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Resumo

Edelink Efrain Tinoco Falero; José Carlos D’ Abreu; Helio Marques Kohler.
Simulagéo Experimental e Modelamento Computacional da Redugéo de
Pelotas e Carburizagdo de DRI em Reatores de Cuba. Rio de Janeiro,
2016. 175p. Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e
Materiais, Pontificia Universidade Catélica de Rio de Janeiro.

A producéo e o uso de DRI (Direct Reduction Iron) s&o cada vez maiores
hoje em dia nos paises desenvolvidos, essencialmente pela reducdo do preco do
gas natural e do sucesso da tecnologia de extracdo de gas de xisto. Além disso, o
menor teor de elementos contaminantes em DRI do que nas sucatas de ago, levou-
0 a ser considerado uma boa alternativa como carga metalica para o Forno
Elétrico a Arco (FEA) e o processo no conversor LD /BOF.

Os custos operacionais e os problemas ambientais, sdo atualmente dois fatores
tecnoldgicos importantes a serem considerados na otimizacdo da producdo de
DRI, afetando a produtividade, sustentabilidade e competitividade do processo
industrial. O teor de carbono do DRI, por exemplo, tem se tornado cada vez mais
importante, devido a sua capacidade de gerar energia quimica nas aciarias,
complementando o uso de energia elétrica nos FEA ¢ os “inputs” energéticos no
LD.

Este trabalho foi uma das partes do programa de cooperacdo entre a Companhia
de Mineracdo Samarco e o Grupo de Siderurgia da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro / PUC-Rio, que tratou especificamente do modelo
cinético para a metalizacdo e carburizacdo simultaneas em fornos RD tipo cuba.
No ambito deste objetivo o reator foi dividido em trés zonas: Reducdo, Transicdo
e Resfriamento. Foram também consideradas mais trés camadas concéntricas:
periférica, media e central. Com base nos resultados obtidos em experiéncias que
abrangeram diferentes tipos de pelotas, empregando misturas gasosas semelhantes
as presentes nos processos industriais e obedecendo as suas correspondentes
semelhancas fluidodinamicas, foi desenvolvido um “software”, denominado
“METCARB”, que incluiu na sua elaboragdo todas as equacdes e modelos

cinéticos desenvolvidos experimentalmente nas trés zonas do reator RD. A parte
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experimental foi, portanto, uma das partes principais do presente trabalho,
conjuntamente com a concep¢do do modelo computacional e suas validagdes
industriais. Com o "METCARB", as previsdes acerca da metalizacdo e
carburizacdo simultaneas, em qualquer regido interna do forno, se tornou possivel,
utilizando como entradas as dimensbes do forno, medidas de temperaturas,
composicdes dos gases, etc. Os resultados de metalizacdo e carburizacdo, também
em formato grafico, sdo gerados pelo sistema computacional, bem como as curvas
cronométricas e tabelas de resultados. Estudos sobre dois casos reais foram
realizados, a fim de validarem a ferramenta computacional desenvolvida.
Constatou-se que a carburizacdo do ferro metélico sempre ocorre simultaneamente
com a reducdo dos Oxidos de ferro e que, dependendo da temperatura e
composicao dos gases, pode ocorrer precipitacdo de finos de carbono.

As simulagdes realizadas com o modelo METCARB mostraram que na periferia
da ZR é gerado um DRI mais metalizado que na regido do centro. Fen6meno
contrario foi, entretanto, verificado com a carburizacao;

Nas condigdes experimentais empregadas neste trabalho, os valores médios
obtidos para a carburizacdo e a metalizacdo, no final da ZR, variam entre 0,4 —
0,7%C, e 92% — 97%, respectivamente;

Constatou-se ndo ocorrer progresso do grau de reducdo nas zonas de Transicao
(ZT) e de Arrefecimento (ZA), ou seja, mantiveram-se ao longo dessas zonas 0s
valores de metalizacdo obtidos no fundo da ZR;

A influéncia do vapor de 4gua no processo da carburizacdo no caso estudado (0 —

4.25%H,0) leva menor porcentagem de carburizacéo (2,7%C — 2,35).

Palavras-chave

Reducdo Direta; Metalizacdo; Carburizacdo de DRI; Modelamento

Matematico; Ferro Esponja, Modelo Cinético.
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Abstract

Edelink Efrain Tinoco Falero; José Carlos D’Abreu (Advisor); Hélio
Marques Kohler. Experimental Simulation and Computational
Modelling of Pellets Reduction and DRI Carburization in DR Shaft
Furnaces. Rio de Janeiro, 2016. 175p. Doctoral Thesis — Department of
Chemistry and Materials Engineering, Pontifical Catholic University of Rio
de Janeiro.

The production and the use of DRI (Direct Reduction Iron) are increasing
today in developed countries, mainly by reducing the price of natural gas and the
success of shale gas extraction technology. In addition, the lower level of
contaminants in DRI than in metal scraps, led it to be considered a good
alternative as metallic charge for the Electric Arc Furnace (EAF) and the process
in LD / BOF converter.

This work was one part of the cooperation program between Samarco Mining
Company and Steel Group of the Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro
/ PUC-Rio, which specifically dealt with the kinetic model for the metallization
and carburization simultaneous in RD shaft furnaces. Under this purpose the
reactor was divided into three zones: Reduction, Transition and Cooling. There
were also three concentric regions considered: peripheral, media and
center. Based on the results from experiments covering different types of pellets,
using gas mixtures similar to those present in the industrial processes and obeying
their corresponding fluid dynamic similarities, it developed a "software" called
"METCARB", which included in its preparation all kinetic equations and models
developed experimentally in the three reactor zones of RD.

The experimental part was therefore a major part of this work, together with the
design of computational model and its industrial validations. With "METCARB"
predictions about the simultaneous metallization and carburization in any internal
region of the furnaces, it became possible, using as inputs the dimensions of the
furnace, temperature measurements, compositions of gases, etc. The results of
metallization and carburization also in graphic format are generated by the
computer system, and the chronometric curves and results tables. Studies on two
real cases were performed in order to validate the developed computational tool.

It was found that the carburization always occurs simultaneously with the
reduction of iron oxides and, depending on the temperature and composition of
the gases; precipitation of fine carbon may occur.
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The simulations with METCARB model showed that the periphery of the ZR
generated more DRI metallized than the center area. A contrary phenomenon has
been verified with the carburization;

With the experimental conditions used in this study, averages values obtained for
the metallization and carburization in the final ZR vary between 0.4 —0.7% C and
92% — 97%, respectively;

It was not found that the progress of reduction degree occurred in the transition
(ZT) and cooling (ZA) regions, in other words, it remained along these zones of
the metallization values obtained at the bottom of ZR;

The influence of water vapor in the carburization process in the case studies (O -
4.25% H ; O) takes a smaller percentage of carburization (2.7% C — 2.35).

Keywords

Direct Reduction; Metallization; DRI Carburization; Mathematic

Modelling; Direct Reduction Iron, Kinetic Model.
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1. Consideracgoes iniciais

O Processo de reducédo direta é uma das tecnologias de fabricacdo de ferro
mais consolidadas, em particular os processos de forno de cuba RD, o que
equivale a mais de 65% da produgdo mundial de DRI (74,55 Mt). Um aspecto
importante € 0 seu baixo impacto das emissfes gasosas se comparado a outras
tecnologias de fabricacdo de ferro gracas a sua caracteristica de reciclagem de gas
de topo, com o objetivo de gerar os gases redutores CO e H, através das reacdes
de reforma catalisadas entre Gas Natural e CO, ou vapor de dgua. Outro aspecto
tecnoldgico importante refere-se a carburizacdo do DRI, que também desempenha
um papel fundamental no processo que ressalta o carbono, devido a reducgdo de
energia elétrica na etapa de refino na producdo de aco no FEA. Neste contexto,
tanto a reciclagem de gas e a carburizacdo do DRI conferem um diferencial de
sustentabilidade para o processo RD de forno de cuba. O presente trabalho aborda
estas questdes, focando os programas de investigacdo em cooperacdo entre a
Universidade PUC-Rio / Grupo de Siderurgia e as empresas siderurgicas, que vao
desde experimentos de laboratorio aos modelos matematicos aplicados.

Hoje em dia, as mais importantes tecnologias baseadas em gases para a
producdo de DRI em forno de cuba, tais como os processos MIDREX e HyL,
estdo contribuindo com mais de 85% da producdo mundial de DRI que foi de
74,92 milhdes de toneladas em 2013, o que levou os produtores, continuamente, a
expandir suas escalas industriais e adquirir uma presenca expressiva no cenario do
aco.

Em termo geral, a produtividade de fabricacdo de ferro é fortemente
dependente do controle dos parametros operacionais e da redutibilidade do
minério de ferro. Embora a cinética da reducdo de 6xidos de ferro com C, CO e
H,, j& tenha sido extensivamente estudada, ainda permanece a falta de dados que
compreendem as misturas gasosas (CO-CO;-H,-H,0-CH,), as quais sdo geradas
pela reforma de Gas Natural. Isto acontece principalmente em condicbes que
simulam o gas “bustle” que é o gas injetado através das ventaneiras dos fornos

RD. Além disso, é de conhecimento geral a fungdo principal desempenhada pelo
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teor de carbono em banhos de aco como uma fonte de energia quimica, a fim de
diminuir a energia elétrica entregue ao FEA e o custo do ago. Esta abordagem
levou-a algumas praticas operacionais importantes, tais como o carregamento do
reator com DRI com maior teor de carbono e DRI quente (HDRI) diretamente a
partir do forno. Consequentemente, os estudos sobre a precipitacdo de carbono e
carburizagdo de DRI promovido pelas misturas (CO-CO,-H,-H,O-CHy), tem
proporcionado importantes frentes de pesquisas e desenvolvimento, reunindo
produtores de pelotas, empresas siderdrgicas e instituicbes de pesquisa.

O presente trabalho tem a finalidade de obter um conjunto de equacGes
cinéticas experimentais, abrangendo metalizacdo de pelota, formacdo de finos de
carbono e carburizacdo do DRI, considerando as trés principais regides internas de
um reator RD: Zonas de Reducéo (ZR), Transi¢do (ZT), e Arrefecimento (ZA).
Além disso, testes de simulagéo laboratorial foram conduzidos utilizando pelotas
RD tipicas e parametros de operacdo industrial, previstas a partir da aplicagcdo de
uma analise estatistica fatorial. Finalmente, com o intuito de simular a producao
DRI real no forno de cuba, um programa computacional foi concebido e aplicado

em alguns casos de estudo.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um modelo computacional
para simulacdo e avaliacdo técnica do desempenho da metalizacdo de pelotas RD
de minério de ferro e a carburizacdo simultanea do DRI formado, em reatores RD
de cuba.

Obijetivos especificos:
% Gerar equacOes cinéticas de reducdo e carburizacdo, em bases
experimentais tipicas das trés zonas dos reatores de cuba: reducéo;

transicdo e arrefecimento;

% Elaborar um programa computacional em condi¢des de simular
dinamicamente as cinéticas estudadas, considerando os parametros

industriais relevantes ao processo RD;

% Validar o modelo gerado, utilizando dados industriais fornecidos por

empresas representativas do setor siderurgico.
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3. Introdugao

A producdo mundial de ago bruto atingiu 1662 milhdes de toneladas no ano
de 2014, um acréscimo de 1,2% em relacdo a 2013. No Oriente Médio a menor
regido para a producdo de ago bruto teve o crescimento mais robusto. Ja& na
América do Norte e na Asia a producio de aco cresceu modestamente em 2014
em comparacdo a 2013, enquanto que no CIS (Commonwealth of Independent
States) e na América do Sul ela diminuiu. A Figura 1 mostra a evolucdo da

producdo mundial de aco.

Mt
1,800

1,600 |
1,400 |
1,200 }
1,000 |
800 |
600 |
400 }
200 |

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

® Mundo = Resto do mundo ®China

Figura 1 — Producdo anual mundial de aco de 2007 ate 2014 em comparacgao

a China e o resto do mundo ©.

A producéo anual da Asia foi 1132,3 milhdes de toneladas de aco bruto em
2014, uma elevacdo de 1,4% em relacdo a 2013. A producdo de aco bruto da
China em 2014 chegou a 822,7 milhdes de toneladas, um avango de 0,9% em
2013. A participacdo de mercado da producdo mundial de ago bruto da China caiu
de 49,7% em 2013 para 49,5% em 2014.

A Unido Europeia registrou um decréscimo de 1,7% comparado ao ano de 2013,

produzindo 169,2 milhGes de toneladas de ago bruto em 2014.
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Em 2014, a producéo de ago bruto da Ameérica do Norte foi para 121,2 milhGes de
toneladas mostrando um incremento de 2,0% no que diz respeito a 2013.
Os Estados Unidos produziram 88,3 milhGes de toneladas de ago bruto, um
aumento de 1,7% em relagéo a 2013.
A producdo anual de aco bruto da América do sul foi de 45,2 milhdes de toneladas
em 2014, uma perda de 1,4%. O Brasil produziu 33,9 milhGes de toneladas em
2014, uma queda de 0,9% em relacéo a 2013.

A Figura 2 e a Tabela 1 mostram a distribui¢do percentual da producdo de
aco no mundo nos anos de 2013 e 2014, evidenciando a China como maior
produtora, seguida pelo Japéo e os Estados Unidos.

Share of world crude steel production 2014, 2013

South South
India  Korea 2014 India 2013

Japan 5.0% 43%

Korea

China
497%

Figura 2 — Distribuicdo mundial da producdo de aco em 2013 e 2014 ©.

Tabela 1 - Principais paises produtores de ago ©.

Rank Coun 2014 (Mt 2013 (Mt %2014/2013
1 China 8227 8154 09
2 Japan 110.7 1106 01
3 United States 88.3 86.9 1.7
4 India 83.2 81.3 23
5 South Korea 71.0 66.1 75
6 Russia 707 68.9 26
7 Germany 429 426 0.7
8 Turkey 340 347 -1.8
9 Brazil 339 342 -0.7

10 Ukraine 27.2 3238 171
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3.1. Principais processos da fabricagéo de ago

Existem duas rotas tecnoldgicas predominantes na inddstria siderurgica
mundial: as usinas integradas a coque e as usinas semi-integradas (Figura 3).
Nas usinas integradas a coque, as areas de transformacdo do minério de ferro e do
aco encontram-se presentes em uma unica unidade industrial. A partir do minério
de ferro e de seus produtos, sinter e pelota, coque e fundentes, produz-se ferro
gusa atraves da rota coqueria, Alto Forno. O ferro gusa é refinado para se produzir
0 aco bruto.
As usinas semi-integradas ndo possuem a etapa de reducdo. Portanto trata-se de
um processo mais compacto. As aciarias sdo alimentadas principalmente com
sucata ferrosa e, em menor quantidade, por ferro gusa e pré-reduzidos (ferro
diretamente reduzido, DR; e ferro briquetado a quente, HBI) ©®.

FEA Refinamento
Forno Elétrico a arco

Minério de ferro

(] >
| U=+
Injecéo de carvio | Gas
Natural

'y
ES Siabs  Thin Slabs
Conversor LD l //"
Bloons Billets
—_—_ Conformacio

Figura 3 — Rotas para a producao de aco ©¢*.

Existe uma terceira rota tecnologica cuja difusdo é mais reduzida mundialmente.
Esta terceira rota refere-se a usina integrada a reducédo direta (RD), que possui as
trés areas produtivas: reducao, refino e conformacéo.

Ela apresenta duas diferencas importantes em relacdo as usinas integradas a

coque. Primeiro, na etapa de reducdo ela utiliza modulos de reducdo direta, ao
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invés de sinterizacdo, coqueria e alto forno. Segundo, na fase de refino, em vez de

aciaria basica a oxigénio ela faz uso de aciaria elétrica.

A producdo de aco via rota integrada é atualmente responsavel por
aproximadamente 75 % da produgdo mundial de ago e consiste basicamente na
reducdo de oxido de ferro a ferro gusa e posterior refino para reduzir o teor de
carbono transformando em acgo propriamente dito. Os principais insumos sdo 0s
minérios de ferro, carvdo, calcério e aco reciclado (sucata ferrosa).

A producdo de aco a partir do ferro esponja representa 4,59% da producdo
mundial de aco, praticamente o saldo via aciarias elétricas a partir da sucata

ferrosa ©©).

3.2. Principais matérias primas empregadas na producéo de aco via
FEA

Na fabricacdo de aco via FEA, dispde-se de sucata, ferro gusa e ferro
esponja como principais matérias primas (Figura 4), os quais sdo portadores do
elemento quimico ferro na sua forma metalizada.

A carga do FEA ¢ flexivel em termos de matéria prima, adaptando-se a
disponibilidade de recursos naturais e a realidade do mercado de cada regido.
Destacam-se alguns paises do mundo, tais como Oriente Medio, Venezuela,
Argentina e México, onde a utilizacdo de ferro esponja como matéria prima na
fabricacdo de aco é significativa, representando mais da metade de carga metalica
gue se alimentam na aciaria.

Assim, evidencia-se que o emprego do ferro esponja como substituto da sucata ja
é uma realidade apesar de ainda existirem duvidas sobre a sua viabilidade técnica
e econdmica. Em linhas gerais, observa-se que o interesse por fontes alternativas
para a producdo de ferro, como no caso do ferro esponja e do ferro gusa tem
aumentado em funcdo da disponibilidade cada vez menor de sucata de alta
qualidade e de seu consequente aumento de custo, que notoriamente esta baseado

na lei da oferta e da procura ®¥.
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Figura 4 — Carga tipica no FEA (sucata, ferro esponja e gusa) ©".

3.2.1. Aumento do interesse da utilizacdo do DRI/HBI na producao de
aco via FEA

O DRI (Direct Reduction Iron) € um produto poroso com um alto grau de
metalizacdo que contém poucos elementos contaminantes. Em paises onde a
sucata de aco tem um elevado preco e o custo do gas natural é baixo, o DRI é
muito utilizado como uma fonte alternativa de ferro priméario nas mini-mills. Nos
paises mais industrializados, o DRI é somente utilizado em mini-mills que
fabricam acos de alta qualidade, pelo fato do DRI ndo conter as impurezas (Cu,
Zn, Sn, Cr, Ni, Mo) que habitualmente estdo presentes nas sucatas ® e que afetam
as propriedades fisicas e quimicas dos acos.

Nos Ultimos tempos o termo “Valor em Uso” (VIU — value in use) apareceu
para se examinar a implicacdo no custo devido ao uso de insumos com maior
valor agregado. Esse conceito recai na necessidade de melhorar os custos de
producdo e no caso do FEA, renovar o interesse em fontes de energia quimica
como, por exemplo, o aumento do teor de carbono no DRI e o uso de DRI quente
(HDRI), os quais reduzem o consumo de energia elétrica *®. A importancia de
focar esforcos no intuito de obter ganhos nas fontes quimicas para diminuir, entre

outras coisas, 0 consumo de energia elétrica nas aciarias reflete-se na Figura 5
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que expde a distribuicdo de custos varidveis na producdo de ago liquido. Nesse
gréafico observa-se que, 0s maiores custos estao representados pela carga metalica

(DRI e/ou sucata) e energia elétrica, ambos somam 80% dos custos variaveis.

Distribucéo de custos na aciaria

Energia Elétrica /_Outros
15% 1%
Eletrodos

4%

Desoxidantes
3% \
Fluxantes _/>

4%

Carga Metdlica
65%

Refratérios
4%

Ferroligas
4%

Figura 5 — Distribuicao de custos variaveis na producdo de aco liquido via
FEA @),

Os aciaristas confirmam as vantagens do uso do DRI nas praticas
metaldrgicas indicando que o seu uso tem contribuido no incremento de
produtividade nas plantas industriais “®. A Figura 6 mostra que o consumo de
energia diminui com o aumento do teor de carbono no DRI. O dobro da
porcentagem de carbono de carbono no DRI gera uma economia de 14% de
energia elétrica.

Os beneficios do alto teor de carbono no DRI para o processo de fusdo no FEA

sdo explicados nas seguintes consideragdes: **

e Na pratica, a energia do carbono é finalmente utilizada no processo
de fusdo realizado no forno elétrico a arco.

e O carbono produzira energia pelas seguintes reagdes:
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2C + O -> CO + calor eq.(1)
FesC >  3Fe+C+calor eq.(2)

e A combinacdo das duas reacgdes (1) e (2) produz mais de 37 kWh/t
para um DRI com 1% de carbono.

e Permite o uso eficiente do carbono, comparado a outros tipos de
injecdo de carbono; também minimiza a adi¢do externa de grafita,
pois a cementita do DRI caracteriza-se por proporcionar maior
rendimento no FEA.

e Permite a geracdo de escoria espumante com facilidade devido ao
fato do alto teor de carbono no DRI entrar em contato com o

oxigénio que se apresenta na forma livre ou combinada.

g

£
2
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Electricity Cosumption (kWh/tls)
2

3
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350
a 100 200 300 400 500 600 T00

DRI Temperature (°C)
Figura 6 — Relagdo da porcentagem massica de carbono no DRI com o

consumo de energia elétrica no FEA 4,

O impacto que origina o carbono no DRI, como observado na Figura 6,

obtém maior relevancia com as seguintes consideracdes:
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e A injecdo de grafita no FEA é aproximadamente de 12 kg/t para um
DRI com 2,2 % C e 0,5 kg/t para um DRI com 4%C.

e Para essas condi¢Oes de operagdo no FEA, a variagdo de 2,2 a 4,0
%C no DRI, representa um decréscimo no consumo de 11 kg de
grafita e de 58 kWh/t de ago produzido.

O carbono contido no DRI ou no HBI, tanto na forma grafitica (C) quanto
na forma cementitica (FesC), ao ser dissolvido no banho metalico, promovera as

seguintes reacdes globais a 1600 °C:

Cey = C-1106621 kcal/t de C eq. (3)
FesC () = 3Feq + C- 5829751 kcal/t de C eq. (4)

Esse carbono dissolvido e proveniente do pré-reduzido, bem como de
qualquer outra fonte, promovera a reducdo da wustita“?, de acordo a eq. ( 5), ou
reagira com qualquer outro oxigénio presente no banho metéalico, gerando assim a

energia térmica para o sistema. A 1600° C temos as seguintes reagoes:

FeOqy + C = Feg + CO () - 206363 kcal/t de FeO eq.(5)
Y2 Oy = O + 945830 kcal/t de O (via injecdo) eg. (6)
C+0 = CO g + 215821 kcal/t de O eq. (7)

Na pratica, a dissolucdo da wustita encontrard a presenca de carbono
dissolvido no banho liquido, conseguindo a sua conversdo em ferro metalico.
Essa reducdo da-se a custa de um consumo adicional de energia na forma

de calor do sistema conforme esclarecido na equacéo (5).

De 2005 a 2013, a producdo mundial de aco via FEA, cresceu 96,3 milhGes
de toneladas meétricas (26,3%). Este crescimento resultard& no aumento da
demanda dos materiais para suprimento das aciarias elétricas, incluindo a sucata, o
DRI/HBI, e o ferro-gusa liquido e solido.

Os fabricantes de aco via FEA tentam ganhar espaco, também, na fabricacéo
de acos com baixos teores de elementos residuais (cobre, molibdénio, cromo,

niquel, estanho). Como a sucata com baixo teor de elementos residuais é dificil de
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ser encontrada, cargas como DRI/HBI e ferro gusa passaram a ser mais utilizadas
(33).

Com o incremento do uso do FEA em todo mundo, a demanda por carga

(DRI, sucata) tem aumentado e a producéo de ferro-esponja chegou ao seu limite
de capacidade, o que vem estimulando o aparecimento de novos investimentos no
setor da reducéo direta.
Atualmente, os principais processos industriais de obtencdo do ferro-esponja
utilizam misturas gasosas, contendo hidrogénio e mondxido de carbono como
agentes redutores, que sdo obtidas a partir do gas natural. Tais tecnologias sdo
conhecidas como “gas-based DR processes”.

3.3. Tecnologias de producéo de DRI

Os diferentes processos de reducdo direta no nivel da operagdo comercial
sdo apresentados na Tabela 2, sendo eles principalmente classificados de acordo
ao tipo de combustivel utilizado: processos baseados em carvdo e processos

baseados em gés.

Tabela 2 — Diferentes processos de reducdo direta para a producéo de DRI.

Processos de reducéo direta
Processos de reducdo direta baseados em Processos de reducdo direta

gas baseados em carvao solido
Processo Tecnologias Processo Tecnologias
, . Processos em
Processos continuos em Midrex,
fornos de Hoganas
forno de cuba Purofer, Armco
batelada
Processos

Processos em fornos de

KinglorMentor,

batelada HyL continuos em Echeverria
forno de cuba
Processos em leito
o FIOR, HIB
fluidizado Processos em SL/RN, Krup,
fornos Kawasaki
Processos em fornos ACCAR rotatérios

rotatorios
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O contetdo de carbono no DRI convencional esta na faixa de 0,3 — 3,5%C,

possuindo uma pequena camada externa formada por carbeto de ferro FesC.

3.4. Principais processos de Reducéao Direta
3.4.1. Processo Midrex

Esse processo foi inicialmente desenvolvido pela Surface Combustion
Corporation, no ano de 1966, onde construiram a primeira planta piloto. No ano
de 1967, a Midland-Ross junto com a Industria Korf e Handel na Alemanha,
iniciaram a producdo de ferro esponja (DRI-Direct Reduced lIron) em escala
industrial (Feinman & Mac Rae, 1999).

O processo Midrex converte o minério de ferro em ferro esponja usando o
gas natural, fazendo previamente sua reforma. O forno de cuba, reator utilizado
por esta tecnologia, consta principalmente da zona de reducédo, zona de transicao e
da zona de resfriamento.

Para maximizar a eficiéncia do reformador, 0s gases que saem pelo topo do
forno, a uma temperatura de 370 — 480°C, sdo reciclados e misturados com o gas
natural rico. Esses gases sdo alimentados no reformador, onde sdo aquecidos e
reformados utilizando um catalisador. Os gases reformados, que estdo aquecidos e
contém de 90 a 92% de H, e CO, séo alimentados diretamente na parte
intermediaria do forno de cuba, como gases redutores.

Na reducdo, os Oxidos de ferro na forma de pelota ou bitolado, séo
alimentados através de um distribuidor no topo do forno de cuba. Enquanto o
minério desce por gravidade, ele é também aquecido em contracorrente pelos
gases redutores que ingressam a uma temperatura de 760°C a 930°C. Esta mistura
redutora reage com os 6xidos, convertendo-os em ferro metélico, e liberando H,O
e CO..

Para descarregar o DRI frio (40°C), o oxido de ferro reduzido é resfriado e
carburado por um fluxo de gases em contracorrente na zona de arrefecimento
(parte mais baixa do forno de cuba). O DRI também pode ser descarregado
quente. Neste caso ele é alimentado numa maquina de briquetagem para a
producdo de HBI (Hot Briquetted Iron), ou alimentado quente, como HDRI (Hot
Direct Reduced Iron), diretamente no Forno Elétrico a Arco (sistema HOTLINK).

O HBI melhora as caracteristicas de transporte, manipulacéo e armazenamento do
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ferro esponja produzido, pois tem alta resisténcia a reoxidacao, baixa quantidade
de finos gerados durante sua manipulacdo e operagéo, alta densidade de leito (2,6
— 2,7 t/m%), e baixa absor¢io de agua (2 — 4%). (Midrex Technologies, 2014). O
fluxograma do processo Midrex é apresentado na Figura 7.

Minério
de ferro
Atmosfera Gas

Natural
Lavador de

Compressor de gds de topo

géas de processo

Forno
de Cuba
Reformador de gas natural
Ventilador Gas redutor

principal Lavador de gae
d de resframento
7T

s 71—

2

+

©]
——i e

1 Comgresor de
| S48 Jo msldammols

s

Gas
Natural

MIDREX"
Pré-reduzido (Ferro espona)

Gas

Natural

Ar de combustao

Recuperagdo de calor

Figura 7 — Descricédo do processo Midrex 2.

Os principais fenbmenos envolvidos no processo Midrex, tanto na zona de
reducdo (ZR), transicdo (ZT) e de resfriamento (ZA), assim como nas etapas de

reforma de gas e recuperacdo de calor, serdo descritos abaixo.

3.4.1.1. Zona de reducéo (ZR)

No interior da zona de reducdo destacam-se temperaturas de 600 - 850°C e
pressdes na ordem de 1,5 MPa. A carga com particulas solidas de minério desce
por essa zona, essas particulas sdo aquecidas e reduzidas a ferro metalico por uma
mistura gasosa redutor em contracorrente que ingressa pelo ponto de injecéo,
chamado “bustle” (mistura de todos os gases que ingressam na zona de reducao).
Esta mistura gasosa é rica em H, e CO, na propor¢do aproximada de 55% de H; e

35% de CO, inicialmente obtidos pela reforma de gas natural.
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Adicionalmente, costuma-se também introduzir mais gas natural pelo bustle,
esta pratica demanda certo consumo energético, mas permite a geracdo de uma
quantidade adicional de gases redutores dentro do proprio reator. Esse processo €
conhecido como “reforma in situ”. A conversio do gas natural em gases
redutores, nessa regido, é aproveitada pela abundante presenca de ferro metalizado
que atua como catalisador das rea¢des de conversao do gas.

3.4.1.2. Zona de transigao (ZT)

Essa zona esta localizada aproximadamente a meia altura do forno e comeca
logo abaixo do ponto de injecdo do gas de entrada “bustle”. Maior quantidade de
gas natural é injetado continuamente nesta regido com o proposito de obter uma
reforma adicional “in situ”, conforme j& dito no item 3.4.1.1.

A carga solida, que ja se encontra altamente metalizada, passa por essa
regido e pode-se assumir que ali ocorre a carburizacdo mais intensa do ferro

metéalico e esperada por essa pratica.

3.4.1.3. Zona de arrefecimento ou resfriamento (ZA)

Nesta regido acontece de maneira mais acentuada o arrefecimento do ferro
esponja, (DRI), devido a recirculacdo de uma mistura gasosa, ndo oxidante, a
baixas temperaturas, aproximadamente a 50°C, rica em CH4 (~ 80%) e H, (~
10%). Uma vez resfriado, chegando em torno de 40°C, o ferro esponja é

descarregado do forno.

Em outras unidades industriais que produzem ferro esponja briquetado a quente,
(HBI), o circuito de arrefecimento gasoso € suprimido e a briquetagem a quente
acontece logo apos a descarga do material do forno. Essa briquetagem a quente é

realizada em temperaturas aproximadas a 700°C.

3.4.1.4. Reforma do gas

Nos processos de reducdo direta com gas, 0 gas redutor € gerado
comumente a partir do gas natural. O gas natural € um combustivel fossil

encontrado em rochas porosas no subsolo, ele é composto de gases inorganicos e
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hidrocarbonetos saturados, predominando o metano e, em menores quantidades, o
propano, butano, entre outros. Geralmente apresenta baixos conteudos de
contaminantes como o nitrogénio, dioxido de carbono, agua e compostos de
enxofre. O gas natural permanece no estado gasoso, sob pressdo atmosférica e a
temperatura ambiente. Mais leve que o ar, o gas natural dissipa-se facilmente na
atmosfera no caso de esvaziamento; sua temperatura de inflamagdo é maior que
620°C, é incolor e inodoro, queimando como uma chama quase imperceptivel.
(GasNet - O Site do Gés Natural, 2005)

Os principais processos empregados na reforma do gés natural com vapor de

agua e com dioxido de carbono usando como catalizador (Ni, Fe) sdo as seguintes:
(Ni, Fe)

CH4 + H,0> CO +3H; AH =+ 2.190 kcal/ Nm* CH; eq. (8)
CHs;+CO,> 2CO+2H, AH=+2.636kcal/lNm® CH, eq. (9)

No processo da tecnologia Midrex, o gas de topo, ao sair do forno, passa por
um lavador onde € resfriado para condensar a dgua e separar a poeira arrastada. A
maior parte deste gas € comprimida, misturada com gas natural, pré-aquecida a
400°C - 500°C e levada a unidade de reforma, onde é aquecida a uma temperatura
de 900°C. Pela acdo do catalisador (Ni, Fe), é formada uma mistura de gases
redutores contendo em torno de 90% de CO e H», a qual é reconduzida para o
forno ingressando pela zona de reducdo como indicado na Figura 8.
Uma das vantagens no uso de gas natural no processo Midrex é o baixo teor de
enxofre. O gés natural deve conter menos de 15 ppm de enxofre para evitar o
“envenenamento” do catalisador a base de niquel, 0 excesso de gas de topo é
queimado para aquecer a unidade de reforma, pré-aquecer o ar de combustdo

destes e para aquecer os gases reformados até a temperatura de processo.
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Figura 8 — fluxograma dos gases e reforma do gas natural.

3.4.1.5. Recuperacéo de calor

A partir da linha dos gases do reformador, o calor sensivel é recuperado e
utilizado para pré-aquecer a mistura dos gases de alimentacdo, o ar para a
combustdo dos gases no queimador e também o gas natural de alimentacgéo.

Um panorama geral do desenvolvimento do processo Midrex é descrito por
Tennies et.al. “? o qual apresenta etapas desta evolugdo e aponta duas areas
principais de desenvolvimento desta tecnologia: o incremento da produtividade do
forno de cuba (especificamente via 0 uso de oxigénio) e o carregamento direto do
ferro de reducdo direta quente (HDRI) para o FEA, além de mostrar as
consideraces ambientais em relacdo ao processo de fabricacao de ferro primario.

Com a aplicacdo da segunda area de desenvolvimento tecnologico da Midrex,
conseguiu-se aperfeicoar a producdo de acos de alta qualidade juntamente com
uma diminuicdo no consumo de energia, como visto na Figura 9. Carregando
100% HDRI dentro do FEA obtém-se a reducdo do consumo de energia elétrica
em aproximadamente 20 kWh/t de aco liquido por cada 100° C adicionados a
temperatura da carga, dessa forma, alimentando HDRI a temperatura de 650° C

deixamos de consumir energia em aproximadamente 140 kWh/t 9.
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Figura 9 — Diminuicdo de energia elétrica como funcdo da temperatura de

HDRI em diferentes relacdes de carga no FEA @2,

Os custos na fabricacdo de aco e as emissdes de CO; séo significativamente
reduzidos pelo carregamento direto do HDRI ao FEA. A tecnologia Midrex tem
desenvolvido trés novas opcbes para o carregamento de DRI para o FEA,
mostradas na Figura 10, sendo elas: O HOTLINK, o transporte a quente em
correias e em panelas. Nessas trés opcbes o DRI € carregado ao FEA em
temperaturas de 600 - 700° C. Considerando a sustentabilidade ambiental, o
processo com rota baseada em gas natural RD/FEA gera menores emissdes de
CO, que a rota integrada AF/LD “©.

Hot Tronsport Conveyor
@ Distonce hass han 100m
Briquette
DRI Cosler Mothlne s
Electric Arc Furnoce EAF
HOTLINK® >3
ORT Storage @ Getnc s 83 Hol Transport Vessel
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Figura 10 — Diferentes opcdes de carregamento de HDRI para o FEA #2.
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3.4.2. Processo HyL

Depois de muitos anos de pesquisa, em 1957 foi posto na prética o primeiro
processo de reducdo direta de minério de ferro do mundo pela empresa Hojalata e
Lamina S.A. (Hylsa) em Monterrey, México.

O processo HyL é baseado em gas natural onde o minério de ferro é reduzido
mediante uma mistura de gases redutores (H, e CO), os quais sdo gerados a partir
da reforma “in-situ” ou do gas natural (com vapor de agua). Aproveitando o efeito
catalitico do ferro metalico produzido no reator, no primeiro caso (tecnologia mais
moderna), ou usando a catalise de contato com o niquel, no segundo caso.

O forno do processo HyL esta dividido basicamente em apenas duas zonas: a zona
de reducéo e a zona de resfriamento.

O gas natural € misturado com os gases redutores reciclados que vém do topo do
forno, depois da remocédo do CO, e do H,O. Esta mistura é aquecida até 930°C e é
alimentada na zona de reducdo, numa pressio de 5.5 a 8 kg/cm?. Os gases sobem
pelo reator fluindo em contracorrente aos 6xidos de ferro que formam o leito em
movimento descendente. Dai 0 oxigénio é removido do minério mediante reacdes
quimicas com os gases redutores, hidrogénio e monéxido de carbono, enquanto se
produz a geracao “in-situ” dos gases redutores. Os gases resultantes saem pelo
topo a aproximadamente 400°C, sendo passados através de um sistema de
arrefecimento brusco e lavagem, onde o vapor de adgua gerado € condensado e
removido do gas. Em seguida o gas lavado ingressa num sistema de remocéao de
CO..

Quando a descarga é um DRI frio a temperatura inferior a 50°C, um circuito
de gés natural para arrefecimento é incluido no sistema na zona mais baixa do
reator para controlar o arrefecimento e a carburizacdo. Se o ferro esponja for
briquetado, o sistema de arrefecimento é eliminado e o produto quente é
descarregado a 700°C numa maquina de briquetagem gerando o HBI. Quando o
produto vai diretamente para um forno elétrico a arco (FEA) o sistema é chamado
de HYTEMP. (Hylsamex México Steel, 2001). O fluxograma do processo HyL é
apresentado na Figura 11.

O processo HyL pode utilizar outras fontes alternativas geradoras de gases

redutores: Reformador convencional de gas natural com vapor de agua, gases dos
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processos de gaseificagdo de outras fontes de carbono, gases de coquerias ou
Hidrogénio.

O Processo HyL gerou, ao longo do tempo, inovagGes: Em 1986, um
sistema de remocdo de CO, foi incorporado ao circuito dos gases redutores. A
partir de 1995, oxigénio foi injetado a mistura redutora antes de ingressar no
reator. Em 1998 iniciou-se o sistema de “auto-reforma”, onde se alimentava gas
natural enriquecido com oxigénio diretamente no reator.

Com estas mudancas, a utilizacdo dos sistemas de reforma do gas natural em

reatores independentes foi eliminada.

Nat
T G oo
Ore
Water . ™
l 3

LJ

Outros gases alternativos:

e Reforma de gas natural ‘ HYTEMP —
o Gaseificagéo de fontes fon
solidas de carvéo ,37@ EAF

e  Gases de coqueria.

Figura 11 — Processo HyL.

3.4.3. Processos emergentes

Dentre os principais processos emergentes de Reducdo Direta citam-se:
ITmk3, Fastmet, corex e Processo Danarex.
ITmk3 (Ironmaking Tecnhology Mark Three) é uma tecnologia desenvolvida pela
Kobe Steel e Midrex. O ITmk3 é um processo baseado em carvao, no qual pelotas
auto-redutoras compostas de carbono e qualquer fonte de finos de 6xido de ferro
sdo reduzidas e fundem-se em torno de 1350°C num forno tipo RHF (Rotary
Hearth Furnace). O produto, ferro gusa (liquido), é facilmente separado da

escéria. Neste processo a fusdo ocorre apos a reducdo, e o FeO residual é menor
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que 2%. O objetivo é produzir granulados de ferro fundido (nuggets), para
posterior utilizac&o nas Aciarias.

O mesmo pode-se dizer do processo Corex que consiste de duas unidades de
operacao: um forno de cuba superior, onde o minério de ferro é reduzido pelos
gases de saida do reator de fusdo/gaseificacdo na parte inferior. O DRI assim
formado desce por gravidade para o reator de fusdo/gaseificacdo onde €
processado. Dentro deste reator, carvao e oxigénio reagem para gerar 0S gases
redutores e calor, levando o DRI a se fundir e se transformar em gusa liquido. Os
gases de saida do reator de reducdo podem ser reaproveitados, por exemplo, num
forno do processo Midrex, previamente tratados para a remocdo de dioxido de
carbono e vapor de agua. (Cheeley, 2000).

O processo Fastmet, uma das primeiras versdes do RHF, utiliza o forno de soleira
rotativa para converter os pos, lamas da aciaria e finos de minério de ferro, em
DRI altamente metalizado. Utiliza-se como redutor carvao, carvao vegetal, coque
ou o carbono contido no prdprio residuo da aciaria. O produto solido (DRI)
quente, produzido pelo processo Fastmet, pode ser alimentado num forno Elétrico
de Arco Submerso, para obter um produto metalico quente de alta qualidade
conhecido como Fastiron.
O processo Danarex, desenvolvido pela empresa Danieli, € um processo baseado
em gas que converte os oxidos de ferro, na forma de pelotas e/ou bitolados, em
ferro-esponja altamente metalizado. Os gases redutores sdo obtidos mediante a
reforma ou a auto-reforma do gas natural e contém CO, H, e CH, residual.
Destaca-se, como reacédo global de auto-reforma, a reducao da wustita, segundo:
FeO + CH, = Fe + 2H, + CO eq. (10)

3.5. Fundamento termodinamico da reducédo dos 6xidos de ferro

Os agentes redutores mais usados na reducdo dos 6xidos de ferro sdo o
monoxido de carbono (CO) e o hidrogénio (H,), ou ainda misturas destes dois
gases. A termodindmica dos oOxidos de ferro trata basicamente do equilibrio
existente entre as fases dos d6xidos de ferro e estes agentes redutores, ou seja,

define se uma determinada reacdo pode acontecer ou ndo.
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Entretanto, a termodindmica ndo determinara com que velocidade estas
reacOes ocorrerdo, pois este parametro é definido pelas leis que governam a
cinética do processo, necessitando que ambas as condi¢des (termodinamicas e

cinéticas) se facam presentes para que as reacdes ocorram.

3.5.1. Diagrama de Equilibrio Ferro-Oxigénio (Fe-O)

O sistema Fe-O pode ser descrito pelo diagrama de equilibrio de fases
mostrado na Figura 12. Este diagrama mostra as fases Fe,Oy existindo em seis
fases condensadas. Estas fases sdo o ferro metélico (subdividido em ferro-a,
ferro-y e ferro-8), wustita, magnetita, hematita, ferro liquido e 6xido de ferro

liquido. As caracteristicas de algumas destas fases sdo apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 — Diagrama ferro oxigénio em funcdo da temperatura e da

porcentagem de oxigénio .

A hematita é a forma mais estavel dos éxidos de ferro, ela é estequiométrica
em toda faixa de temperatura e contém 30,04% de oxigénio. A hematita nao

possui ponto de fusdo. A 1457°C ela se decompde em magnetita e oxigénio.
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A Hematita pode ser obtida também pela oxidacdo da Magnetita. Dois
diferentes tipos de Oxidos com a mesma notacdo estequiométrica (Fe,O3) sdo
obtidos: Maguemita, y- Fe;O3, e Hematita, a - Fe,O3. Esta diferenciacdo é muito
importante, pois na redugdo da Hematita (a - Fe,O3) a Magnetita (FesO4) ocorre o
efeito do crescimento anisotropico da estrutura de espinélio invertido CFC (cubica
de face centrada), o que normalmente implica em geracdo de trincas e micro
trincas. A superficie resultante desta reacdo € maior, logo a Magnetita resultante
desta reacdo é mais reativa do que a Magnetita mineral, mas por outro lado,
apresenta menor resisténcia mecanica. Para distinguir a Maguemita da Hematita
(o - Fe203), a primeira passou a ser chamada de y- Fe,O3. A Maguemita possui
estrutura cristalina CFC, é um espinélio normal, e apresenta grande similaridade
com a Magnetita, sendo inclusive ferromagnética e, portanto capaz de ser

separada atraves de concentracdo magnetica.

Magnetita

A magnetita apresenta a composi¢do quimica Fe3O,4, correspondendo a
72.36% de ferro e 27,64% de oxigénio quando ela esta pura. Ela é estequiométrica
até aproximadamente 1000°C, acima desta temperatura, a relacdo de O/Fe fica
acima da estequiométrica pela ocorréncia de vazios de Fe nos intersticios, estes
vazios favorecem a difusdo de Fe no oxigénio.

Woustita

A wustita apresenta uma estrutura cristalina CFC (cubica de face centrada)
com o ion de ferro arranjado nos intersticios octaédricos entre os ions de oxigénio.
A wustita é instavel em temperaturas abaixo de 560°C, quando ela se decompde
em Feo + magnetita (4”FeO” = Fe3O4 + Fe-a), embora seja facil resfria-la e
manté-la num estado metaestavel. A formula da wustita € comumente descrita
como “FeO”, indicando um atomo de ferro para um atomo de oxigénio, mas na
verdade a wustita sempre € insuficiente em ferro, logo o correto é se referir a
wustita pela férmula Fe,O, onde x esta em torno de 0,95. Na auto reducdo, a
wustita € obtida através da reducdo da magnetita, ou pela reoxidacdo do ferro

metalico.
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3.5.2. Sistema carbono oxigénio — C — O (curva de Boudouard)

A curva da reacdo de Boudouard é responséavel por definir o equilibrio entre
o0 carbono e as suas fases gasosas CO e CO,. Como indicado na Figura 13
A reacdo de Boudouard é endotérmica e, portanto, favorecida em altas
temperaturas. Esta reacdo tem muita importancia nos processos de reducgéo e
carbonetacdo dos 6xidos de ferro “°*2. Como pode-se observar da reagdo de
Boudouard, a baixas temperaturas, o dioxido de carbono é a fase gasosa estavel, e
um volume de CO, produz dois volumes de CO a pressdo constante, logo esta
reacdo causara um aumento na pressdo total do sistema, e 0 aumento da pressdo se
opde ao aumento de volume, portanto favorece ao CO,.
CO,+C=2C0O, AG°=39995-41,06T cal/molCO, eq.(11)

100 -
=g SentidodaReacao  / Sentido da Reacao
C(\'-Fe) + COZ > 2CO C(\'—Fe) + COZ > 2CO
o 1 T e
o AG>0 AG<0
X 0 Carburacao Descarburacao
W s I OB}
0 =

T i l T T T 1 1 -
100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100

Temperatura, °C

Figura 13 — Diagrama de Boudouard: fase de equilibrio entre C, CO e CO;,

em funcdo da temperatura e %CO ©©.

A estabilidade de CO é reduzida com a diminuicdo da temperatura e 0
méaximo de instabilidade é entre 600 a 800°C. A velocidade de decomposicdo do
CO torna-se muito lenta, abaixo de 400°C, praticamente s6 se decompde, em

presenca de catalizador como, por exemplo, o ferro.
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Em altas temperaturas, acima de 850°C, o dioxido de carbono é estavel e
reage com o carbono para produzir monoxido de carbono. Note-se que em
temperaturas acima de aproximadamente 1000°C a reacdo € essencialmente
completada. J& que a fase gasosa é de 100 % de CO e 0 % de CO, isso significa
que termodinamicamente, o diéxido de carbono ndo pode existir a temperaturas
acima de 1000°C na presenca de carbono. Consequentemente, 0 monéxido de
carbono ndo pode reduzir 6xidos de ferro acima de 1000°C. Portanto a reducédo
ndo acontece e considera-se que as reacdes 12 e 13 ocorrem separadamente. As
duas reagdes podem ser combinadas da seguinte forma:

FeO, +CO, < Fe, +CO,,, AH =-1565kJ/molde CO eq. (12)
Cs) T COyyy < 2CO, AH =+167,74kJ /mol de CO eq. (13)
FeO, +C, < Fe,, +COy, AH =+152,09kJ/molde CO eq. (14)

3.5.3. Diagrama de equilibrio ferro - carbono (Fe-C)

Para uma melhor compreensdo sobre os processos de reducdo, €
imprescindivel o estudo do diagrama de equilibrio Fe-C (Figura 14).
Esse diagrama € geralmente apresentado até 6,7% de carbono, porque este
elemento forma com o ferro o composto FesC (cementita) que contém
aproximadamente 6,7% de carbono.
Como pode ser visto no diagrama Fe-C, o ferro metalico apresenta-se até uma
temperatura de 912°C sob a forma alotrdpica (o) e acima de 912°C até 1354°C no
estado alotropico (y). Essas formas alotropicas para os atomos de ferro sdo:
reticulado cubico de corpo centrado para o ferro o e reticulado cubico de face

centrada para o ferro y.
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austonita + comentila

:

(Fe-2) farrita + comentia

Fa . 1 2 . 3 : -| h Q : ¥4
% ampazadeaC -
Figura 14 — Diagrama Ferro Carbono: fase de equilibrio entre Fe, C em

funcdo da temperatura e porcentagem de carbono ©©.

Nota-se também que no diagrama Fe-C a medida que o teor de carbono
aumenta até o limite de 0,77 % de carbono. Nesse ponto obtém-se a estrutura do
Ferro y a temperaturas cada vez mais baixas até o limite de 727°C.

Nesta faixa, o teor de carbono vai de 0 a 0,77 %C e é onde se situa praticamente
todos os acos comercialmente utilizados.

Como atomos de carbono ocupam 0s espacos vazios dos reticulados de atomos de
ferro, a estrutura cristalina CFC do ferro y tem mais capacidade para absorver
carbono do que a estrutura cristalina CCC do ferro a.

Devido ao seu formato de empilhamento, a estrutura CFC é muito mais facil de
ser deformada do que a estrutura CCC. Dessa forma para se laminar um ago a
quente, deve-se alcancar primeira a estrutura austenitica, para em seguida fazer a
deformacdo no laminador. Deste modo, economiza-se energia, equipamentos,
tempo, e viabiliza-se economicamente o produto além de poder conferir boas

propriedades mecanicas e metallrgicas ao aco.
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3.5.4. Reducéo pelo mondéxido de carbono

O mondxido de carbono é um dos redutores mais usados na reducdo dos
6xidos metélicos. Dependendo das condi¢cdes de temperatura e pressdo em que é
feita a reducdo, o metal pode ser obtido no estado s6lido como ocorre na reducdo
de minérios de ferro.

A reducdo sequencial da hematita pelo CO ocorre em trés estagios, acima de
570° C.
3Fe,05(s) + CO(g) = 2Fe;0,(s) + CO,(g), AH® = —43,68k]/molde CO (15)
Fe;0,(s) + CO(g) = 3Fe0(s) + CO,(g), AH° = +27,68k]/mol de CO (16)
FeO(s) + CO (g) = Fe + CO,(g), AH® = —18,864k]/molde CO (17)

Em temperaturas abaixo de 570°C, a wustita, “FexO”, ¢ metaestavel e a
reducdo em baixas temperaturas ocorre em apenas dois estagios, conforme as
seguintes equacdes:
3Fe,05(s) + CO(g) = 2Fe;0,(s) + CO,(g), AH® = —43,68k]/mol de CO (18)
1/4Fe;0,(g) + CO(g) = 3/4Fe + CO,(g), AH®° =—-7,23k]/molde CO (19)

Os diagramas de predominancia das reacfes relacionam as composicdes
gasosas no equilibrio, com a temperatura. As composicées gasosas no equilibrio
podem ser calculadas a partir da expressdo da energia livre de Gibbs.

AG = AH — TAS = AG® + RTInK eq. (20)

No equilibrio, AG=0, e K ¢ a constante de equilibrio.

Assumindo que a pressdo total dos gases seja de 1atm, o comportamento dos

gases ideal e a fase sdlida pura, é possivel construir o diagrama Fe-C-O.

3.5.5. Diagrama de predominéancia Fe-O-C

Os diagramas de predominancia sdo projecdes dos diagramas Fe-C e Fe-O,
num sistema onde carbono e oxigénio estejam em equilibrio (Figura 15).
Estes diagramas, também chamados de Chaudron, delimitam as fronteiras de
estabilidades dos 6xidos de ferro e do metal a determinadas temperaturas, em
funcdo do potencial redutor da atmosfera gasosa. O limite hematita-magnetita se
confunde com a vertical de 100% de CO,, porque bastam ter tracos de CO na fase

gasosa para reduzir a hematita a magnetita.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121783/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

47

A Figura 15 mostra a existéncia de um importante ponto triplice dado pela

interse¢do das curvas Fe-“FeO” e “FeO”-Fe30,4 Neste ponto invariante tem-se o

equilibrio entre uma fase gasosa e de trés fases solidas Fe, wustita e magnetita. A

temperatura deste ponto triplice foi determinada em torno de 567°C, dependendo

das equacbes de AG” empregadas para o calculo desta temperatura.
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Figura 15 — Fases de equilibrio entre Fe - O — C em funcéo da temperatura e

percentagem massica de CO ©°.

O diagrama de oxidacdo-reducdo informa ndo somente o0s estagios de

reducdo dos Oxidos de ferro como também a possibilidade de carbonetacdo do

ferro por misturas contendo teores excessivos de CO, acima da necessidade

minima requerida para se conseguir a reduc&o.
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3.5.6. Reducdao pelo Hidrogénio

Os oOxidos de ferro também podem ser reduzidos pelo hidrogénio,
geralmente gerados pela reforma catalitica do géas natural com vapor de agua.
A reducdo com hidrogénio ocorre em trés estagios para temperaturas acima de
570°C conforme as seguintes equacoes:

3Fe,05(s) + H,(g) = 2Fe;0,(s) + H,0(g), AH® = —3,83 kJ/mol de H, (21)
Fe;0,(s) + H,(g) = 3Fe0(s) + H,0(g), AH® = +71,86k]/mol de H, (22)
FeO(s) + H,(g) = Fe + H,0(g), AH® = +25,44 k]/mol de H, (23)

E em dois estagios para temperaturas abaixo de 570°C.

3Fe,05(s) + H,(g) = 2Fe;0,(s) + H,0(g), AH® = —3,83 kJ/mol de H, (24)
1/4Fe;0,(s) + H,(g) = 3/4Fe + H,0(g), AH® = +37,05k]/mol de H, (25)

1.0

0.8 1

0.2 1

0.0 T T T T T
200 400 £00 20a 1000 1200 1400

Temperatura {°C)

Figura 16 — Fases de equilibrio entre Fe - O em funcdo da temperatura e

percentagem massica de H ©®.
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A partir das reagdes de equilibrio entre os 6xidos de ferro com o hidrogénio,
pode-se levantar o diagrama de predominéncia de fases Fe-H-O, como mostrado

na Figura 16.

3.5.7. Reducdao pela mistura gasosa H,-CO-H,0-CO,

Na maioria dos processos de reducdo direta dos 0xidos de ferro, utilizam-se
misturas de monoxido de carbono, diéxido de carbono, hidrogénio e vapor de
agua. Esses elementos sdo produtos da reforma catalitica do gas natural com vapor
de 4gua e/ou diéxido de carbono ©?.

No diagrama de oxidagdo-reducdo Fe-C-H-O, da Figura 17, é mostrado que,
termodinamicamente, em temperaturas menores que 810°C o monoéxido de
carbono € o melhor redutor, enquanto que para temperaturas maiores, O

comportamento se inverte e o H, passa a ser o melhor redutor. ¥

A fracdo molar de Hidrogénio Ny, na mistura Hp-H,O é calculada da presséao

parcial do Hidrogénio e da pressdo total do sistema (1), da seguinte forma:

_ pH;
NHZ - pH2+pH20 ] eq. (26)

A fracdo molar de monoxido de carbono Nco ha mistura CO-CO; € calculada da
relacdo de mondxido de carbono e da pressao total do sistema (2) de acordo:

ptd eq. (27)

Neo = pCO+pCO,’
O indice n relaciona as pressdes parciais dos gases H, e H,O e a pressao total do

sistema (1+2).

pH+pH,0

n= pH,+pH,0+pCO+pCO,’ €q. (28)
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O potencial redutor de mondxido de carbono e hidrogénio na mistura CO-
CO,-H,- H,0 é expressa pela relacdo das pressdes parciais dos gases CO e H; e da

pressdo total do sistema:

H,+pCO
Q= P2 eq. (29
pH,+pH,0+pCO+pCO,’ q( )

Reorganizando as equacdes (26), (27) e (28) e logo substituindo na equagéo
(29) temos:
ﬂ=(1_n)XNCO+nXNH2’ eq (30)

1.0
o 08 Fe Metalico
T
S
o 5 0.6 06343
T|o
> g 0.4991
ol® 5dd Wustita(FeO)
K e =05
8 Magnetita(Fe;0,)
Q 0.2 Z
2 Hematita(Fe,O;) i 1
0-0 1) T | 3 T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
TEMPERATURA (°C)

Figura 17 — Diagrama de oxi-reducéo dos sistemas Fe-C-O-H em funcéo da

temperatura e da percentagem massica de (CO + H,) @,

3.6. Fundamentos cinéticos dareducéo direta

A cinética de reducdo esta intimamente relacionada aos fatores que

determinam a facilidade com a qual o oxigénio pode ser removido. Estes fatores
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podem ser: porosidade, quantidade e tamanho de particula do carbono, area da
superficie especifica, morfologia, temperatura e tempo de reacéo.

Gomez M.C& D’Abreu J.C. (2008), baseando-se nos estudos de Yagi &
Kunii(1955) e Nabi & Lu (1968), assinalaram que a reducéo dos minérios de ferro
se ajusta ao modelo de reducgdo interna uniforme ou ao modelo topo-quimico. A
reducdo topo-quimica por sua vez, se subdivide em dois grupos dependendo do
mecanismo que controla a reacdo: controle pelo transporte na camada de ferro ou
controle misto se a reducgdo interna é parcialmente limitada. No fen6meno de
reducdo a taxa de reacdo € considerada reversivel ou de primeira ordem em
relacdo ao gas redutor, podendo ser o mecanismo controlador quimico, difusional
ou misto. Quando o produto de reacdo é suficientemente poroso, 0 processo de
transporte de gés através do solido ndo é predominante e a cinética geral do
processo tende a ser controlada pela reagdo quimica na superficie do nicleo ndo
reagido. Porém pode n&o se tratar de um so tipo de controle ou etapa controladora
da reacédo: o controle em geral tende a ser do tipo misto, ou seja, a reagdo quimica
e o transporte de massa. Fatores tais como a temperatura, tamanho de particula,
mudancas na morfologia, entre outros, podem provocar uma variacdo da
importancia relativa das etapas controladoras da velocidade de reacdo, os quais
tornam o processo essencialmente dinamico.

Turkdogan, E.T. & Vinter JV (1972) afirmam que é complexa a
interpretacdo dos mecanismos que ocorrem no processo de reducdo, devido a
natureza dos poros formados nos oxidos de ferro dos produtos da reacdo. A
formula matematica das taxas de difusdo nos poros e a taxa de reacdo controlada
pela gaseificacdo do carvdo nas misturas CO-CO, foi muito bem estudada pelos
autores Aderibigbe & Szekely (1976). A maioria dos trabalhos conceitua a
reducdo dos oOxidos de ferro como uma reacdo topo-quimica de camadas
concéntricas que reage desde a superficie até atingir o nicleo da particula, sendo
que a velocidade da reacdo cresce com o incremento da temperatura. Existem trés

mecanismos tipicos de controle da reacdo na reducédo dos 6xidos de ferro:

1. Quando o grdo da particula do éxido de ferro é fino, existe a chamada
reducdo interna uniforme, produzindo uma morfologia do tipo “rosetas” ou

“laminas” de ferro metalico.
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2. Quando as particulas de hematita s&o maiores e densas, a difusdo do gas e
lenta e a reacdo é controlada pelas variagdes no didmetro dos poros que
aparecem na superficie dos dxidos. Nos estagios iniciais da reducdo as
camadas de ferro sdo suficientemente finas para facilitar uma répida
difusdo do gés, portanto a taxa inicial de redugdo é controlada pela difusdo
através dos poros formados nos éxidos. A equacdo (31) descreve a taxa de

reducdo dos 6xidos de ferro como indicado na seguinte expressao:

28 = e eq. (31)

Onde:

o: Fragcdo em massa do carvao reagido.

t: tempo de reacdo.

k: constante de proporcionalidade.

@ constante da taxa especifica isotérmica da reacdo quimica
por unidade de area nas paredes dos poros.

S: area superficial especifica dos poros interconectados por
unidade de massa; cm%mol™.

r: raio da particula de carvéo.

3. Quando as camadas de ferro se tornam suficientemente grossas, a taxa de
reducdo serd controlada essencialmente pela difusdo dos gases CO-CO,,

razdo pela qual a taxa de controle pode ser expressa pela equacao (32):
De [Pi_(Pi)eq

[3-2a-3(a- 13| =—<|—

e ] t+C = % eq. (32)
Onde:

pi: densidade bulk molar do carvao.

7: tempo da reacdo quando o raio critico se iguala a zero.

Pi: pressao parcial do gas CO para o equilibrio ferro-wustita.

(Pi)eq: presséo de equilibrio ferro-wustita.

C: constante que leva em consideracdo todos os eventos prévios

decorrentes das condicdes da interface assumidas para este caso.
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4. Quando a redugdo dos dxidos de ferro acontece em altas temperaturas e
baixas vazdes do gas redutor CO, o mecanismo de controle predominante
é a transferéncia de massa através da camada géas-filme. Neste caso a taxa
de reacdo é inversamente proporcional ao quadrado do didmetro da
particula.

3.6.1. Consideracgdes cinéticas e fenomenoldgicas da reducédo dos
oxidos de ferro

A cinética estd intimamente relacionada a redutibilidade dos minérios, fatores
como a porosidade e a distribuicdo do tamanho do reagente sélido, bem como sua
superficie especifica e morfologia, afetam grandemente a velocidade da reacéo.
Além disso, a presenca de alguns elementos e compostos nos minérios de ferro,
ou a adicdo proposital de algumas substancia durante a fabricacdo das pelotas,
podem deflagrar um efeito consideravel na cinética da redugéo 2.

A cinética esta sempre associada a natureza do sistema que define a reacdo e
assim depende essencialmente do contato entre os reagentes. Dessa forma fatores
como temperatura, pressdo, vazdo e composicdo gasosa dos gases redutores,
geralmente afetam a taxa de remocdo de oxigénio. A &rea e a geometria das
interfaces (Fe/FeO, FeO/Fe;0,4 e Fes04/ Fe,Os), bem como as correspondentes
difusividades i6nica e molecular das espécies gasosas através das camadas

porosas, certamente afetam as taxas de reagao.

3.6.1.1. Cinética dareducéao de oxidos de ferro com CO

Piotrowski & Mondal et. al. ©®® “® apresentam uma avaliacdo da cinética de
reducdo de Fe,O3; em altas temperaturas em presenca de mondxido de carbono
puro (CO) na faixa de temperaturas de 800-900°C utilizando TGA (Thermal
Gravimetric Analysis). Apds a reducdo, a analise de difracdo de raios X dos
produtos solidos identificou a presenca de ferro, grafite e carbeto de ferro. Um
modelo cinético baseado numa equacdo de taxa de primeira ordem foi
desenvolvido e os dados de serviram para estimar a constante de taxa de cada
reacdo considerada, isto é, reacdo de 6xido de ferro, reacdo de Boudouard e reacao

de formacéo de carbeto de ferro.
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Os autores também apresentaram graficos de massa versus tempo, obtidos
do TGA, nas temperaturas de 800, 850 e 900 °C, quando indicaram uma perda de
peso Nnos cinco primeiros minutos, seguida por um continuo incremento de peso,
como ilustrado na Figura 18. A perda inicial de massa foi atribuida a reducdo dos
Oxidos de ferro pelo CO e o subsequente incremento na massa do sélido foi
atribuido a deposicdo de carbono e a formacéo de carbeto de ferro, fatos também

evidenciados na difracdo de raios X.
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Figura 18 — Curvas experimentais de TGA obtidas da reducéo de Fe,O3; com
CO a 800, 850 e 900°C ©7,

Piotrowski et.al (2007). 3% indica que a reducdo de hematita para wustita
com CO é uma reacdo solido-gas complexa, na qual, a cinética esta focada na
mudanca estrutural no éxido de ferro intermediario (magnetita) formado durante a
reacdo. Adicionalmente, num estadgio avancado do processo, 0 progresso da
reducdo é fortemente controlado pela difusdo interna dos gases redutores. A
estrutura porosa, determinada pela transformacéo cristalina hematita-magnetita e
magnetita-wustita, pode afetar consideravelmente a taxa do processo global da
reducdo, além da deposicdo de carbono na superficie pela reacdo de Boudouard,

que influencia na difusdo ja que cria uma resisténcia na passagem dos gases.
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3.6.1.2. Cinética da reducao de 6xidos de ferro com CO - H;

O estudo da cinética de reducdo de particulas de Fe,O3 com misturas CO-H;
na faixa de temperatura de 550 a 650 °C objetivou a anélise do comportamento da
deposicdo de carbono dos gases redutores e a cinética de reducdo das particulas de
hematita em baixas temperaturas. Os resultados deste estudo mostraram a variagao
da reducdo em funcdo da composicdo gasosa e da temperatura permitindo as
seguintes afirmagdes:

e A taxa de reducdo diminui com o incremento da concentragdo de CO na
mistura gasosa.

e Na faixa de temperatura investigada (550-650 °C) somente o H, pode
produzir a completa converséo de 6xidos de ferro em ferro metéalico.

e A adigdo de CO na mistura gasosa produz diminui¢do na conversdo e este
decréscimo na conversdo é ndo linear em relacdo a pressédo parcial de CO.

e A taxa de reducdo aumenta com 0 incremento da temperatura como
esperado, exceto para a mistura gasosa contendo 75% CO quando a

deposicéo de carbono é controladora.

Os valores de energia de ativacdo ajudam a delinear os mecanismos de
reacdo. Nesse trabalho, de acordo com os resultados de energia de ativacao
obtidos da taxa de reducdo, considerando 50% de reducdo sobre o maximo
alcancado na maioria das misturas gasosas empregadas, 0 mecanismo de controle
misto aparece como controlador da redugdo, exceto para as misturas contendo
50% H, e 50% CO. No mecanismo de controle misto, o transporte de massa da
fase gasosa para a interface de reacdo é a reacdo quimica, sendo o controlador do
processo global. Uma vez que atomos de carbono precipitam na superficie do
solido ocupando os sitios ativos para a reagdo, dessa forma o redutor gasoso chega
a superficie do solido, porém a prépria camada de carbono diminui o contato da
superficie reacional, ocasionando diminui¢do da velocidade de reacéo.

Esse comportamento também foi reportado por Towhidi e Szekely @2,
Quando sdo usadas misturas compostas por CO e H; os autores reportam que dois

processos competem durante a reducdo de 6xidos de ferro, sendo estes, a reducao
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e a precipitacdo de carbono. Eles indicam ainda que quando a taxa de deposigéo
de carbono é maior que a taxa de reducdo ocorre uma situagcdo onde a taxa global

de reducéo diminui.

A cinética de reducdo de pelotas hematiticas comerciais de baixa silica com
mistura CO - H, na faixa de temperatura de 600-1234° C foi estudado por Towhidi
e Szekely ®*® mostrando os resultados experimentais da reducdo com H, puro e
com a mistura (CO, Hy. Do ponto de vista pratico, os resultados obtidos
utilizando a mistura gasosa sdo de grande interesse, enquanto que os resultados
obtidos com H, puro foram Uteis para estabelecer o comportamento padrdo da
reducdo. Adicionalmente, a deposicdo de carbono é um fator que dificulta os
experimentos com a mistura gasosa (CO, Hy) para algumas faixas de temperatura,
fato que ndo ocorre quando H, puro é utilizado como redutor. As medicdes
cinéticas foram complementadas com a caracterizacdo estrutural do reagente
solido e com as amostras parcialmente reagidas. Os resultados deste trabalho
indicaram 0s seguintes mecanismos de controle e comentarios adicionais

importantes:

e Quando foi utilizado H, puro como redutor, a taxa global de reacdo teve
controle difusional para niveis de conversdo de 0,5 a 0,9; sendo que 0s
valores exatos desses niveis de conversdo dependem da temperatura e do
tamanho de particula.

e Quando foi utilizada a mistura gasosa CO+H,, a leitura do controle
difusional foi dificil de perceber. Neste caso, a taxa global de reducédo foi
marcadamente dependente da composi¢do gasosa, mostrando que quanto
maior o teor de H,, maior é a taxa de reducéo.

e Quando o teor de CO ¢é alto na mistura gasosa, uma significante deposicao
de carbono foi encontrada nas experiéncias efetuadas em temperaturas
abaixo de 780 °C.

e Com 25% de CO na mistura gasosa, as curvas cinéticas mostraram a
evidéncia de deposicao de carbono em longos tempos de reducdo. Estas
curvas cinéticas ndo esclarecem em que extensdo as medidas

termogravimétricas foram afetadas pela deposicdo de carbono. Os autores
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indicam que, embora este fenbmeno seja uma caracteristica inerente
quando se trabalha com esse tipo de mistura gasosa, pode-se supor que a
deposicéo de carbono ndo foi significante nos estagios iniciais da reducdo,
especialmente em teores baixos de CO.

e Desde que o ferro metalico, obtido da reducédo, catalisa a deposicdo de
carbono, € razodvel assumir que a deposicdo de carbono chega a ser mais

pronunciada com a formacéo da fase ferro.

Azevedo e Gudenau® estudaram a influéncia da pressdo na reducdo de
pelotas hematiticas com CO e H, na faixa de temperaturas entre 750 °C e 1000 °C
e pressdes variando entre 1,2 e 10 bar. Essas pelotas foram confeccionadas
empregando minério de ferro hematitico brasileiro utilizado nos ensaios com
pelotas de didmetros compreendidos entre 12,5 e 13,5mm. Os experimentos
conduzidos num reator munido de balanc¢a indutiva permitiram o registro continuo
da perda de massa. Os parametros cinéticos da reducdo foram calculados com o
auxilio de um programa baseado no modelo topoquimico de reducdo de uma
camada. Este modelo, que tem por base admitir um controle cinético de carater
misto para a reducdo, adequou-se muito bem aos resultados experimentais com
excecdo de alguns casos onde houve sinterizacdo da camada reduzida ou
deposicédo de carbono na forma livre na superficie da pelota. O modelo parte do
pressuposto de que a reducdo ocorre isotérmica e topoquimicamente na interface
FeO/Fe. Pressupde-se igualmente que a reducdo dos outros oxidos de ferro da-se
muito rapidamente ou por difusdo na fase solida, ndo influindo, portanto,
significativamente, na cinética global da reducdo. Constatou-se uma forte
influéncia aceleradora da pressdo sobre as velocidades de reducéo, seja com H, ou
CO. Este efeito positivo, entretanto, decresce rapidamente de intensidade com o
aumento da pressdo, sendo realmente significativo para pressdes menores que seis
bar. Verificou-se igualmente baixa ocorréncia de deposicao de carbono em funcao
do aumento da pressdo, apesar das temperaturas elevadas. A analise da influéncia
da pressdo na cinética de reducao com CO foi dificultada, em grande parte, pela
deposicdo de carbono ocorrida em virtude do préprio aumento de pressdo,
novamente apesar das elevadas temperaturas, sendo que na pressao de seis bares,

a deposicdo de carbono foi tdo intensa que a redugdo estagnou antes de atingir
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Nas condigdes experimentais em que ouve deposi¢cdo de carbono, esta foi

determinada por meio de analise quimica da pelota reduzida, referindo-se o valor

também a curva de perda de massa.

Towhidi e Szekely ?? estudaram a influéncia da deposicéo de carbono na

cinética de reducédo de pelotas hematiticas comerciais de baixa silica (2,68%) com

misturas de CO, H, e N, na faixa de temperatura entre 500 — 1200 °C. Os

resultados deste trabalho s&o os seguintes:

Né&o foi encontrada deposicdo de carbono quando o sistema operou acima
de 900 °C.

Com o sistema operando abaixo de 900 °C acontece a deposicdo de
carbono, afetando o andamento normal da completa converséo.

A méxima velocidade de deposicdo de carbono ocorre na faixa de
temperatura de 500 — 600 °C.

De forma geral, o H, (na presenca de CO) promove a deposicdo de
carbono, enquanto que o N retarda o processo dela.

Quando a reagdo ocorre em temperaturas menores que 900° C com
misturas gasosas CO + H,, 0 processo de reducdo ocorre simultaneamente
com a deposi¢éo de carbono.

Em baixas temperaturas, entre 500 e 600 °C, o processo de deposicdo de
carbono é predominante, enquanto que, em temperaturas elevadas e
particularmente com altos teores de H, na mistura gasosa prevaleceu o
processo de reducdo.

O exame estrutural da particula parcialmente reagida, tem revelado que a
deposicdo de carbono foi inicialmente encontrada na forma de carbono
elemental mais do que cementita.

Adicionalmente, a analise de difracdo de raios X na superficie livre da

pelota detectou a presenca de ferro na fase do carbono depositado.

O gréafico da Figura 19 exibe o comportamento das pelotas hematiticas

quando estas reagem a uma mistura gasosa contendo 75% H, e 25% CO, podemos

observar que acima de 900 °C a reacéo procede rapidamente e ndo ha evidéncia de

deposicédo de carbono. Por outro lado, nas reacGes abaixo de 900 °C nota-se que
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estas atingem um valor maximo de fracdo de perda de peso num tempo
intermediério, em seguida as pelotas aparecem com um aumento de peso. Esse
comportamento pode ser explicado pela ocorréncia simultdnea da reducdo e
deposigéo de carbono, e eventualmente, quando a taxa de deposicdo de carbono
excedeu a taxa do processo de reducdo. Um caso extremo foi exposto na curva

correspondente & temperatura de 600 °C. ™
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Figura 19 — Fracdo aparente de perda de peso de pelotas hematiticas
comerciais de baixa silica reduzidas com uma mistura gasosa contendo 75%
H, e 25% CO em funcéo do tempo #?.

Os autores apresentam varios graficos do comportamento da reducdo das
pelotas hematiticas com diferentes composicGes gasosas. Em esséncia, todos 0s
graficos mostram um similar comportamento em que a deposi¢do de carbono é
evitada em temperaturas acima de 900°C, mas demonstram uma significante

deposicdo de carbono nas temperaturas abaixo de 900°C.

O gréfico da Figura 20 apresenta os resultados do processo de reducdo em
varias temperaturas, utilizando uma composi¢do gasosa composta por 25% H, e

75% CO. De todos os resultados mostrados pelo autor, foi nesta composigéo
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gasosa onde se obteve as maiores velocidades de deposi¢do de carbono. A rapida
velocidade inicial de deposicdo de carbono, foi observada em menores
temperaturas, isto ¢ a 600°C, pode ser explicada pelo fato de que a faixa ndo
estequiométrica da wustita € muito pequena nessas condicdes, e portanto a fase
ferro é facilmente formada. A avaliagdo das curvas indica também que, uma vez
que a deposicdo de carbono acontece de forma significante, esta diminuira

grandemente a velocidade a qual o processo de reducao procederia.
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Figura 20 — Fracdo aparente de perda de peso de pelotas hematiticas
comerciais de baixa silica reduzidas com uma mistura gasosa contendo 25%

H, e 75% CO em funcéo do tempo #?.

Os graficos da Figura 21 demonstram o possivel percurso da reacéo
considerando a variacdo de peso em funcdo do tempo para varias composicoes e
temperaturas abaixo de 900 °C. A curva superior representa a reducdo com Hp,
que como esperado, se completa rapidamente. A familia de curvas na parte
inferior da Figura 21 evidencia o processo de redu¢do com misturas CO e H;
determinando duas regifes de predominancia. Durante o estagio inicial ocorre a

reducdo, resultando em perda de peso acompanhada de deposicao de carbono. No
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segundo estégio, a taxa de reducdo e deposi¢do de carbono procede com taxas

semelhantes.

Reduction ai

Fo,03 by Hy T<900°C

Fe,C production, and CO on the
reduction rate of hematite pellets
by Hz

-

-
wr -
. -
- -
¥ -
-

Weight Change (W°-W)

Rred >Rc ’|* Rrea <Rc -

Rred=Re

The influence of carbon deposition,

Time

Figura 21 — Grafico mostrando a variacdo do peso das pelotas com o tempo

para varias condicdes. (Rreq: taxa de reducdo, R.: taxa de deposicdo de

carbono) 2.

3.6.1.3. Cinética dareducéao de 6xidos de ferro com H; - CHy4

Os autores Zhang e Ostrovski ®®*Y, em quatro trabalhos complementares,

estudaram a reducdo e a carburizacdo de minério de ferro em misturas gasosas

contendo H,-CHy4-Ar na faixa de temperatura de 600-925 °C, utilizando um reator

elétrico vertical de laboratério com leito fixo isotérmico e com temperaturas

programadas. A cinética de reducdo dos ¢xidos metalicos em funcdo da

composicdo gasosa e temperatura foram determinadas pelas analises de gas de

entrada e saida, usando um espectrdometro de massa. O gas contendo metano com

alta atividade de carbono (acima da unidade, relativa ao grafite) promoveu fortes

condigdes de reducdo, nas quais 6xidos metalicos foram reduzidos e carburizados
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a carbetos metélicos. O oOxido de ferro foi primeiramente reduzido para ferro
metalico pelo H, e em seguida o ferro foi carburizado para cementita pelo CHa.

O desenvolvimento experimental da redugdo de minério de ferro pelo H,
constou da utilizacdo de 0,5 g de amostra que foram reduzidas na faixa de
temperatura de 600 — 950 °C com uma vazéo gasosa variando de 0,5 a 1,3 L/min,
sendo que a composicdo do gés redutor foi 25% H, e 75% Ar ®V, como visto na

Figura 22.

Degree of reduction

0 i [i] 20 a0 40 50
Reduction time, min

Figura 22 — Efeito da temperatura na reducdo de minério de ferro pela

mistura gasosa contendo 25% H, — 75% Ar. Vazdo gasosa de 1 L/min ©%.

No trabalho denominado “Resultados experimentais e modelamento cinético
da redugdo e cementa¢do de minério de ferro” ©¥, os autores utilizaram amostras
com 0,59 de minério de ferro com a seguinte composicdo quimica (em peso):
89,56% Fe,03; 4,81% SiOy; 2,61% Al,03; 0,08% TiO,; 0,087% P; 0,04% Mn;
0,026% S; 62,7% Fe tota. O minério foi peneirado na faixa de 0,35 — 0,5 mm. O
efeito da vazao gasosa na taxa de reducdo foi determinado variando de 500 a 1300
mL/min. Apds a reducdo, as amostras foram analisadas por difracdo de raios X, o
conteddo total de carbono foi obtido utilizando o LECO CS-244, aparelho usado
para detectar carbono e enxofre. O modelamento cinético consistiu na utilizacao
do modelo de grdo de dupla interface que serviu para simular a reducdo de
minério de ferro pelo H,. As suposi¢des basicas foram as seguintes:

o O minério de ferro é reduzido pelo H, em duas reag¢fes consecutivas:
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X Fe3O4 + (4X-3) H, = 3 FeO + (4X-3) H.0O eqg. (33)
FexO + H, - xFe + H,0 eq. (34)

¢ A reducdo da hematita para a magnetita € muito rapida e assume-se que ela
é completada antes das reacdes (33) e (34). O valor de “x” na wustita é
assumido como um.

e As particulas de minério de ferro sdo constituidas de um niimero de gréos
individuais esféricos ndo porosos de tamanho idéntico.

e A resisténcia devida ao transporte de massa externa ndo é considerada.

¢ O sistema é isotérmico.

¢ A fase gasosa é considerada como um sistema binario H,-H,O, na qual a

difusividade efetiva do hidrogénio € igual a do vapor de agua.

Os valores da energia de ativacdo calculadas foram de 78,5 kJ/mol para a
reducdo de Fe;O,4 a FexO e de 86,1 kJ/mol para a reducéo de FexO a Fe. Segundo
0S autores esses valores estdo em concordancia com o valor de 85,3 kJ/mol,
reportado por Nasr et. al. para a reducéo de hematita para ferro metalico.

Para o desenvolvimento experimental da reducdo de minério de ferro e
cementacdo do ferro pela mistura CH4 — H, — Ar, utilizou-se 2 g de amostra com

uma vazéo gasosa de 1 L/min na faixa de temperatura de 600 a 925 °C.

3.7. Termodinamica da carburizacao

O contetdo de carbono no ferro esponja apresenta um efeito importante na
fusdo e no tipo de escoria no FEA. Esse conteudo de carbono pode ocorrer na

forma de Fe3C (cementita) ou na forma de carbono grafitico.

3.7.1. Termodinamica da deposicao de carbono (carbono PickUp)

A reacdo de Boudouard proporciona a base para determinar o potencial da
deposicdo de carbono da mistura gasosa (CO-CO;). Observando a variacdo de

energia livre da eq. (35), percebe-se que a decomposicdo de CO em C e CO; €
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favorecida em baixas temperaturas, e 0 CO se torna mais estdvel a medida que a
temperatura aumenta. Isto significa que a concentracdo de carbono na superficie
de uma particula de ferro que é carburada com CO, serd maior a medida que a
temperatura diminui, embora iniba a difusdo de carbono até o interior da particula.
Isto ocorre, pois o processo difusivo estd controlado de forma direta pela
temperatura. Portanto, é evidente que no processo de carburizagdo com o gas CO,

participam dois mecanismos competitivos, um termodindmico e outro difusivo.
2C0(g) = C(s) + COy¢g) AG® = —86,54 + 0,00011T kJ/mol de CO eq. (35)

A formacdo de carbono livre é o primeiro resultado da presenca de misturas
gasosas contendo componentes carburantes, tais como CO e CH,4. Esses gases,
quando submetidos a mudancas em temperatura ou variacbes na atividade de
carbono na fase gasosa, sdo levados a precipitagdo ©®. O carbono sélido precipita
da fase gasosa em certas condicdes de pressdo e temperatura quando sua atividade
atinge a unidade. Se a atividade é menor que a unidade, entdo o carbono

permanece estavel na fase gasosa, por outro lado, precipita como fuligem.

Turkdogan®? definiu duas condicBes necessérias para a deposicdo de carbono
livre (carbono solido) a partir de gases carburantes:
e A hipotética atividade termodinamica do carbono no gas relativo ao
grafite deve ser maior que a unidade;
e A temperatura deve ser suficientemente alta; e/ou, um catalisador

deve estar presente para ativar a reacao.

A atividade do carbono em misturas gasosas carburantes é definida pelo nimero
especifico de reacdes independentes envolvendo as varias espécies. No sistema
composto de CO, CO,, H,0 e CHy, a (hipotética) atividade do carbono na mistura
gasosa em equilibrio, deve satisfazer simultaneamente 0s seguintes trés
equilibrios:
2C0g) = Cg) + COz(,y Ky = ac X pCO,/p?CO, eq. (36)
Hz(g) + CO(g) = C(5) + H;0(4) kp = a¢ X pH,0/(pH; X pCO), eq. (37)

CH4(9) =Ce + 2H2(g) ks = ac X p?H,/pCH,, eq. (38)
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Para uma pressdo P do gas misturado em equilibrio, temos:
pCO + pCO; + pH, + pH,O + pCH, = P eg. (39)

ASekivity of corbon

0.8 W -
400 Bo0 800 Tao 800

Temperatura (*C)
Figura 23 — Atividade calculada do carbono para o equilibrio gasoso a 4atm e

temperaturas indicadas para o gas natural reformado (73%H,, 18%CO,
8%CO,, 1%CH,) e uma quantidade de H,0 adicionada ©?.

A Figura 23 mostra um exemplo esquematico da variacdo da atividade de
carbono, relativo ao grafite, em funcdo da temperatura, para um completo
equilibrio gasoso a uma pressao total de 4atm, nas temperaturas e misturas
gasosas indicadas, para os quais tem sido adicionado H,O de 0,2 até 6%.

No referido grafico percebe-se que quando a atividade do carbono no gas
em equilibrio excede a unidade, a deposicao de carbono é iminente. Com a adicao
de 0,2% de H,O a mistura gasosa, ndo deveria ocorrer deposicdo de carbono na
mistura gasosa em equilibrio nas temperaturas abaixo de 512 °C e acima de
720°C. Observa-se também que quando éxidos de ferro sdo reduzidos em misturas
gasosas semelhantes, a deposicdo de carbono sucede em todas as temperaturas
abaixo de 1000 °C, indicando a falta de um completo equilibrio gasoso. Os
resultados experimentais sugerem que a deposicdo de carbono pode acontecer

durante o reaquecimento do gas natural reformado nas operagdes industriais,
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mesmo quando a atividade do carbono calculada € menor que um (unidade) na

mistura gasosa sobre condi¢des de equilibrio.

3.7.2. Termodinamica da formacgéo do carbeto de ferro

O carbeto de ferro (FesC), comumente chamado de cementita, pode ser
formado pelas reagdes 40, 41 e 42, listadas embaixo. Esta reacdo € também
favorecida pelas baixas temperaturas e altas concentracdes de mondxido de
carbono

Nos processos tradicionais de reducdo direta que utilizam gas natural, tem-
se 0 metano (CH,), o mondxido de carbono (CO) e o hidrogénio (H,), como os
mais importantes agentes gasosos carburantes do ferro metalico no estado sélido.

Eles s&o representados a seguir:

3Fe(s) + CH,(g) = Fe;C(s) + 2H,(g), AH® = +99,7 k]/mol de CH,,  (40)
3Fe(s) + CO(g) + H,(g) = Fe;C(s) + H,0(g), AH® = —106,2k]/mol de H,0, (41)
3Fe(s) + 2C0(g) = Fe;C(s) + CO,(g), AH° = —147,3k]/mol de CO,, (42)

Um estudo sobre a estabilidade das fases e a cinética de conversdo de
hematita a cementita foi realizado por Conejo et al ®®. Examinou-se a estabilidade
das fases caracteristicas do sistema Fe-C-H-O, tanto quanto a cinética heterogénea
do processo de conversdao. A composicdo de equilibrio da fase gasosa associada
com a fase condensada especifica tem sido disposta num diagrama triangular que
inclui os campos para a fase condensada metaestavel, para a fase gasosa
metaestavel e também a incorporacdo do limite de saturacéo para carbono amorfo
e carbono grafitico. A funcdo catalitica do ferro nascente e da superficie do

carbeto de ferro também foi examinada.
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Figura 24 — Diagrama de estabilidade de fases para o sistema Fe-C-H-O a

900K e latm de pressao total. Configuracédo da fase condensada metaestavel
(63)

Os campos metaestaveis do diagrama ternario Fe-C-H-O foram
desenvolvidos também por Conejo et al ®®. No referido diagrama foi descoberto
que 0s experimentos de carburizagdo com composicdes de misturas gasosas
localizadas na regido onde ferro seria esperado como fase estavel foi formada o
carbeto de ferro ao inves de ferro metalico. A Figura 24 ilustra a configuracédo da
fase condensada metaestavel que foi desenvolvida pela extrapolacdo do limite
para FesC/FexO dentro do campo do ferro estavel termodinamicamente, isto e,
pela eliminacdo dos limites Fe/FexO e Fe3C/Fe nesta regido. A regido sombreada
na figura corresponde a regido onde carbeto de ferro pode ser produzido sem a
deposicdo de carbono a latm de pressao total, somente se o equilibrio CH4, Ho,

H,0, CO e CO,sdo atingidos na fase gasosa.

3.8. Cinética da carburizacao

A cinética da conversdo de hematita para cementita foi estudada por Conejo
(1995), que observou a transformacdo da hematita em carboneto de ferro nas
temperaturas entre 560 e 600 °C, reduzindo a hematita até ferro metalico, com
posterior carburizacdo, numa atmosfera contendo H, e CO, de acordo com a

seguinte sequéncia:

Fe,05(s) = Fe;0,(s) = Fe,0(s) = Fe(s) = Fe;C(s), eq. (43)
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A formacdo de carbetos de ferro apds a reducdo com CO e H, e a
diminuicdo da temperatura no intervalo de 600 a 640 °C, o mecanismo
considerado para explicar tal fato foi a adsor¢do quimica do H, e CO na superficie
do ferro metalico recém-formada e subsequentemente a reacdo destas espécies
adsorvidas para produzir uma espécie de carbono com superficie ativa que reage
rapidamente com o ferro para produzir cementita.

Conejo et al. (1998), concluiram que a transferéncia do carbono da fase
gasosa no interior do sélido (DRI) estava associada a trés passos iniciais:
transporte de gas para a reacao de interface, reacdo na superficie e subsequente
difusdo no interior do sélido.

O incremento na taxa de carbonetacdo a baixas temperaturas 600-640 °C
tem uma semi-quantitativa demonstracdo pelo CO-H, do modelo cinético de
adsorcdo quimica. O mecanismo considerado foi de adsor¢cdo quimica molecular
de H, e CO sobre a superficie do ferro nascente do DRI e subsequente reacéo
dessas espécies adsorvidas para produzir uma superficie ativa de espécies de

carbono o qual reagira com o ferro para produzir cementita.

A taxa de adsorcdo quimica de CO e H; sobre a superficie do ferro é
suficientemente rapida, que uma aproximacao da superficie de equilibrio € valida.
As reacdes que acontecem Sao:

CO(9) +2(*) < CO* eq. (44)
H,(9)+2(*) < 2H* eq. (45)

As reacdes que controlam a taxa, da deposicao de carbono sobre o sitio da

superficie ativa sdo:

Ks

CO*+CO*=CO,(g)+C* eq. (46)
Ky

2H *+CO*=H,0(g) +C* eq. (47)

As reacles acima com (*) significam uma vacancia o sitio, e * significam
as espécies que foram adsorvidas. A reacdo de carbonetacdo pode ser escrita

como.
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Ks
3Fe(s) + C*=Fe,C(s) eq. (48)

A taxa de carbonetacéo é:
Mee,c = Tc = Ks-(el)z + K4-(92)2-(91) eq. (49)

Onded,, se refere a concentragdo de vacéncias ou sitios ocupados por

espécies i. Os dados medidos da taxa de carbonetacdo revelam uma dependéncia
linear sobre a temperatura (590-640 °C) para uma razdo de Ho/CO de 3,6 e 7.

O modelo desenvolvido foi também um reflexo quantitativo deste
comportamento. Eles concluiram que nesse intervalo de temperatura e para as
razbes (H,/CO) estudadas, 0 modelo prediz corretamente o incremento na taxa de
carbonetagdo com o decréscimo da temperatura e também mostra uma

dependéncia linear do produto da pressédo parcial de CO e H;,

Zhang & Ostrovski (2001), estudaram em laboratorio a redugdo de minério de
ferro e a cementacéo de ferro por misturas de H,-CHj-Ar, entre as temperaturas de
600-950 °C. Minério de ferro foi primeiramente reduzido para ferro metalico por
hidrogénio, logo o ferro metalico foi carburizado para cementita pelo metano

(Tron carbide process).

No estudo foi utilizado um reator de leito fixo num forno vertical. A composicao
do minério utilizado era de 89,56 % de Fe,O3; 4,81% de SiO,; 2,61 % de Al,Os;
0,08 de TiOy; 0,087 de P; 0,004 % de Mn e 0,026 % de S (62,7 % Feotal).

Em todos os experimentos, o fluxo dos gases foi de 1000 mL/min. A amostra
utilizada continha 2 g para produzir suficiente material para a analise de fases. No
primeiro sistema, 0s experimentos com minério de ferro foram reduzidos e
carbonetados numa mistura de gases com volume de 55% H,-35% CH,;-10% A,

entre temperaturas de 600-925 °C.

A taxa de formacdo de cementita a 600 °C foi muito lenta. Com aumento da
temperatura ha um aumento na taxa de formacdo de cementita. Por outro lado a
cementita € instavel e se decompde para ferro e carbono com o incremento do
tempo. No intervalo de temperatura de 600-925 °C a cementita foi mais estavel a
750 °C.
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Foi efetuada uma analise de raios X (XRD) do minério de ferro submetido a
reducdo e cementacdo a 700 °C. E ilustrado o processo de formacéo de cementita
e subsequente decomposi¢do, a esta temperatura o minério de ferro foi convertido
a cementita em 30 minutos. Contudo, 0 incremento no tempo de reacdo para 60

minutos e posteriormente para 90 minutos causou a decomposicao de cementita.

No segundo sistema de experimentos, a temperatura foi fixada em 750 °C. A
composi¢do dos gases foi mudada para investigar os efeitos dos conteudos de
metano e hidrogénio no gas sobre a reducdo e cementagdo do minério de ferro.
Em um dos experimentos o hidrogénio foi mantido constante a 55 % em volume e
o0 conteido de metano variou de 15 a 45 % em volume. Na outra série, o contetido
de metano foi fixado a 35 % em volume, e o conteddo de hidrogénio foi variado
de 15 para 55 % em volume. Eles concluiram que aumentando ambos 0 metano e
hidrogénio, aumenta a fracdo de cementita, mas este incremento ndo foi
significativo quando o contetdo de metano foi > 35 % em volume, e o conteudo
de hidrogénio foi > 40 % em volume. Com o aumento do contetdo de metano ha
um aumento na deposicao de carbono livre. A 6tima composi¢cdo dos gases para a
formacdo de cementita a 750 °C foi de 35 % volume de CH,4 e de 40-55 % em

volume de H,.

Inspecdes da morfologia de amostras reduzidas demonstraram que o ferro
metélico formado no processo de reducdo de minério de ferro é muito poroso.
Devido a esse fato, o conteudo de metano no gas pode facilmente penetrar e
consequentemente a cementagdo ocorre através do volume dos poros na amostra
de ferro. Desse modo, usa-se 0 modelo de volume de reacdo para simular a
cementacdo de ferro. A taxa de cementacdo de ferro de acordo com a reacédo € a

seguinte:

3Fe(s)+CH,(g) - Fe,C(s)+2H,(g) eq. (50)

dx
—0 =K Xre fCen, Cu,) eq. (51)
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Ondek, =k, exp(—E/RT), é a constante de taxa da reacdo volumétrica;

f é a funcdo relacionada a concentragédo (C) de metano e hidrogénio; X, € a

fracdo de ferro metalico definida como a fracdo molar de ferro disponivel para a
cementacdo, que € a diferenca entre a fracdo de ferro formado no processo de

reducdo de minério de ferro (X', ) e a fracdo de cementita ( X, ¢ ).

Grabke & Horz (1977), em sua andlise da carbonetagdo

(CH, =C(dissolved) + 2H,), sugerem que a taxa da reagdo para a direita € a

seguinte:

k
L kP,

- 1/2
P,

eg. (52)

Onde, f(C,,C,,), na forma mais geral comoCZ, /Cy, , aeq. (51) pode
ser descrita como:

dX
% = kaqu4 X Fe /Clr-]|2 €q. (53)

m e nsao a ordem da reacdo da cementacdo em relacdo ao metano e

ao hidrogénio respectivamente.

Segundo o que foi descrito acima, o minério de ferro foi reduzido devido ao
hidrogénio. O metano teve um efeito insignificante sobre o processo de reducéo.
Sobre esta base, 0 modelamento da reducdo de minério de ferro e cementacéao

podem ser divididos em dois estagios:

e Reducdo do minério de ferro pelo hidrogénio descrito através do modelo de
grdo de duas interfaces.
e Cementacao de ferro, o qual é simulado pelo modelo de volume reacional

(Volume Reaction Model).
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Os parametros cinéticos encontrados foram calculados com os dados

experimentais e os resultados sdo:
k,, =106,62; E =51,84kJ/mol; m=0,5e n=-2,1x10"
Os autores chegaram as seguintes conclusoes:

e A taxa de redugdo de minério de ferro aumenta com o aumento da
temperatura. O incremento do contetdo de hidrogénio no gas redutor
também incrementou a taxa de reducdo, mas ndo foi significativo para> 55
% em volume de H, O metano tem praticamente nenhum efeito sobre o
processo de reducdo. O modelo de grau de duas interfaces foi empregado
com o modelo de reducdo de magnetita para ferro metalico. A reducédo de
magnetita para wustita € de primeira ordem com respeito ao hidrogénio e a
reacdo reversa é de primeira ordem com respeito a agua. A energia de
ativacdo aparente foi de 78,47 kJ/mol. A conversdo de wustita para ferro
metéalico e a reacdo reversa tem ordem de 0,5 com respeito ao hidrogénio e
agua respectivamente. A energia de ativacdo aparente € de 86,13 kJ/mol.

A difusdo efetiva de hidrogénio e agua no processo de reducdo de minério

de ferro pode ser expressa como D, = 6,8x107°T °% (cm?/s).

e A taxa de formacdo de cementita aumenta com 0 aumento da temperatura e
0 conteldo de metano e hidrogénio. No intervalo de temperatura entre
600-925 °C, a cementita € mais estavel a 750 °C, a qual foi a melhor
temperatura da formacdo de cementita. Nesta temperatura de
reducao/cementacdo de minério de ferro para cementita foi realizada em
aproximadamente 15 minutos usando uma mistura de 55 % H,, 35 % CH,
e 10 % Ar. A 6tima concentracdo de hidrogénio e metano para a formacao
de cementita foi de 40-55 % em volume de H; e 35 % em volume de CH,4
respectivamente.

e A formacdo de cementita no processo de reducdo/cementacdo foi simulada
pelo modelo de volume da reacdo sobre a taxa de reducdo de minério de
ferro pré-dita pelo modelo de grau de duas interfaces. A reacdo de
cementacdo de minério de ferro apresentou uma ordem de 0,5 com
respeito a0 metano e a energia de ativacdo aparente da reacdo de cementita
foi de 51,84 kJ/mol.
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Otaviano ©” propse um modelo tedrico baseado nos seus resultados e
aspectos tedricos para explicar a cinética de carbonetacdo de DRI. O modelo

envolve as seguintes etapas:

e Transporte dos gases de carbonetacdo através das fronteiras sobre a
superficie do sélido, seguido de difusdo no interior dos poros.

e Adsor¢do dos gases carburantes sobre a superficie do sélido e sobre as
paredes dos poros.

e Acdo catalitica do ferro metalico sobre as misturas carburantes,
promovendo a deposicao do carbono grafitico.

e Difusdo do carbono na estrutura cristalina do ferro metalico, saturacao
e formac&o dos carbonetos de ferro.

e Dessorcao dos gases da superficie dos poros, difusdo para a superficie

externa e dessorcdo dos gases da superficie externa.

3.8.1. Fatores principais que influenciam a carburizacdo em fornos
de cuba

3.8.1.1.Influéncia do efeito catalitico do ferro metalico sobre a
carburizacao

Towhidi & Szekely (1981), observaram que uma vez que a fase ferro
metélico é formada, a deposicdo de carbono acontecera equilibrando a taxa de
reducdo com a taxa de deposicdo de carbono. Geralmente espera-se que 0
processo ocorra em paralelo, embora a camada de deposicdo de carbono

necessariamente obstrua o acesso do gas redutor.

Turkdogan E.T. & Vinters J.V. (1974), estudaram a decomposicdo do CO
na presenca de ferro metalico, notando que a quantidade de carbono depositado do
CO puro foi diretamente proporcional a quantidade de catalisador poroso de ferro
presente no sistema. Durante a deposicdo de carbono, os granulos porosos de ferro
se desintegraram e se dispersaram uniformemente na deposicao de carbono. Essa

deposicéo consiste de grafite, cementita e ferro. Com o aumento da razédo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121783/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

74

cementita / ferro, aumenta também a formacéo da fuligem. A medida que mais

ferro é convertido para cementita, a deposicéo de carbono tende a cessar.

Motlagh & Birmingham (2000) investigaram o comportamento catalitico do
ferro sobre a deposicdo do carbono proveniente do mondxido de carbono,
simulando em laboratdrio o processo industrial de obtencdo de DRI, a partir da

reducdo do lump de minério de ferro.

Os resultados demonstraram que o carbono depositado sobre o ferro
metélico se difundiu rapidamente, saturando o ferro priméario da superficie. Eles
também concluiram que a temperatura de reducdo teria um impacto sobre a
estrutura metélica do ferro ou o nimero de sitios ativos para o carbono aumentaria

nestas condicdes, afetando a cinética da deposicéo de carbono.

Constata-se também que a temperatura de transicdo, onde o ferro é
cataliticamente inativo, encontra-se na faixa entre 850 e 950 °C, e que todas as
amostras que foram reduzidas na regido da estabilidade da austenita nao

apresentaram deposicao de carbono.

Aumentando a temperatura de reducdo, os poros da superficie da wustita e
do ferro coalescem e a area superficial decresce consideravelmente, reduzindo a
disponibilidade superficial do ferro metalico para catalise, assim como a difusédo

do carbono na estrutura do ferro metélico (Otaviano, 2003).

3.8.1.2. Influéncia do hidrogénio sobre a carburizacdo em fornos de
cuba

A influéncia do hidrogénio sobre a carburizacdo do géas foi estudada por Lu
et al, (1998) durante a reducdo de Oxidos de ferro por hidrogénio, este Gltimo
também tem um efeito sobre a separacdo do gas. O hidrogénio na mistura dos

gases promove a reacdo de separagdo (CO,, +H,, < C, +H,0,), além de

produzir ferro metalico. (Wang, 1981).
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Quando o hidrogénio atua como um catalisador na decomposicdo de
mondxido de carbono, a reacdo de separacdo é desenvolvida com mais eficacia
com uma razéo de Hy/(CO+H,) entre 20-40 %. Nos seus experimentos a razdo de
H./(CO+H,) foi de 23 %. A relacdo entre o conteudo de carbono do DRI e o
contetdo de hidrogénio no gas é verificada na Figura 25. A curva um representa a
mudanca do conteddo de carbono no DRI que corresponde a 23,13 % de

hidrogénio.

A curva dois representa a mudanca do contetdo de carbono no DRI que
corresponde a 5% de hidrogénio. O contetdo de carbono da primeira curva é
ligeiramente mais alto na faixa de temperatura de 509-724 °C. Nenhuma diferenca
marcante é vista entre a curva um e dois nas outras faixas de temperaturas. Assim,
desde que a razéo de H,/(CO+H;) é de 23 %, a influéncia do hidrogénio sobre o
conteudo de carbono no DRI ¢ insignificante.
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Figura 25 — Influéncia do hidrogénio sobre o contetdo de carbono no DRI no
forno de cuba (Lu et al., 1999).

Towhidi & Szekely (1981), notaram que quando o contetdo de H, nos
gases redutores é alto, a reducdo pode ser mais importante que a deposicdo de
carbono. Em contraste quando o conteddo de CO dos gases redutores é alto, a
deposicdo de carbono pode oprimir o processo de reducdo. Sugere-se que a
presenca de hidrogénio ajuda a decomposicdo de CO em particular quando o gas
redutor contém 25% de H, e 75% de CO, tendendo a proporcionar a maxima taxa

de deposicédo de carbono.
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3.8.1.3. Efeito da vazéo dos gases sobre a taxa de deposicao de
carbono

Motlagh M. (1994), pesquisou o efeito do fluxo dos gases sobre a taxa de
deposicéo de carbono. Na Figura 26 temos a variacdo da taxa de deposicao de
carbono (Vc) com a temperatura a varios fluxos de gases (0,1; 1,0; 25 e 5
NL/min).

De acordo com esta mesma Figura 26, ao diminuir o fluxo dos gases,
ocorre um decréscimo da taxa geral e da faixa de temperatura na deposicdo de
carbono. Em taxas de fluxo de gases suficientemente baixas a formacdo de ferro
metalico é evitada em um determinado periodo de reducdo e nenhuma deposicao
de carbono acontece. Assim a completa eliminacdo de carbono é possivel somente

pela taxa de fluxo dos gases

Aumentando a vazao (Q), o que equivale ao aumento da razdo CO/CO; ou
da atividade do carbono (ac), da reacdo de interface. Desde que ac ndo exceda as
atividades dos célculos termodinamicos para todas as temperaturas, 0 incremento
da taxa de deposicdo de carbono, é proporcional com o incremento da vazéo.

Baseados nesse fato, os resultados experimentais indicam que € mais
provavel a deposicdo de carbono em um fluxo de gases superior a 5 NL/min e em
uma maior faixa de temperaturas compreendida entre 400 e 900 °C. O autor
também concluiu que o intervalo de formacao de fuligem ndo excede as previsoes
pelos calculos termodindmicos (T < 900 °C) para uma razao de CO/CO, de 70% e

uma pressao parcial de hidrogénio de 10 %.
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Figura 26 — Influéncia da vazdo sobre a taxa de deposi¢cdo de carbono a
varias temperaturas (Motlagh, M., 1994).

A faixa de temperatura de deposicdo de carbono é controlada por
limitacBes termodinamicas a altas temperaturas para fluxo suficientemente alto

dos gases (~5 NL/min) e por limitacfes cinéticas a baixas temperaturas.

O incremento da taxa de deposicdo de carbono pelo incremento da vazao é
também influenciado pela difusdo de CO, na fase gasosa. A difusdo de CO, da
fase gasosa para a carga do reator pode ser incrementada a baixas taxas de fluxo
dos gases. Termodinamicamente espera-se essa reacdo em baixas relagdes de

CO/CO;, na reacéo de interface.

A razdo CO/CO, também pode decrescer pelo incremento do contetdo de
CO,, causado pelo aumento da espessura da camada limite a baixas taxas de fluxo

dos gases.

Baixas razdes CO/CO; significam menor taxa de deposi¢do de carbono e
menor taxa de reducdo como foi registrado nos ensaios efetuados. Altas razdes de
CO/CO, geram altas taxas de deposicdo de carbono e elevadas taxas de reducéo.
Portanto, em baixas taxas de fluxo de gases, requerem-se um longo periodo de
reducdo para que aconteca a deposicdo de carbono em uma temperatura

especifica, dentro do limite de condi¢des termodindmicas favoraveis.
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3.8.1.4. Efeito da composi¢cao gasosa, temperatura e pressoes
parciais sobre a carburizacao

Towhidi & Szekely (1981), concluiram que a deposi¢do do carbono pode
acontecer em temperaturas abaixo de 900 °C, por causa da decomposicao de CO. é
A formacdo de CH,4 é possivel a partir desta reacéo:

(C(s)+2H,(g9) < CH,(9)), eq. (54)

Ao empregar misturas de gases com 75 % de H, e 25 % de CO, em um
intervalo de temperatura de 605 °C a 1234 °C foi constatado que em temperaturas
superiores a 900 °C a reacdo de reducdo ocorre completamente e com alta
velocidade. Nenhuma evidéncia visual de deposicdo de carbono foi encontrada
para este sistema. Em contraposicdo, em temperaturas inferiores de 900 °C a perda
de massa foi a maior encontrada e em um tempo intermediario, com ganho de
massa posterior das pelotas. Este comportamento é explicado pelo fato de que a

reducdo e a deposicdo de carbono ocorrem simultaneamente.

Em composic¢des gasosas de 50 % de H, e 50 % de CO (H,/CO=1); 25 % de
H, e 75 % de CO (H2/C0O=0,33); e 100 % de CO; em 1 atm de pressao e
temperaturas variando de 600 até 1234 °C; os resultados obtidos apresentam um
comportamento similar, onde a deposicdo de carbono é evitada em temperaturas
de aproximadamente acima de 900 °C. A analise detalhada dos resultados obtidos
ndo € simples, pois 0s principais processos ocorrem simultaneamente como a
reducdo de oOxidos com CO e Hj podendo resultar em perda de peso, ja a
decomposicdo de CO sobre a superficie do s6lido pode resultar em ganho de peso.
Durante este processo, pode resultar também a reacdo entre os 6xidos sélidos e o

carbono sélido.

Em temperaturas entre 700 e 800°C a reducdo de Oxidos acontece numa

significativa extensdo, logo se da a deposicao de carbono.

Em temperaturas entre 700 e 800 °C verifica-se a reducdo de Oxidos numa

extensdo significativa, logo se d& a deposi¢do de carbono.
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Nas experiéncias a baixas temperaturas, como 600 °C sobrevem grande
deposicdo de carbono continuamente em niveis baixos de perda de peso.
Inicialmente répidas taxas de deposicdo de carbono sdo percebidas a baixas
temperaturas (600 °C). Isto é explicado pelo fato da faixa ndo estequiométrica da
wustita ser muito pequena nestas condi¢des, porém a fase de ferro metalico pode
ser formada facilmente. Também se observa que a deposicdo de carbono ocorre
significativamente, reduzindo muito a taxa do gas na qual se sucede o processo de

reducao.

Em composigdes gasosas de 75 % H, e 25 % CO (H,/CO=3); 50 % CO e 50
% H, (H2/CO=1); 25 % H, e75 % CO (H,/C0O=0,33) e temperatura de 500 °C,
com uma pressdo total de 1 atmosfera. Nestas condicdes a caracteristica notavel é
0 gés reagente contendo significativa quantidade de CO, ocorrendo em niveis
muito baixos de reducdo de Oxido de ferro, entretanto observa-se também que a

taxa de deposicéo de carbono aumenta com adi¢édo de H,

E sabido que a wustita é instavel abaixo de 570 °C. Nos ensaios realizados a
500 °C a fase ferro metélico pode ser formada muito cedo, atuando como um
catalisador para a decomposicdo de monoxido de carbono. O conteudo de
hidrogénio no gas reagente possui um efeito importante sobre a taxa de

decomposicdo de CO.

Experiéncias foram efetuadas utilizando misturas de H,, CO, e N, para 1
atm de pressdo total. Nessa mistura a presséo parcial de CO foi um valor constante
de 0,5 atm, em contrapartida, as pressdes parciais de hidrogénio variaram de 0,05;
0,1; 0,3 atm. Os resultados mostram claramente a complexidade do sistema. O
hidrogénio tem uma dupla funcéo para 0,3 e 0,1 atmosferas de pressdo parcial, em
ambos 0s casos, ele incrementa a taxa de reducdo nos estagios iniciais do processo
e depois incrementa a taxa de deposicdo de carbono em tempos mais longos.
Esses resultados indicam também que a presenca de nitrogénio pode reduzir a taxa

de deposicédo de carbono.
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Verifica-se que quando a reducéo foi feita com 50 % de CO e 50 % de Ny,
ndo houve deposicao de carbono.

Trabalhando com uma mistura de Hz, CO e N presséo total de 1 atm sendo
nesta mistura a pressdo parcial de H; fixa ( 0,5 atm), e pressdes parciais de CO
(0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 atmosferas), descobriu-se que em até 20 % de contetido de
mondxido de carbono na mistura, 0 CO ndo influencia na taxa de deposicdo de
carbono. Portanto, uma vez que o contetdo de CO no gas é maior que esse valor,
a deposicao de carbono acontece rapidamente.

Quando a reducdo foi realizada com 100 % de H, a 1234 °C, a analise de
raios X demonstrou que os “pellets” com uma média de 28 % de oxigénio
apresentaram as fases hematita e magnetita. Com 23 % de conteudo de oxigénio,
as fases encontradas foram hematita, magnetita e wustita e com 16,4 % de
oxigénio as fases presentes foram wustita, ferro, carbono e cementita. Nota-se que
muito do carbono depositado nos poros da superficie externa dos pellets
parcialmente reduzidos, ndo estavam fortemente aderidos, podendo ser removidos

facilmente.

Conejo et al. (1998), pesquisaram a conversao de hematita para cementita
numa faixa de temperatura de 550 °C a 650 °C, com uma pressao total de 0,8 atm
e razdo de H,/CO de 3 até 7. Eles constataram que a conversao de hematita para
magnetita acontecia em aproximadamente 30 segundos, também observaram a
presenca de trés distintas mudancas na curva de resposta gravimétrica. A primeira
guando a massa tem decrescido aproximadamente 10 %, esta mudanca esta
associada com a conversao de magnetita para wustita. A taxa final de reducéo esta
relacionada com a conversdo de wustita para ferro metalico. O tempo total de
reducdo foi aproximadamente de 4 minutos. A conversdo de FeO para Fe
metélico, tem a mais baixa taxa durante o processo de reducdo da hematita até
ferro metalico. Por ultimo, quando a reducdo se da completamente, o sélido

comeca a ganhar massa, fato que esta associado a carburizacéo.
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A andlise do espectro Mdssbauer mostra que o produto tem 80 % de ferro
metalico e 20 % de carbeto de ferro (Fe3C), este Gltimo advém como resultado do

mondxido de carbono residual na fase gasosa.

Também concluiram que a taxa de carbonetacdo aumenta com a diminuicao
da temperatura e também se incrementa quando a razdo H,/CO decresce. Este
comportamento foi uma manifestacdo do complexo que € o processo de
carburizagdo. A taxa de carbonetacdo aumenta quando a concentracdo de CO
sobe, mas para os valores da razdo (H,/CO) iguais a seis e sete as taxas de

carbonetacdo foram menores e a diferenca entre ambas ndo foi muito significativa.

3.9. Impacto das propriedades do DRI/HBI no desempenho do forno
Elétrico

As vantagens ja foram exploradas ao longo deste trabalho nas secGes
anteriores, mas cabe destacar que muitas facilidades e ganhos tém sido
demonstrados, a partir do uso do DRI/HBI, nos fornos elétricos.

A composicdo quimica do DRI é de uma importancia significativa para a
fabricacdo de aco, cuja quantidade de Oxidos de ferro remanescente,
quantidade/natureza da ganga presentes no produto metalizado sdo fatores
relevantes.

No geral, quanto menor forem os teores residuais de fosforo e enxofre,
melhores serdo as condi¢Ges para que estes passem nas escorias e gerem um aco
com teores aceitaveis.

Os impactos da metalizagdo, da presenca de carbono e da ganga no pré-

reduzido, na operacdo de FEA, serdo descritos a seguir.

3.9.1. Impacto do grau de metalizacdo do DRI/HBI na operacéo do
FEA.

Nesta secdo serdo detalhados os beneficios em um forno elétrico, oriundos
da utilizacdo de pré-reduzidos com altos niveis de metalizacéo.
Com relacdo ao efeito da metalizacdo, deve-se lembrar de que a diferenca entre os

teores de ferro, na forma metalica, e de ferro total, no DRI €é o ferro que ndo foi
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completamente reduzido na etapa de reducéo direta. Este se encontra na forma de

“FeO”, ocasionando com sua maior presenga no pré-reduzido, um maior consumo

de energia elétrica da operacdo. Figuras 27 e 28.
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Figura 27 — Consumo de energia de FEA, em funcéo ao grau de metalizagdo

do pré-reduzido **.
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Figura 28 — Efeito do grau de metalizacdo do pré-reduzido sobre o consumo

de energia na producéo em FEA @,
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Pelas reacdes indicadas nas equacbes (55) e (56) verifica-se nas razdes
intrinsecas, o FeO consome significativamente mais calor do sistema do que o Fe
originalmente na sua forma metalizada, ao serem assimilados no banho liquido a
1600 °C.

FeO (s) = Fe(l) + O — 1193kWh/t de Fe eq.(55)
Fe (s) = Fe(l) — 374kWh/t de Fe eq.(56)

Na prética a dissolucdo da wustita encontrara a presenca de carbono,
dissolvido no banho liquido, tornando-se inevitavel a sua conversdo em ferro
metélico. Esta reacdo da-se & custa de um consumo adicional calor do sistema,

como explicado na equagéo (57).

FeO (I) + C = Fe(l) + CO(g) — 240 kWh/t de FeO eq.(57)

Resumindo, um maior teor de FeO no DRI, ou seja um menor grau de
metalizacdo, aumenta o consumo de energia elétrica no processo de fabricacdo do
aco em um forno elétrico.

Outra vantagem ao se trabalhar com valores mais elevados de metalizacéo,
em um FEA € o maior rendimento metalico obtido o qual pode ser entendido a
quantidade de aco liquida produzida em uma dada condicdo de operagédo de FEA,
a partir de certa composicao de carga metalica enfornada. Por exemplo, um valor
tipico de 92% de rendimento metéalico significa dizer que para cada 1000 kg de

carga metalica se consegue produzir 920 kg de aco.

3.9.2.Impacto do teor de carbono contido no DRI/HBI na operacao do
FEA

Nesta secdo serdo expostas algumas complementacdes sobre as discussdes
anteriores, com a finalidade de quantificar melhor os beneficios da aplicacdo de
um pré-reduzido contendo um maior teor de carbono.

O carbono contido no DRI — HBI, tanto na forma grafitica quanta na forma
cementitica, ao ser dissolvido no banho metalico, promovera algumas reacdes
globais:

C (s) = C —1287 kWh/t de C, eg. (58)
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FesC (s) = 3Fe(l) + C — 6780 kWh/t de C, eg. (59)

O carbono dissolvido proveniente do pré-reduzido reagird com o oxigénio
presente no banho gerando energia térmica para o sistema, ou promovera a

reducdo da wustita segundo a equagéo (57).

Y5 Oy5(g) = O + 1100 kWht de O, eq. (60)
C+ 0= CO(g) + 251 kWht de O, eq. (61)

Sabe-se que a wustita € uma etapa de importancia fundamental nas
operacgdes de FEA. Através da eq (57) e a partir da estequiometria percebe-se

Que é necessario doze gramas de carbono para cada dezesseis gramas de
oxigénio no FeO, para obtencdo da converséo total da wustita em ferro metalico.
Na pratica atribui-se que para cada 6% de FeO adicionados ao FEA pelo pre-
reduzido, sera necessario 1% de carbono para a sua completa reducdo. Com isso

obtém-se matematicamente a expressao:

%Cesteq= (100-GM)*GM*0.215/100, eq. (62)
Onde:
%Cesteqg = percentual de carbono, estequiometricamente necessario para a
reducdo de toda a wustita presente no pré-reduzido,

GM-= grau de reducdo de um dado ferro esponja, % em peso.

Contata-se também que analisando a reacdo quimica da reducdo do FeO pela
equacdo (39) temos:
Cori/Ore0 =129/169=0.75, eq. (63)

Onde:

Cori=quantidade de carbono total, contido no pré-reduzido.

Oreo= quantidade de oxigénio presente no pré-reduzido, a partir da wustita,
Alem da equacdo 45 pode-se ainda considerar outra expressao matematica como
segue:

% Ceq=% Copri-% Cestequi, eq. (64)
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Onde:
% Ceq 1=porcentagem de carbono equivalente no pre-reduzido
%Cpri = porcentagem de carbono total, contido no pre-reduzido,

% Cestequi= POrcentagem de carbono estequiometrico.

Baseando-se nas relagdes anteriores é possivel afirmar:

e CondigOes em que % Cgq apresenta um valor acima de zero, indicam
um DRI/HBI com uma quantidade excedente de carbono necessaria
estequiometricamente para converter wustita em Fe metélico. Assim
sendo, neste caso a relagcdo de Cpri/Ore0>0.75, sendo o carbono em
excesso favoravel na fabricacdo de ago. Esse carbono sera oxidado
pela injecdo de oxigénio produzindo calor ao sistema.

e CondigOes em que % Cgq apresenta um valor menor de zero, indicam
um DRI/HBI com uma quantidade insuficiente de carbono necesséaria
estequiometricamente para converter a wustita em Fe metalico. Logo
neste caso, a relacdo de Cpri/Or0<0.75, € a wustita remanescente
podera ser convertido a Fe metalico através do carbono presente no

banho liquido vindo de outras fontes.

Outra vantagem importante esta ligado a formacéo de CO gasoso na forma

de bolhas que contribuira para extrair hidrogénio e nitrogénio do aco.

Com a liberacdo de CO do DRI/HBI ocorre a possibilidade de uma espumacao
mais ativa da escoria, 0 que aumentard o rendimento térmico do processo.
Portanto por cada tonelada de a¢o produzida, ocorrera uma leve diminuicdo de

consumo de energia elétrica. Figura 29.
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MODELO PARA FORNO ELETRICO A ARCO
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Figura 29 — Diminuicdo do consumo de energia elétrica na produc¢do de aco
liquido em FEA (Sampaio R., 1999).

3.9.3.Impacto do teor de ganga do DRI/HBI na operacéao do FEA

As composi¢cdes quimicas do e o teor de escoria poderdo influenciar o
desempenho do FEA. Indiscutivelmente, quanto maior a quantidade de ganga,
menor serd a quantidade de Fe total no DRI/HBI e como resultado haverd um
menor rendimento metalico.

Outro ponto a ser levado em consideracdo e que a maioria dos fornos
elétricos prioriza a pratica de uma escoria altamente basica, sendo necessaria a
adicao/injecédo de fundentes.

Portanto quanto maior a presenca de Oxidos &cidos da escoria no pré-
reduzido, maior a quantidade de cal o dolomita que serdo adicionados ao FEA

para manter os niveis de escoria basico.
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4. Desenvolvimento do trabalho

Importantes estudos sobre a cinética de reducdo e carburizacdo de pelotas de
minérios de ferro, envolvendo a modelagem cinética dos processos, foram
realizados pelo grupo de siderurgia da PUC-Rio. Nesses trabalhos, empregando
pelotas da Samarco Mineragdo S/A, foram efetuadas experiéncias laboratoriais
considerando condi¢des predominantes na zona de redugdo, zona de transi¢ao e na

zona de arrefecimento num forno de cuba.

4.1. Materiais e equipamentos utilizados
4.1.1.Materiais

As amostras utilizadas na experimentacdo do presente trabalho foram compostas
de pelotas comerciais para reducdo direta representadas na Figura 30. Essas
pelotas foram fornecidas pela Samarco Mineracdo S/A com uma faixa
granulometrica de (10 -12,5 mm) 50% e (12,5 - 16 mm) 50%, com a composicao

quimica mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo quimica da amostra de pelotas para o estudo da

reducédo e a carburizacao.

Composicao quimica da amostra, (base seca) - (%)
Fetotal 67,8 S 0,003
FeO 0,16 Cu 0,003
SiO; 1,28 K20 0,007
Al,O3 0,52 Na,O 0,034
CaO 0,75 Mn 0,062
MgO 0,10 TiO, 0,044
P 0,044 Basi. binaria 0,59
Zn 0,003
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Pelotas

Figura 30 — Amostra de pelotas para reducéo direta.

4.1.2. Equipamentos

Os experimentos de reducdo e carburizacdo que simularam as zonas de reducao,
de transicéo e de arrefecimento do reator de cuba foram executados em um forno
elétrico vertical com perfil térmico conhecido. O referido forno é exibido na

Figura 31 e pode atingir temperaturas na ordem de 1300 °C.

Painel de |

controlé
Entrada dos

gases
ermobalanca

Forno
elétrico

Figura 31 — Forno elétrico vertical marca Combustol, e outros componentes

(termobalanca, painel de controle).
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As retortas eram cilindricas e o painel de rotametros complementa a aparelhagem
utilizada nas experiéncias e sdo expostas nas Figuras 32 e 33.

Figura 32 — Retorta cilindrica externa e interna utilizada nas experiéncias de
reducéo e carburizacao.

Figura 33 — Painel com 6 rotametros controladores da vazdo dos gases

utilizados nas experiéncias de carburizagéo.
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O desenho esquemético do equipamento experimental completo €

demonstrado na Figura 34.

Balanca ‘

Termopar

Gasexaustdo < =H Mistura gasosa para Redugdo
~~— /Carburizaco

~—— Mlisturador

Retorta externa

1]
|

H, | H,0| CH,
Co, CO N2

Retorta interna

Pelotas

Grelha

Figura 34 — Desenho esquematico do forno elétrico vertical para os
experimentos de reducdo e carburizacdo em diferentes condicGes de

temperatura e composicao de gases.

4.2. Experimentos

Esta parte do trabalho constitui a etapa das experimentacdes e do modelamento
cinético que foram planejados pelo Grupo de Siderurgia da PUC-Rio e pela
Samarco Mineracdo S/A, no intuito de desenvolver estudos fundamentais para o
entendimento do processamento de pelotas de minério de ferro em reatores de
reducdo direta. Essas experimentacbes e modelamento cinético permitiram
finalmente desenvolver um programa capaz de modelar os fen6menos de reducéo
e carburizacdo detalhado em cada uma das zonas de um forno de cuba de tipo
Midrex.
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As etapas de pesquisa do programa cooperativo entre o Grupo de Siderurgia da
PUC- Rio e a Samarco Mineragdo S/A, para o estudo da carburizagédo do DRI no
processo industrial de forno de cuba sdo apresentados na Figura 35.

Na referida Figura nota-se que o forno de cuba foi dividido em trés zonas,
representando também as quatro etapas pelas quais este projeto foi realizado,
sendo que, os estudos relacionados as zonas de reducdo (ZR) e transicdo (ZT) ja

foram parcialmente desenvolvidos pelo Grupo de Siderurgia anteriormente * 2

64)

A terceira parte do programa cooperativo entre 0 Grupo de Siderurgia da PUC-
Rio e a Samarco Mineragcdo S/A, compreende o estudo da carburizagdo na zona de
arrefecimento (ZA). Para tal, cada zona do forno teve um planejamento
experimental, passando pelas experiéncias de reducdo, carburizacdo, seguidas da

analise quimica e posterior modelagem cinética dos resultados obtidos.

—
—
* Experiéncias e 0 modelamento
Zona de cinético-parcial, provenientes de
~ . (26, 64)
Reducéo >— trabalhos anteriores .
m
©
<
O
— * As experiéncias de carburizacio e 'g 8
Zonade 0 modelamento-parcial, provenientes = g
o ores @) ~ &3
Transicéo de trabalhos anteriores . — & £
) g
Zona de 32
Arrefecimento € g
8 =
* As experiéncias de carburizagfo e o g i
>‘ modelamento cinético foram feitos 8
no presente trabalho. 2
x
_/
_/

Figura 35 — Etapas de experimentos sobre a reducdo de pelotas e

carburizacdo do DRI de acordo com as zonas do forno de cuba.
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4.2.1.CondigOes experimentais da converséo (reducao) e
carburizagcdo na Zona de Reducéao (ZR)

Nos testes na zona de reducdo (ZR), 2000 g de pelotas com as caracteristicas ja
mostradas no item 4.1.1, foram carregadas dentro da retorta. Apos serem postas
no forno acoplado a uma balanca termogravimétrica, sdo aquecidos numa
atmosfera de nitrogénio, antes do tratamento com o respectivo gas e temperaturas
reinantes no “bustle” e no topo da zona de reducgéo, depois do resfriamento numa
atmosfera de nitrogénio, foram analisadas o grau de conversdo e os contetdos de

carbono total, grafita e cementita no DRI.

As experiéncias iniciais realizadas com as condi¢cbes da zona de redugéo
mostraram que a vazao critica de reducdo foi de 40 L/min. A partir dai foram
consideradas duas vazbes (60 e 90 L/min) para avaliar seu impacto sobre a
carburizagdo. Os demais parametros experimentais na zona de reducdo foram: 1,2
e 2,5 atm de pressdo absoluta e a fragdo carburante, (pco+pcha) / Protal , de 0,23
(gés de topo) e 0,37 (gés de sopro), nas temperaturas de 500 e 900 °C.

A Tabela 4 resume as condicdes experimentais que foram utilizadas na zona de

reducao.

Tabela 4 — Condicdes experimentais na zona de reducéo (ZR).

Massa, (g) 2 000 (pelotas comerciais RD).
Faixa granulométrica, (mm) | 10 - 12,5 (50%); 12,5 - 16 (50%)
o H,:53,5 CO:32,1 CO,:23
Composicao gasosa, (%)
CH4: 45 H,O: 7 N, : 0,7
Temperatura, (°C) 500, 700 e 900
Tempo, (h) 09;18;2,7;3,6
Nivel
FATOR — —
Minimo Maximo
Fator carburante fc:0,23 fc: 0,37
fo = (pCO + pCH,) / Pt (para o gas de topo) (para o gas de sopro)
Presséo absoluta, (atm) 1,2 2,5
Vazao, (L/min) 60 90
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4.2.2.Planejamento experimental da carburizagdo na Zona de
Transicédo (ZT)

Para simular a carburizagdo na zona de transicdo (ZT) no forno de cuba, foi
realizada uma série de experiéncias laboratoriais utilizando como amostra as
pelotas. Essas pelotas passaram, previamente, pelas condi¢des da zona de reducao
(ZR), seguidas pelas condigdes da zona de transi¢cdo. No final de cada experiéncia,
a amostra foi analisada pelo método da combustdo no forno LECO para

determinar o carbono total.

4.2.2.1. CondigOes experimentais na ZT

As condigdes experimentais utilizadas na zona de transi¢do estdo indicadas na
Tabela 5.

Tabela 5 — Condicdes experimentais para a carburizacdo na zona de
transicdo (ZT).

Zona de Reducéo Zona de Transicao
(ZR) (ZT)
Massa, (g) 2000 Pelotas proveniente da ZR
Faixa granulométrica, 10,0 - 12,5 (50%) 10,0 - 12,5 (50%)
(mm) 12,5 - 16 (50%) 12,5 - 16 (50%)
H,: 53
c o CO:32 CO: 15
0mposicao gasosa, CO,: 3 201,
0, ' .
(%) CH,'5 CH4: 985
H,O: 7
Temperatura, (°C) 900 850; 600; 300
Tempo, (h) 1,8; 3,6 0,3;06;09;1,1
Vazao, (I/min) 60 20
Pressdo absoluta, 12 15
(atm)
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4.2.3.Planejamento experimental da carburizagdo na Zona de
Arrefecimento (ZA)

Para simular o processo de carburizacdo na zona de arrefecimento do forno
de cuba, foi conduzida uma série de experiéncias utilizando como amostra as
pelotas. Essas pelotas passaram, previamente, pelas condi¢des da zona de reducao
(ZR) e de transicdo (ZT), isto significa que cada experiéncia foi iniciada com as
condigdes tipicas da zona de reducdo, seguida imediatamente pelas condi¢des da
zona de transicao e finalmente, submetida as condicGes da zona de arrefecimento.
Ao final de cada experiéncia, ou seja, no final da zona de arrefecimento, a amostra
de pelotas reduzidas foi analisada quimicamente para determinar o carbono total,
ferro metalico e ferro total.

A metodologia experimental para a zona de arrefecimento incorpora uma
estratégia de escolha paramétrica e variacional obedecendo as caracteristicas do
reator de cuba, sob os aspectos térmicos e composicionais. A estratégia resultou
num total de 16 testes de carburizacdo em duplicata. Os testes foram conduzidos
simulando as condigdes operacionais das trés zonas subsequentes, considerando as
composicOes gasosas, tempos de residéncia e temperaturas em cada zona, 0 que
demandou um tempo efetivo por ensaio de (10 horas) aproximadamente, incluindo
0 tempo necessario na preparacdo das pelotas e 0 aquecimento e resfriamento da
retorta. Uma amostra do DRI, obtida apds cada experimento, no final da zona de
arrefecimento, foi moida e levada ao laboratério quimico para analise, e
finalmente, com os resultados obtidos, permitiram o modelamento cinético da

carburizacéo.

4.2.3.1.Estratégia experimental para a carburizacdo na ZA

Baseado nos conhecimentos da operacdo de fornos industriais e resultados de

trabalhos anteriores % 6%

, referentes a conversdo e carburizacdo na zona de
reducdo e carburizacdo na zona de transicdo do forno de cuba, foi elaborado o
planejamento geral dos experimentos realizados objetivando completar o
modelamento do referido forno industrial, incluindo desta vez o estudo da
carburizacdo na zona de arrefecimento.

A Figura 36 apresenta as condicdes experimentais globais do processo de

conversdo e carburizacdo no forno de cuba devido a necessidade de passar
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obrigatoriamente pelos estagios nas zonas de reducéo e transicdo, antes de realizar
as experiéncias na zona de arrefecimento. O referido desenho esquematiza as
pelotas RD (pelotas de reducéo direta) sendo carregadas pelo topo do forno. Nota-
se que um grupo de pelotas desce pela periferia e outro grupo, pelo centro do
forno. Na descida, cada grupo de pelotas foi submetido as condicGes de
temperatura, tempo, composi¢do e vazado gasosa, reinantes em cada uma das zonas
do forno (ZR, ZT e ZA).

O tempo de residéncia das pelotas na zona de reducéo (ZR) foi de 3,6 horas
e na de transicdo (ZT), 0,67 horas. Os tempos experimentados na zona de
arrefecimento (ZA) foram 1,14; 2,14 e 3,14 horas. No final de cada batelada, é
obtido o DRI que foi levado para analise quimica. O gas de arrefecimento (gas
misturado) ingressa pela parte mais inferior da zona de arrefecimento, este gas é
composto pelo somatorio do gas off-take (géas que sobe na zona de arrefecimento)

e 0 gas natural injetado.

Top Gas (GT, %

() iferi H2 @39
) 00 .. O O Periferia HO 3
Gas bustle (GB,%) 500667 0500 o°° :
. O o co :19
H . 53
2 ') i CO_ : 15
H.O . 7 @ 2
© 32 ° cH, - 4
: 700 C, GB ° . iZR
CO2 3 \Centro R2UACACE Off Take Gas
CH . 5 0 0 (0TG,%)
. ; ® 700 C,GNy_ H, 1118
600 C, OTG \. o T HO : 92
_v co : 17
GasNa})turaI ® IIIII‘IIIIIII coO - 0.8
(GN,%) 600 C, OTG o 2
co, : 09 600 C, 0TG | CH, :711
RO 450°C, MxG 450 C, MxG i ZA N, : 54
N, .22 . .
. 250 C, MxG | Mixed Gas
250 C, MxG (MxG,%)
Tempo (h) H, : 103
ZR:3.6 HO : 41
77:0.67 co : 15
ZA:2.15 co, : 08
CH, : 782
N 5.1

2

Figura 36 — CondicGes experimentais de temperatura e composicdo de gases

para a carburizacdo do DRI nas trés zonas do reator.
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4.2.3.2.Descri¢cao do ciclo experimental na ZA

Inicialmente, a amostra de DRI ~ (2000 g) é colocada na retorta interna
contendo uma placa perfurada na parte inferior. Em seguida, este conjunto é
colocado dentro de uma retorta externa que possui duas conexdes: uma conexao
de entrada da mistura dos gases (redutora/carburante) e a outra a linha de saida
dos gases. A montagem experimental completa-se colocando a retorta externa
dentro do forno elétrico vertical. A temperatura e a variagdo da massa na amostra
sdo monitoradas por um termopar e uma balanca gravimétrica, respectivamente,
acoplados a retorta externa. Na sequéncia, inicia-se o aquecimento do forno até a
temperatura desejada, com a passagem de gas inerte (N,). Quando a amostra
atinge a temperatura desejada, inicia-se a experiéncia abrindo as vélvulas dos
rotdmetros controladores das vazbes dos gases utilizados no processo de

carburizagdo na ZA.

4.2.3.2.1.Condigdes experimentais na periferia e no centro do forno
na ZA

Nas informacBGes contidas nas Tabelas 6 e 7 estdo todas as condicOes
experimentais das experiéncias de carburiza¢do do DRI simulando o
comportamento das pelotas que percorrem pela periferia e o centro do forno de

cuba.

Tabela 6 — Condigdes experimentais para determinar a carburizacéo do DRI

na periferia do forno de cuba.

© Redugdo-ZR Transi¢do-ZT Arrefecimento-ZA
fg Temp. | Tem. Vazao Temp. Tem. Vazao | Temp. | Tem. Vazao
2 Gas Gas Gas
“ °C min NL/min °C min NL/min °C min | NL/min
1 68,4 >
250 a
2 188,4 G)
=<
5 o 500 |128,4 2
3 2 I 68,4 0TG
700 30 @ S 600
4 n b DRY
850 186 | & 90 700 40,2 K& 50 188,4
11 o @ 68,4
|9 8 250 MxG
12 188,4 WET
13 68,4
600 oTG
14 188,4 WET
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Tabela 7 — Condigdes experimentais para determinar a carburizacéo do DRI

no centro do forno de cuba.

© Redugdo-ZR Transi¢do-ZT Arrefecimento-ZA
fg Temp. | Tempo Vazdo | Temp. | Tempo Vazdo | Temp. | Tempo | Vazdo
g Gas Gas Gas
“ °C min NL/min min NL/min °C Min | NL/min
6 68,4
7 ) 188,4 <85
10 e @ 500 | 1284
2 o
8 @ 68,4
00 30 g, 9 | 600 | 402 | £ | 20 | 600 so | 976
9 | 700 186 151 It 188,4 DRY
8' % MxG
'_
15 250 | 1284 WET
OTG
16 600 128,4 WET

Com a finalidade de entender o efeito do vapor de agua na carburizacdo na

zona de arrefecimento, consideraram-se dois tipos de gases sendo alimentados

nesta zona. Esses gases foram um gas seco (MxG - DRY) e outro imido (MxG -

WET), com seus respetivos gases OTG (composic¢ado do gas no inicio desta zona),

como indicado na Tabela 8.

Tabela 8 — Composicao dos gases usados na zona de arrefecimento (ZA).

OTG OTG
MXG DRY | MXG WET | (1 /ot | (MxG WET)
Ha 10,70 10,30 12,70 11,80
cO 1,60 1,50 1,90 1,70
CO; 0,80 0,80 0,70 0,80 %
CH, 81,50 78,20 77,10 71,10
H,0 0,00 4,10 1,80 9,20
N, 5,40 5,10 5,80 5,40

A Figura 37 retrata os ciclos térmicos das experiéncias em funcdo do tempo,

considerados para composicdo gasosa seca, utilizados nas experiéncias de

carburizacdo que simulam o percurso pela periferia, em cada zona do forno (ZR,

ZT e ZA). E a Figura 38 para as experiéncias que simulam o percurso pelo

centro.
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A 3,17 (ZR, BG)

800 Y
0,5h (ZR,TG) \E,B7h (ZT, NG)
T00 T
600 x (ZA ,OTG DRY)
TCC) ., (ZA MxG DRY)
\ OTG: Gas off take
400 MxG: Gas de mistura
DRY: Seco
300 \y
?l (ZA \MxG DRY)
200
|
1 > tempo (h)

00 114 214 314h

Figura 37 — Ciclos térmicos e temporais das experiéncias de carburizagio

realizadas com gas DRY, simulando a periferia.

A
o
3,1h (RZ, BG)
700 ¥
f' \ 0,67h (TZ, OTG)
600 > (ZA, MxG DRY)
TC) T_/ 0,5h (ZR,TG) } (ZA, MxG DRY)
400 \ MxG: Gés de mistura
200 DRY: Seco
X (ZA, MxG DRY)
200
! A v > tempo (h)

0,0 114 214 314 h

Figura 38 — Ciclos térmicos e temporais das experiéncias de carburizacao

realizadas com gas DRY, simulando o centro.
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A Figura 39 retrata os ciclos térmicos das experiéncias em funcdo do
tempo, considerados para composicdo gasosa Umida, utilizados nas experiéncias
de carburizagdo que simulam o percurso pela periferia, em cada zona do forno
(ZR, ZT e ZA). E a Figura 40 para as experiéncias que simulam o percurso pelo

centro.

A 3.1h (RZ, BG)

B0 T
0,5h (ZR,TG) 0,67 h (TZ, NG)

700
600 i \r— ... (ZA, OTG WET)

T(°C) \ i
500 OTG: Gés off take
i MxG: Gas de mistura
400 \ WET: Umido

300
%l (ZA! MxG WET)
200

> tempo (h)
00 1,14 214 314h

Figura 39 — Ciclos térmicos e temporais das experiéncias de carburizacio

realizadas com gas WET, simulando a periferia.

800 Y

3,1h (RZ, BG)
700 T
f \067h (17, 0TG)
600 — (ZA ,OTG WET)
LIS § _/o 5h.(ZR,TG) \ )
OTG:Gas off take
a0 } MxG: Gas de mistura
I \ WET:Umido
300
*— (ZA ,MXG WET)
200
'(

Y
0,0 114 214 314h

> tempo (h)

Figura 40 — Ciclos térmicos e temporais das experiéncias de carburizacao

realizadas com gas WET, simulando o centro.
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4.3. Resultados e equacionamentos cinéticos

4.3.1. Equacionamento cinético da converséo (reducao) e
carburizag&do na Zona de Reducgéo (ZR)

4.3.1.1. Equacionamento da converséo (reducéo) na ZR

O equacionamento cinético que prevalece para a conversdo na zona de reducdo do
forno de cuba é representado pela seguinte expressdo “°:

—t/
calc = B1-e¢ %) eq. (37)

R

Onde Rcac € 0 grau de reducdo (% em peso), B é o coeficiente de saturacao

da reducdo, isto é, o nivel maximo de redugdo quando a curva se torna assintotica,
e T € 0 parametro da escala temporal, relacionado a taxa de reacdo no inicio da

conversdo, e t o tempo de reacéo.

O equacionamento foi ajustado aos pontos experimentais, mostrando que o grau
de reducdo aumenta com o acreéscimo da temperatura. A Figura 41 apresenta a
influéncia da temperatura no grau de reducdo nas experiéncias realizadas com
uma composicdo gasosa tipica das condicOes reinantes na regido de injecdo do
“bustle gas”, ou seja, ha entrada do gas redutor na zona de reducéo de um forno de
cuba. Da mesma forma, a Figura 42 exibe a influéncia da temperatura sob a
reducdo nas experiéncias que utilizaram a composicdo gasosa semelhante aquela
existente nas regides de topo ou proximas a linha de carga na zona de reducédo do
forno. Como era de se esperar, a velocidade de reducdo é bem mais pronunciadas

nas condicdes proximas a zona de injecdo dos gases redutores.
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100
R= 94,95%
m -
'gau
900 °C
# 7
& 60
<5 g A !
a TOD ™ C
E“" T [CBY T
S 30 L 1°C) | (%) [(min)
500 | S0
8. 80
700 | 90 50
10 1 i
900 | 95 | 30
[is - T ; ; T -
1] 25 £ 75 100 125 150 175 2010 225 280

TEMPO DE REDUCAD (MIN)
Figura 41 — Influéncia da temperatura no grau de reducdo (conversdo) de

pelotas de minerio de ferro sob as condigdes de entrada na zona de reducéo

do forno de cuba @9,

100 T
50 e
_ (°C) (%) (min)
2 500 @ 45 | 100
i 700 87 | 70
1900 92 | 50

R= 35,00% |—apn g
0
= =, o

R=30,00% | 700°C
E R=15,00% | spp-c

25 i) 75 100 125 150 175 200 225 250
TEMPO DE REDUGAD (MIN}

Figura 42 — Influéncia da temperatura no grau de reducdo (conversao) de

F
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pelotas de minério de ferro sob as condicdes de gas de topo na zona de

reducéo do forno de cuba ®.

A Figura 43 mostra o grau de reducdo em funcdo do tempo para a
experiéncia realizada na temperatura de 900 °C com um potencial redutor de 0,85.
Nestas condicBGes operacionais, encontrou-se uma curva exponencial, mostrando a

predominancia da reducéo dos 6xidos de ferro.
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a0 -

G.R.%

g0

60 - £
50 -
F(“ Temperatura 8007
il

Pressio abs. 1,2 atm
Vazio G0N L/mir
Comp. Gas Entrada
B= 94,00
1/1= 00300

= 99,6%

50 5 100 125 150 175 200 225 250 278

Tempo (min)

Figura 43 — Grau de reducdo em funcéo do tempo para temperatura de 900
°C e um poder redutor de 0,85 ©°.

Mamani L.J (2010) também efetuou experiéncias na temperatura de 700°C e

com o mesmo poder redutor, de gas de 0,85, encontrando uma curva com um

comportamento crescente no inicio da reducdo e decrescente no periodo final,

como verificado na Figura 44. O decréscimo na curva foi atribuido ao ganho de

massa no periodo final da reducédo, causado pela formacgdo de espécies contendo

carbono. O comportamento foi representado pela seguinte equacéo:

Onde:

kg

tincub

C= kg (t - tincub) €q. (38)

: variacdo relativa de massa devido a formacdo de carbono no tempo

t (% em peso).

: coeficiente de transferéncia de massa (% peso/tempo).
: tempo de reacdo (em minutos).

. tempo necessario para o inicio da formacdo de carbono (em

minutos).
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i Pl IR AR SN NN I AN BN "L el el e
o - Temperatura TO0PC
r Pressio 2,5atm
To - - fipcn 2
oL sgoP9000s_ ), Waziio . IEI'I:II'TH_.. min
&0 ;/1}:;{’ = S Comp Gas Entrada
o] hp X . B= 04,00
50 I;/I;CI ""'Q_\__\_ o .-
s B LGR max = 93,“'“
174t e ... GRer= 3333
n g’g ' k= 02362
L ? 1/t= 0,0245
o tincun = 17,89
10 -1 e 3
/ r = 98,8%
1] 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Tempa (min)

Figura 44 — Grau de reducdo (conversdao) em funcdo do tempo para
temperatura de 700°C e um poder redutor de 0,85 ®®. A linha pontilhada
representa a remocao de oxigénio, a linha continua a carburizacédo e a linha

gue se ajusta aos pontos experimentais, a diferenca.

Conclui-se, portanto que, nos processos de reducdo em fornos de cuba,
existe a ocorréncia simultdnea do processo de reducdo (perda de massa) e de
formacdo de carbono (ganho de massa). Para tais situacdes foi descrita a seguinte

equacdo @

G.R.=Rg—C eq. (39)
Onde:
G.R. : grau de reacéo global para o tempo t (% em peso).
Rcic  :grau de reducdo para o tempo t (% em peso).
C . variacdo relativa de massa devido a formacdo de carbono no

tempo t (% em peso).

4.3.1.1.1. Andlise estatistica fatorial

A Analise estatistica fatorial, permitiu avaliar os efeitos da vazdo, pressao,

composicdo gasosa, temperatura e suas interacdes sobre a constante B e tgr-max.
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Apos realizar a andlise da variancia, encontrou-se a significAncia dos efeitos, a
media quadrada (MQ) e o parametro fisher (F).

A Tabela 8 apresenta os resultados da analise estatistica fatorial para a
constante de saturacdo B, concluindo-se que a temperatura e a composi¢do gasosa

séo os fatores que mais influenciam.

Tabela 9 — Analise estatistica fatorial da constante B.

Trat T R P Q B Efeito MQ F
O T 60 56,0

Q E (L6) ' 90 73,0 2,96 0,23 0,347

P ' SIS 60 50,0 13,73 4,94 0,923

PQ 500 ' 90 62,3 0,112

R 1% 60 13,5 -39,21 40,25 0,999

RQ s 2.1) 90 11,5 0,135

RP e 60 10,1 0,961

RPQ ' 90 17,0

T T 60 94,0 41,52 45,14 0,999

TQ E (16) 90 92,0 0,592

TP o 60 100,0 0,963

TPQ S0 ' 90 89,0

TR T 60 31,0 0,752

TRQ S (2.1) 90 33,5

TRP e 60 93,0

TRPQ ' 90 93,0

4.3.1.1.2. Equacionamento dos parametros (B, 1), da equacgéo da
reducéo

O equacionamento do coeficiente de saturacdo da reducdo, B, do parametro da

escala temporal, t, foi realizado dos resultados da analise estatistica.

4.3.1.1.2.1. Equacionamento do coeficiente de saturacéao, B

A analise do parametro da probabilidade F da estatistica mostrou que B €
dependente da temperatura e também da composi¢do gasosa. O modelo apresenta

um comportamento exponencial, onde B modelado esta definido por:
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B=(afg +h)x(1-e" =) eq. (40)

O parametro fr definido pela equacdo (41) estd em fungdo do potencial dos gases
redutores (CO e Hy).

fr = (Pco + Ph2) / Protal eq. (41)

=, Toa e b sdo valores de ajuste do modelo, obedecendo ao critério de erro

minimo e foram determinados como 167; 380°C; 251,9 e -114,1 respectivamente.

Na Figura 45 observam-se as curvas do parametro B para duas composi¢des de
gases (bustle e top gas), sendo para o gas bustle representado pela linha em
vermelho e o géas de topo pela linha azul. Correspondendo nestas Ultimas

condicdes menores valores de B.

100 - O

o]
o
A

o))
o
%
\\
y

Gas de Topo

ParametroB (%) ——
Ny
o

]
o
L
~

400 500 600 700 800 900

Temperatura, (°C) ———

Figura 45 — Equacionamento do parametro de saturacéo B.

4.3.1.1.2.2. Equacionamento do parametro da escala temporal, T

O parémetro da escala temporal (t) foi modelado em funcdo da temperatura e
apresentou-se também dependente da composicdo gasosa segundo a Figura 46,
onde se observa valores mais altos de t para a mistura do géas de bustle e valores

mais baixos para a mistura do gas de topo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121783/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

106

T admite a definicéo:

7=10%[cfp +d]/T? eq. (42)

fr € 0 termo dependente do potencial dos gases redutores definido por:

fr = (Pco + P2) / Piota
c e d sdo valores de ajuste do modelo, e foram determinados como 55.6 e
31.8 respectivamente.
150 -
120 >

90 - e

60 -

Parametro ¢ (Min)

TR Gas de Topo

400 500 600 700 800 900

Temperatura, (°C) ——=

Figura 46 — Equacionamento do parametro da escala temporal .

4.3.1.2. Equacionamento da Carburizacdo na ZR

Com o objetivo de equacionar o fen6meno de carburizacdo na zona de reducéo do
reator de cuba, foi proposta uma equacdo nao linear. O modelo é semi-empirico
porque ndo leva em consideracdo de como acontece o fendmeno da carburizacéo e
sua validade € baseada no ajuste com resultados experimentais. O modelo fica

expresso pela seguinte equacéo:
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(%C) = A(1 — e~ (ttinc)/T) eq.(43)
Onde:
%C : porcentagem de carbono depositado no ferro esponja,
(A) : porcentagem de saturagdo do carbono,
(tinc): tempo de incubagéo

(7) : fator temporal.

Na Figura 47 sdo exemplificados os valores experimentais da carburizagdo
e as curvas da carburizacdo modelada para condicbes isotérmicas. E possivel
observar que a carburizacdo é muito sensivel com a composicdo dos gases € a
temperatura, encontrando-se nas condi¢cbes de composicdo gasosa de topo
(fc =0,23), temperatura 500 °C e pressdo de 1,2 atm, valores de carburizagédo
muito pequenas numa média de 0,013 % de carbono total. E nas condigdes de
composicdo gasosa de sopro (fc =0,37), temperatura 500 e 900 °C valores
méaximos de carburizacdo de 3, 0 e 0,143 % de carbono, sendo ainda mais

favorecida por temperaturas baixas.

10,000 -
© Bustle, Center, 500°C, fc=0.37
O Bustle, Periphery, 900°C, fc=0.37

A Top, Center, 500°C, fc=0.23 8 ﬂ

O Top, Periphery, 900°C, fc=0.23 o]

g

Gas de sopro

B m]

Carburizacao, %
(=]
g

0,010

& Gas de topo

0,001

T T T T T g 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

Tempo, h

Figura 47 — Dados experimentais dos ensaios de carburizagdo ©?.
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Finalmente, através dos resultados do trabalho sobre a carburizacdo de ferro
esponja, verificou-se que a carburiza¢do na zona de reducdo do forno de cuba é
pequena, portanto, sugere que este fendmeno deve ser mais relevante nas zonas de
transicdo e possivelmente no arrefecimento do referido forno. As conclusdes deste
estudo mostraram que, na temperatura de 900 °C, a carburizacdo foi fortemente
inibida pela presenca de ferro metalico que se encontrava na forma austenitica
(Fe-y) por este ser cataliticamente inativo. Por outro lado, isto ndo ocorre em
temperaturas na ordem de 500 'C, pois a estrutura cristalina do ferro metalico é
predominantemente ferritica (Fe-a) apresentando um comportamento catalitica-

mente ativo sobre a carburizagéo.

4.3.1.2.1. Andlise fatorial

A analise fatorial do carbono total (Cea ) Obtida na carburizacdo das pelotas na
zona de reducdo apresentou a significancia F-Snedecor superiores a 87% para 0
fator de carburizacdo (fc) e temperatura. Ja para a vazao gasosa, indicou um efeito

marginal, como indicado na Tabela 10.

Como resultado desta analise, fica claro que numa primeira aproximacgdo as
curvas de carbono total atenderam a um modelo que tem como fatores principais a

temperatura e a Composicdo gasosa.

Tabela 10 — Resumo da analise fatorial realizada sobre os fatores da

carburizacéo obtida em 3,6h.

P f T C F
Trat ¢ Q Toul Efeito p—
atm (pcotPers) / P °C NL/min % %
-) 60 0,010
() () 500 ()
Q (-) 0,23 (+) 90 0,015 0,125 0,14
T {gas de topo} (-) 60 0,008 -1,329 0,88
(+) 900
TQ ()12 (+) 90 0,008
R ' () 500 (-) 60 2,549 1,419 0,90
RQ (+) 0,37 (+) 90 | 2,963
RT {gas de sopro} -) 60 0,062
(+) 900 ©
RTQ (+) 90 0,143



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121783/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

109

4.3.1.2.2. Equacionamento dos parametros (A, tinc), da equacéo da
carburizagédo na ZT

O equacionamento do coeficiente de saturacdo da carburizagcdo A, e do parametro
tempo de incubacdo, ti,c foi encontrado através de uma boa aproximacao das
curvas modeladas com os valores experimentais da carburizagao.

A Tabela 11 expOe os parametros cinéticos obtidos pelo modelamento.

Tabela 11 — Par@metros cinéticos da carburizacao (tinc, A, 7).

T 79,20

tine s00°c, fe = 0.37 18,00
tinc 900°0), fo = 0.37 48,00 min
tine s00°c, fe = 0.23 46,20
tinc (s00°c), fz = 0.23 58,80

A (60 NL/min, 500°c, fe=0.37). | 2,700
A (60 NLmin, 900ec, fe=037). | 0,100 %
A (60 NL/min, 500°c, Te=0.23). | 0,016
A (60 NL/min, 900°c, Te=0.23). | 0,008

O aumento do tempo de incubacdo com o aumento da temperatura pode ser
explicado pela transformacdo alotropica que sofre o ferro metélico nas
vizinhancas da temperatura de 800 °C, quando sua capacidade catalitica para
adsorver carbono fica diminuida. Pode-se também ressaltar que a 900 °C a
reducdo das pelotas € intensa no inicio do processo, produzindo uma atmosfera de
CO; que tambem tem um efeito inibidor na geracdo de carbono pelo CO na reagéo

de Boudouard invertida.

Os valores de saturacéo de carbono (A) foram relacionados com a temperatura e 0

poder de carburizacdo através da equacao (44) como indicada embaixo:

103
A= exp{(ag X f. + Bo) x =+ B} eq. (44)
Sendo:
T: Temperatura, em °C,

fc: poder de carburizagéo,
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Oa, Po € B S80 constantes que tém os seguintes valores 30.15, -4.43 e -7.32

respectivamente.

Na Figura 48 observa-se que os valores de saturacdo de carbono (A) tanto para os
gases de topo e para o gas bustle, mostraram ter um comportamento linear com a

inversa da temperatura, que diminuem com o incremento da temperatura.

10,000
+ Amodelado

Adado °

1,000 +

Gas de Bustle

Gas de Topo

0,0 0,4 0,8 1,2
103/ T, K-

InA, %
o
8

0,010 A

0,001

Figura 48 — Fator de saturacao de carbono (A). vs Temperatura.

Os valores do tempo de incubacéo (tin;) foram relacionados com a temperatura e o
poder de carburizacdo através da equacao (45), provando ter um comportamento
satisfatorio.
tine = {(M X 103/T) + n}/f. (T em K) eq. (45)
Sendo:
T: temperatura em K,
fc: Poder de carburizacao,

m, n: constantes cujos valores sdo -15.87 e 29.17,

Na Figura 49 evidencia-se que o produto dos valores de fator de carburizacédo e o
tempo de incubacdo apresentaram um comportamento linear com a inversao da
temperatura. Por questdes praticas, foi considerada uma Unica curva definindo o

comportamento do fator tj,. para condicdes do gas de topo e o gas de bustle.
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40,0

30,0

£
S \
- 200
2 Gas de Bustle
-— ~ &
=
4O Gas de Topo - -@- ~
100 0
0.0
0,0 04 0,8 12
103 /T, K1

Figura 49 — Fator tempo de incubagao (tinc). vs Temperatura.

4.3.2. Equacionamento cinético da carburizacdo na Zona de
Transicao (ZT)

A carburizacdo no intervalo de temperatura entre 300 e 850 °C na zona de
transicdo ajustou-se a um comportamento exponencial, segundo a formula:

f/?7)

= (%C) = Zx t0 x e ¥/ eq. (46)

onde:
Z: fator de freqiiéncia, em h™.

k: fator de sensibilidade térmica, em kelvin, (K).
T: temperatura absoluta de carburizacdo na zona de transicdo, em kelvin.
n: expoente da velocidade de carburizacdo; n € [0.5: 1]

f.: fator de carburizacdo na zona de transicao, cte.

A Tabela 12 apresenta os valores dos parametros cinéticos, da funcdo (modelo
cinético) que descreve satisfatoriamente 0s pontos experimentais da carburizacao

na zona de transicdo para as temperaturas de 300, 600, 700 e 850 °C.
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Tabela 12 — Parametros cinéticos obtidos no modelamento da carburizagdo

naZT.
Parametros de (%C) na ZT
300°C 600°c | 700°C |  s8s0°C
z 1750
k 5900 6300 5840 5600
n 0,50 0,80 0,98 1,00
f, 0,82 0,97

A Figura 50 exibe os resultados experimentais e modelados do teor de carbono

total (%) no DRI apds a zona de transicdo em funcdo do tempo na faixa de

temperatura entre 300 e 850°C de acordo com a eq. (46). Baseado nesses dados

foi possivel concluir que o maior teor de carbono foi obtido em temperaturas

elevadas, concordando com Zhang & Ostrovski

(50,51)

que indicam que o aumento

da temperatura incrementa a taxa de carburizagdo em atmosferas contendo

metano.
Zonade Transicao
100.00 1+
<© 850°C
A 700°C
0600°C
$ 10.00
- O 300°C
(e}
18 o
©
N
S
_§ 1.00 ]
b m|
O
0.10 1
[e) o) ©
0.01 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Tempo, h

Figura 50 — Variacéo do carbono total no DRI em funcdo da temperatura e

do tempo para as condicdes experimentais na zona de transicéo .


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121783/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

113

4.3.2.1. Equacionamento dos parametros (n, k) da equacéao da
carburizagédo na ZT

Os parametros n, k que definem a fungdo da carburizagdo na ZT foram
equacionados baseados no ajuste dos valores experimentais da carburizacéo.

4.3.2.1.1. Equacionamento do parametro n

Os valores de n mostraram-se dependentes da temperatura, seguindo o

comportamento da seguinte expressao:
n(0) =ny + (1 —ngy) X tgh{(6 — 6,)/0} eq. (47)

Sendo os valores das constantes de ajuste:
0 : temperatura em °C,
No, B e ©: constantes de ajuste com os seguintes valores, 0.75, 590 e 61.0

respectivamente,

Os valores do fator (n) guardam uma relacdo proporcional com a temperatura
como pode ser observado na Figura 51, ajustando-se satisfatoriamente com a

funcéo escolhida.

1,20 -
1,00 4 /LT___U'—

0,60 1

0,20 4

0,00

200 400 600 800 1000

Temperatura, °C ———

Figura 51 — Variacéo do fator n com a temperatura.
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4.3.2.1.2. Equacionamento do parametro k

Em relagdo ao pardmetro k, estes manifestaram valores muito proximos para todas
as temperaturas sendo considerada uma linha reta horizontal com valores

praticamente constantes e iguais 5727, esquematizado na Figura 52.

1,0E+04 1

@]

k

1,0E+03

200 400 600 800 1000
Temperatura, °C ——>

Figura 52 — Variacéo do fator k com a temperatura.

4.3.3. Resultados e Equacionamento cinético da carburizacdo na
Zona de Arrefecimento (ZA)

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados e 0 equacionamento do processo

de carburizacdo que acontece na zona de arrefecimento do reator de cuba.
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4.3.3.1. Resultados das experiéncias de carburizagdo na ZA

Apoés cada experiéncia simulando a carburizagdo do DRI na zona de arrefecimento do forno, foi realizada uma andlise quimica visando a
determinacéo de carbono total do DRI diretamente no forno de combustédo LECO.

Todos os resultados obtidos pela analise quimica das experiéncias de carburizacdo do DRI, na periferia e no centro do forno, sdo mostrados nas
tabelas 13 e 14, respectivamente.

Tabela 13 — Anélise quimica do DRI obtido da ZA atraves das experiéncias de carburizagdo simulando a periferia do forno.

2 Redugdo-ZR Transi¢ao-ZT Arrefecimento-ZA Anilises o
] Quimicas na ZA CondicGes
= Temp. | Tempo Vazao Temp. Tempo Vazao Temp. | Tempo | Vazdo
§ Gas Gas Gas
] °C Min NL/min °C Min NL/min °C Min NL/min %C
1 40 5,686
250 x
2 80 = 6,021
3 40 2 6,483
450 =
4 80 6,079 ©
= 0TG 5
5 l 2 600 30 5,935 2
700 30 S = 2 DRY T
aQ 2 90 700 40,2 © 50 50 i
6 850 186 S a 2 250 40 - 3,896
1%}
7 8 80 s 4,690
8 40 > 4,138
9 450 80 = 4,256
oTG 5,009
10 600 30 WET
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Tabela 14 — Analise quimica do DRI obtido da ZA através das experiéncias de carburiza¢édo simulando o centro do forno.

© Reducdo-ZR Transicao-ZT Arrefecimento-ZA Analises
§ Quimicas na | Condicdes
= Temp. | Tempo Vazdo Temp. Tempo Vazao Temp. | Tempo | Vazdo 7A
§ Gas Gas Gas
w °C Min NL/min °C Min NL/min °C Min NL/min %C
11 40 0,523
250 >
12 80 & 0,483
U]
13 40 >§< 0,885
450
14 80 0,636
15 @ 25 0TG 0,928 o
2 & 600 DRY +
16 500 30 8 % Y 45 0,236 C
2] 90 600 40,2 ~ 20 50 (D}
17 | 700 | 186 | §3 = 40 0,193 Q
5 250 =
18 80 = 0,209
19 40 % 0,374
20 450 80 0,182
21 25 0TG 0,774
600
22 45 WET 0,344

116


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121783/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

117

4.3.3.2. Equacionamento cinético da carburizacéo na ZA

Conforme mostrado na revisdo bibliografica, o processo de carburizagdo é
complexo, tendo como fatores influentes a composicdo da mistura gasosa, a
temperatura e o efeito catalitico do ferro metalico.

Com os resultados obtidos das experiéncias de carburizagdo exibidos nas Tabelas
13 e 14, pode-se propor um equacionamento para a carburizacdo do DRI na zona
de arrefecimento no reator de cuba. Este equacionamento cinético trata os dados
da analise quimica do carbono total.

Na zona de arrefecimento, o equacionamento cinético da carburizagdo do DRI foi
realizado utilizando o método de minimos quadrados sobre o0s pontos
experimentais. A carburizacdo do DRI nas temperaturas de 250, 450 e 600 °C,
assume uma taxa de reacdo de primeira ordem em relagéo ao carbono (C) no DRI,

em moles, de acordo a seguinte equacao cinética:

S AC, = 8[Coqe — C.] eq. (48)
Fazendo:

Da equacdo (48), por transformacdo de variaveis, assumindo as igualdades
da equacéo (49), obtém-se:
(%C) = Co+ a1 —e~%) eq. (50)
Onde:
(%C) : carburizacdo percentual para o tempo t na ZA,
(Co) :carburizagdo percentual inicial, (t=0) na fronteira ZT-ZA-.
o : constante de integracdo adimensional, f(T, composic¢éo do gas)

o - constante cinética, em h™.

Portanto, a equacdo (50) representa 0 equacionamento cinético da carburizacdo do

DRI na zona de arrefecimento em relacdo ao carbono total.
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Os valores dos parametros cinéticos (o, y) foram determinados através dos ajustes
das curvas das equacdes cinéticas aos valores experimentais da carburizacdo com

um gas seco, 0s quais estao representados na Tabela 15.

Tabela 15 — Parametros cinéticos (a., y) obtidos do ajuste da equacéo cinética

da carburizagdo do DRI na zona de arrefecimento com gés seco (DRY).

Fatores da Periferia-DRY Centro-DRY

eq. (71) 250°C | 450°C | 600°C | 250°C | 450°C | 600°C
Co 6,079 50935 6,200 | 0,636 0,236 1,637
o 0,298 0,449 -0,396 | -0,138 0,550 -1,153
Y 200 | 2,00 @ 2212 | 4015 4,015 4,329

Na figura 53, percebe-se uma queda da carburizacdo na faixa das
temperaturas mais altas e correspondente a uma composicao de gas OTG (1,8% de
vapor de agua), em seguida correspondentes a composicdo do gas MxG
totalmente seco e temperatura em torno de 450°C observa-se um incremento da
carburizacdo e no final, mantendo o mesmo gas, nota-se uma ligeira queda da

carburizacdo quando se estd em temperaturas mais baixas (na faixa de 250°C).

0,0 - S
,I
0 0TG-600°C /
O MxG-450°C @
© MxG-250°C e
1,0 o
= d ‘.|O
= ]
-] ! '.l
Q- \
E '
i O
2,0 - =
i i
1
O.‘
(]
'
1
1}
1
3,0 - ;
H@)
:
410 T ] T T 1
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

% C, (Periferia) ————
Figura 53 — Equacionamento cinético da carburizacdo nas condicdes da

periferia com um gas seco.
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Com as condigdes do centro, foi obtido 0 mesmo comportamento da carburizagéo,

sendo a sua queda mais acentuada no inicio, como comprovado na Figura 54.

0,0 1 0O
Q O 0TG-600°C
! O MxG-450°C
@\; O MxG-250°C
1,0 - :‘\‘
M
= o
° B
3 i
P 1
2,0 -
@®
] ]
Lol
i
3,0 o
1
i
4,0 !

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

%C, (Centro) ———>

Figura 54 — Equacionamento cinético da carburizacdo nas condicdes do

centro com um gas Seco.

Em ambos os casos da carburizacdo na periferia e centro do reator, obteve-
se uma diminuicdo da carburizacdo no inicio pelo fato do gas adquirir vapor de

agua na sua composicdo conforme ele vai se aproximando do inicio desta zona.

Os valores dos parametros cinéticos determinados através do ajuste das curvas das
equacOes cinéticas com os valores experimentais da carburizacdo de um gas

Umido estdo representados na Tabela 16.
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Tabela 16 — Paré@metros cinéticos obtidos do ajuste da equacdo cinética da

carburizagdo do DRI na ZA com gas umido (WET).

Fatores Periferia-WET Centro-WET
daeq. (71) [ 250°C | 450°C | 600°C | 250°C | 450°C | 600°C
Co 4256 = 5009 6,847 | 0,181 0,344 0,919
o 0,358 -0,883 -2,051 | 0,020 -0,098 -0,392
Y 4,646 4,646 4529 | 4,043 4,043 3,997

Na figura 55, verifica-se uma forte queda da carburizacdo no inicio da
zona de arrefecimento. As condi¢des nesta regido correspondem a temperaturas
em torno de 600°C e um gas OTG com (9.2% e vapor de agua). Em seguida para
composicdo do gas MxG (4,10% de vapor de agua), e temperaturas de 450 e
250°C a queda da carburizacdo continua comprovando o efeito desfavoravel a
carburizagdo do vapor de agua, porém com um efeito mais suave a temperaturas
mais baixas (250°C). Para as condicdes do centro. Este comportamento se repete

sendo unicamente mais discretos como evidenciados na Figura 56.

0,0 - —ake)
©0TG-600°C P i
O MxG-450°C ©O
OMxG-250°C "}
’ '
'
1,0 - feam
@
AlE
= Sk
o i
g i
= 2,0 - /(;D
i
i
'
l G
)
1
'
]
3,0 :
)
i O
:
4,0 T T T T T 1

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
% C, (Periferia) — >
Figura 55 — Equacionamento cinético da carburizacdo nas condicdes da

periferia com um gas imido.
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0,0 - g
,Q
'_
O
i
L OOTG - 600°C
I
1,0 4|1 OMxG - 450°C
E OMxG - 250°C
1

=—— Tempo,h
M
=
O—O0—8g-p

4_.0 T T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

% C, (Centro) ——

Figura 56 — Equacionamento cinético da carburizagdo nas condigdes do

centro com um géas umido.

4.3.3.2.1. Equacionamento dos parametros (a, 8). da equacao da
carburizacédo na ZA

O equacionamento dos parametros o e 6 da carburizacdo na ZA foi realizado a

partir do tratamento dos valores de o. e 6 na curva modelada, aproximando-os com

os valores experimentais da carburizacao nesta zona.

4.3.3.2.1.1. Modelamento do parametro a

Ao correlacionar os diferentes valores de o com a temperatura, foi possivel
determinar uma expressdo que descreve satisfatoriamente os valores do parametro

alfa modelado como indicada na equacéao (51).
3
In(a,04) = % X (%) + ay eq. (51)
Onde:

Amoq- Tator o modelado.

T: temperatura
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04, Ag/r S80 constantes cinéticas da carburizagdo cujos valores dependem

da posigdo do forno (periferia, Centro) e do tipo de gas.

Na Tabela 17 visualizam-se os valores das componentes que definem os valores

do fator amog. para o gas seco.

Tabela 17 — Parametros do fator ameg para gas seco.

DRY

-AE/R Olg r?

Periferia Centro Periferia Centro Periferia Centro

-0,439 -2,750 0,719 25,936 0,818 0,999

Na Figura 57, as retas descrevem o comportamento do fator oumeg Caso 0 gas
alimentado na CZ seja seco. Foi considerado inicialmente que o material dentro
do forno tivesse mais de uma trajetoria, logo, a curva azul simboliza os valores

de o para as condicdes do centro, e a vermelha para a periferia.

2,00 -
1,00 A

TIIZIIIZIIIZI

O DRY-Periphery
O DRY-Core

Inf] o)

-1,00

-2,00 T T T |
1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2,0

103/T, ——

Figura 57 — Comportamento do fator o para gases secos em funcdo da

temperatura, nas condi¢des da periferia e do centro.
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Na Tabela 18 apresentam-se os valores das componentes que definem os

valores do fator amoeg. para o gas umido.

Tabela 18 — Parametros do fator ameg para o gas imido.

WET

-AE/R Olg r?

Periferia Centro Periferia Centro Periferia Centro

-2,164 -3,740 20,891 23,184 0,973 0,984

Se 0 gas alimentado na CZ for Uumido, o comportamento dos fatores o
apresenta um comportamento como descrito na Figura 58, levando em conta a

procedéncia inicial do material (periferia ou centro).

2,00 -

1,00 -
QWET-Periphery

QWET-Core

0,00 -

T—fL.[J[] .

In(] a])
-2,00 -

-3,00 A

-4,00

1,0 1,2 1.4 1.6 1,8 2,0
103/T, ——

Figura 58 — Comportamento do fator o para gases umidos em fun¢do da

temperatura nas condigdes da periferia e do centro.
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4.3.3.2.1.2. EQquacionamento do parametro, &

Através da andlise dos valores de &, observou-se que estes apresentam uma
variagdo muito pequena com a temperatura, resolvendo entdo considerar
d constante.

Dependendo do caso ponderam-se valores de 6 como indicado na Tabela 19.

Tabela 19 —Valores médios do fator 8.

® micite = 2,0707
DRY-Periferia médio
s=| 0,1225 (£5,9%)
& madin = 4,120
DRY-Centro médo
s=| 0,181 (+4,4%)
® micte = 4,6073
WET-Periferia médio
s=| 0,0675 (£1,5%)
® micte = 4,028
WET-Centro médio
s=| 0,027 (£0,7%)

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA
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4.4. Desenvolvimento do software de modelamento computacional
dareducéao e carburizacdo simultanea “METCARB”

4.4.1. Consideracdes Iniciais

O modelamento da metalizacdo e reducdo em fornos de reducdo direta de cuba €
produto de um convénio da PUC-Rio e SAMARCO Mineragéo, visando gerar um
sistema informatico para o célculo do grau de metalizacdo e carburizacdo, a partir
de dados operacionais, do DRI produzido por aquele tipo de reator.

O processo de producdo do referido software envolve trés etapas distintas e
ndo sequenciais: a primeira constitui-se na fase experimental, a segunda, o
modelamento dos dados obtidos e a terceira, a engenharia de programacdo do
sistema em plataforma Excel e em ambiente Visual Basic for Applications. Esta
Gltima etapa contempla a determinacdo e modelagem de uma série de parametros
chaves na seguinte sequéncia:

e O primeiro parametro de modelagem s&o as temperaturas de trabalho
nas diversas zonas no qual o forno é classicamente dividido, Zonas
de Reducdo, Transicdo e Arrefecimento (respectivamente
denominadas ZR, ZT e ZA) e ainda setores transversais dos volumes
destas mesmas zonas, nomeados setores Periférico, Intermediario e
Central.

e O segundo parametro contemplado sdo os tempos de residéncia da
carga ao longo do forno baseados na produtividade, volumes das
diversas zonas e na equacgdo de continuidade combinada aos fluxos
de massa.

e O terceiro sdo os fatores das composicGes gasosas que permeiam a
carga ao longo da direcdo vertical do reator assim como suas vazdes

volumétricas.

Esse grupo de parametros sera empregado no modelamento global dos fendmenos
de metalizacdo e carburizacdo em cada uma das zonas do reator. Finalmente, com
base nessas etapas, criou-se um software nomeado “METCARB” de simulagdo

computacional dos fenbmenos de metalizacdo e carburizacdo em fornos RD.
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4.4.2. Modelamento dos perfis de temperatura parametrizados pelo
posicionamento, baseados em dados industriais

O perfil da temperatura do forno foi criado a partir dos valores das temperaturas
registradas pelos termopares localizados nas diferentes profundidades do reator

como demonstra o esquema do forno na Figura 59

...... o 2 Gas de Topo
T

o e e o . [fus bed stockine
........ BRI
ona de
I ~
Redu;ao i Redugdo /

| S
....... Llg-lg- % Carburizagdo

|
------- --0--0--0

Gas Bustle —— > i !

Gas Natural Carburizagdo

Off-take gas

Resfriamento DRI
&
Carburizacdo

Gas Mixed

—0
=9
o Termopares

=3

Figura 59 — Esquema da se¢do longitudinal do reator de cuba.

A partir deste esquema do forno, foram extraidas além das temperaturas
correspondentes a uma determinada profundidade nas diferentes zonas do reator
mostrada na Tabela 20, outras medidas, como diametros e dimensdes dos
periféricos internos do forno, etc. Estes sdo dados de suma importancia que serao

utilizados nas proximas etapas deste trabalho.
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Tabela 20 — Localizagdo dos termopares e as temperaturas registradas.

TERMOPARES
R. altura®, [] | Altura, m Periferia Medio Centro
T,°C
0,00 -2,43 356,91 343,76 | 271,15
0,15 1,08 824,0 805,7 627,0
0,30 4,56 849,5 821,5 676,0
0,36 5,85 874,5 834,5 727,0
0,44 7,78 964,0
0,49 8,97 796,3
0,60 14,39 480,0
1,00 20,72 60,0 60,0 60,0

O ajuste das curvas de temperatura as medidas industriais e operacionais de
termopares € obtido por espinhas cubicas, garantindo, dentro da acuidade dos
dados, perfis térmicos suficientemente confiaveis para os calculos subsequentes,
de reducéo e carburizagéo.

As espinhas utilizadas que garantem o atendimento dos dados experimentais e a
continuidade da curva tiveram a forma algébrica indicada na equacdo (52). Um

aspecto exemplificador desta curva é apresentado na Figura 60.

T: temperatura
z: profundidade a partir do full stockline

ed. (52)

I, K, L, Q e C: coeficiente dos polinbmios considerados em funcdo da

T(2) = I/z+ K+ [L+ (Q+ C2)]z {

profundidade.
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Figura 60 — Aplicacdo da espinha cubica na determinacao do perfil térmico

do forno.

Na determinacdo do perfil de temperatura no forno de cuba, em cada faixa de
profundidade, empregou-se um determinado polindmio. Foi escolhido o
polinbmio mais adequado que se ajustava aos pontos representados pelas
temperaturas registradas nos termopares ao longo do forno, como indicado na
Tabela 21. Como consequéncia gerou-se os perfis de temperatura para cada uma
das zonas e para as condi¢bes da periferia, médio e centro, demonstrado na

Figura 61.

Tabela 21 — Coeficientes dos polindmios usados para plotar as curvas de

temperatura, segundo as faixas das profundidades.

Tipo de equagdo Inv (I) | Cub (C)| Quad (Q)| Lin(L) |Konst(K)| Zinf Zsup
Quadratica 0 0 -37,92 81,79| 779,89 -2,43| 1,08
Quadratica 0 0 2,21 -4,78| 826,58 1,08| 5,85
Cubica 0 -19,23 387,84 | -2542,81| 6326,50| 5,85| 7,78
Cubica 0 3,036 -75,23| 479,04| 361,41| 7,78| 10,62
hipérbole 8679,3 0 0 -14,56 -62,20| 10,62 | 15,94
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Figura 61 — Perfil térmico versus profundidade (a curva vermelha
corresponde ao setor periférico do forno, a marrom ao setor intermediario e

a azul ao centro).

4.4.3. Célculo do perfil de tempo de residéncia versus profundidade
para as zonas (ZR, ZT e ZA) do reator

Para determinar o tempo de residéncia, e 0 progresso temporal da carga
solida ao longo do reator, foram coletadas as velocidades de descida do leito

baseadas nas seguintes afirmacdes:

Como na ZR ocorre uma permanente variacdo de massa nas pelotas pela
perda de oxigénio, considera-se a conservacdao da equacdo (53) a partir do qual
sdo determinadas as velocidades do material nessa regido. No caso das outras
regibes (ZT e ZA), foi considerada a conservacdo do fluxo massico na
determinacdo das velocidades, como indicado na equacdo (54). Isso se deve pelo
fato do material ja se encontrar na forma de DRI nestas regides, sem apresentar
praticamente nenhuma variacdo de massa, nem de valor do peso especifico até o

final do trajeto dentro do reator.
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(Ypelota-Y0F€ petota-V pelota)i=i = Cte eq. (53)
Sendo:
Ypelota= PESO especifico da pelota
%Fe= porcentagem de ferro da pelota

Vyelota= Velocidade da pelota dentro do forno.

(yori-AV.pri)=i=Cte eq. (54)
Sendo:
vori= peso especifico do DRI,
A = Area da sec&o transversal por onde passa o0 DRI,
Vpri= Velocidade do DRI dentro do forno,

Partindo deste critério, foram definidas as velocidades essenciais no inicio e
no final de cada zona do forno, comecando pela ultima zona ZA. Nela foi
determinada a velocidade de descarga no reator, igualando a produtividade do
produto final (DRI) com a equacéo (54). As outras velocidades essenciais, na zona
ZA e na ZT, foram calculadas a partir da velocidade de descarga e da equacao de
conservacdo do fluxo volumétrico (AV)pr; .

Finalmente para o caso da ZR, as velocidades essenciais foram determinadas a
partir do valor inicial da velocidade na ZT e da equacao (53).

Para atingir as outras velocidades intermediarias entre os dados de
velocidades essenciais ja conhecidos, foi considerada uma determinada relacéo
(quadréatica ou lineal) entre a velocidade e a profundidade, cujos fatores se
mostram na Tabela 22. Estes valores serviram para obter os valores do tempo de
residéncia substituindo-os na expressao da equacdo (55), o que finalmente permite
gerar o perfil do tempo de residéncia das amostras dentro do forno como mostrado

na Figura 62.

ti= tiat+ AZG, iy/Vi i) ed. (55)
Sendo:
ti, = tempo anterior, h
Az i) = variacdo da profundidade, m.

V., i-n= valor media das velocidades, m/h,
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Tabela 22 — Valores das velocidades essenciais e 0s seus coeficientes de

distribuicéo.
Velocidades Profundidade Coeficientes da Distribui¢ao
m/h Descri¢do m das velocidades
3,808 | Nivel da carga -2,429 | Indep (I) | Linear (L) | Quadr (Q) | Ref.
3,129 | Stockline 0,078| 3,15 -0,27 V(2)
2,571 | Final da RZ 7,783 | 242,09 -154,69 24,7201 | Z(v)
2,729 | Topo do cone trunc. 12,361 2,57 0,03 V(z)
4,117 | Topo da arvore de natal inv. 13,411 | -13,62 1,32 V(z)
11,898 | Ponta da arvore de natal inv. 17,209 | -23,36 2,05 V(z)
436,290 | Descarga 20,724 | 17,01 0,02 -0,00002 | Z(v)
Topo dos Extratores 9,204
Final da TZ 10,624 | 1'OOE*05 ! V@)
T o X T T T T T
e ZR
2.0 1 Q7T
a0 - ©zA

<«——Profundidade (z), m

Figura 62 — Perfil do tempo de residéncia.
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No perfil do tempo de residéncia, observa-se na faixa correspondente a zona de

reducdo e parte da zona de transicdo uma variacdo do perfil do tempo constante,

até chegar a regido da ZT onde se encontram 0s extratores. Esses extratores

reduzem a secdo transversal por onde passa 0 material, gerando um incremento
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altamente significativo da velocidade de descida da carga. Como consequéncia, a
variacdo do tempo é praticamente nula na regido onde se situam os extratores.

A Ultima zona do reator corresponde a de arrefecimento (ZA), onde a variagdo do
perfil do tempo de residéncia aumenta gradativamente, passando o material mais

rapidamente a medida que a secdo transversal diminui progressivamente.

4.4.4. Geragao do perfil composicional dos gases redutores e
carburantes na Zona de Reducgéo (ZR)

4.4.4.1. Geracao do perfil do poder de reducéo frda ZR

O poder de reducéo (fr) foi definido como a relagéo entre os gases redutores (CO,
H.) e a soma total dos componentes presentes na mistura do gas, o fator (fzr) é
conhecido somente no inicio e no final da zona de reducdo. Ao longo da zona
(ZR), as variagbes destas sdo desconhecidas. Logo foi necessario efetuar um
tratamento especifico e Unico, baseado nos dados experimentais de graus de
reducdo isotérmicos provenientes de trabalhos anteriores do grupo de siderurgia
(28) Essas experiéncias foram efetuadas em diferentes condicdes de temperaturas
(500, 700 e 900°C) e composicoes de gases (Gas de Bustle e Gas de Topo).

4.4.4.1.1. Geracao dos pontos néo isotérmicos do grau de reducao
basico na ZR

A partir da superposicdo das curvas de grau de reducdo isotérmica considera-se
uma porcdo de cada uma delas gerando uma Unica curva representando o perfil de
grau de reducdo ndo isotérmico-basico. Na Figura 63, os pontos circulares
amarelos apontam os valores dos graus de reducdo basicos ndo isotérmicos nas
condicdes de temperatura e composicdo dos gases na periferia da ZR.

Ja na Figura 64, os pontos azuis evidenciam os valores dos graus de reducéao
basicos ndo isotérmicos as condicdes de temperatura e composi¢do dos gases do
centro da ZR.
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Figura 63 — Grau de reducdo ndo isotérmico basicos nas condicdes da

periferia da RZ.
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Figura 64 — Graus de reducdo nao isotérmico basicos nas condic¢des do centro
da ZR.
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Com o proposito de determinar as curvas do grau de reducdo nao
isotérmicas para outras condi¢Ges de temperatura e composicdo dos gases, foram
efetuadas andlises das influéncias da composicdo do gas e da temperatura nos
valores dos graus de reducdo no momento em que foram praticadas as

experiéncias de reducdo isotérmica, conforme descrito a seguir.

4.4.4.1.2. Influéncia da temperatura sobre as conversfes maximas

Os valores das conversbes maximas das diferentes curvas do grau de reducdo
isotérmicas, correspondentes as temperaturas (500, 700 e 900°C), e composi¢cdo
do gas (bustle e top gas), foram relacionados com a temperatura, conforme
indicado na equacéo (56), que descreve um comportamento satisfatorio (r;?=0.80,
r,*=0.99) como observado na Figura 66.

2Xmax = {1 + tanh[(T — Tl/z)/a]} eq. (56)
Onde:
Ymax: Conversao maxima.
T: Temperatura (K)
T1/2, o adquiriram os valores de 496,32 e 252,66 para as condi¢des do gas

bustle e 1046,99 e 594,03 para as condic¢des do gas de topo.

1,00 A
gﬂ ( X. MAX + Lesly Stavs(Busle Gas)
O Present Statvs (Bustle) d
& (O Statvs (Bustle) ~
~ 2
+ Lesly Statvs [Top Gas) (I‘z)
O PresentStatvs (Top Gas) -"-_.._‘_
A O 5tatvs(Top Gas) als L
0,10 T T T =,
0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50

103/T, KT —— >

Figura 65 — Relacdo da conversdao maxima com a temperatura.
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A Figura 65 apresenta o resultado da linearizacédo da equacéao (56), onde as cruzes
em vermelho e azul representam os valores das maximas conversdes extraidas das
experiéncias isotérmicas do grau de reducdo a (500, 700 e 900°C) e composi¢des
do gés (Bustle e top gas); os triangulos referem-se aos valores das conversdes
maximas correspondentes aos graus de reducdo que seriam alcancados com as
temperaturas (méxima, mediana e minima) dos perfis de temperatura da periferia
da ZR do forno padrdo nas duas composi¢des dos gases (Bustle e top gas). Os
circulos representam as conversdes correspondentes aos graus de reducdo obtidos
a partir de valores de temperaturas (maximo, mediano e minimo) dos perfis de
temperatura da periferia da ZR do reator a ser simulada. Da relacdo entre estes
dois grupos de conversfes maximas (parametrizadas e modeladas) determina-se o
valor do efeito (E;), conforme indicado na equacdo (57), o qual foi gerado em
virtude de uma variagdo na temperatura em que foram realizadas as

experimentacdes basicas de reducao.

Eqi= Xméx-mod/Xméx-padr €q. (57)
Sendo:
E;. efeito gerado pela variacdo da temperatura,

Yméx - mod: CONVErsdo maxima modelada,

Yméx.- padrao: CONVErsdo maxima padréo,

4.4.4.1.2.1. Influéncia do poder de reducéo do gas (fr) sobre as
conversdes maximas (Ymax)

Os valores maximos de conversdo obtidos de experimentacGes isotérmicas de
reducdo a temperaturas (500, 700 e 900°C), foram relacionados com o poder de
reducdo dos gases usados nestas experiéncias, seguindo a funcdo tangente

hiperbdlica, indicado na equacdo (58).

ZXmax = {1 + tanh[(fR - f1/2)/0']} €q. (58)

Onde:
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Ymax: Conversdao maxima.

fr,: fator de reducéo

f1/2, o: fatores de ajustes cujos valores estdo mostrados na Tabela 23.

Tabela 23 — Valores dos fatores de ajuste em diferentes temperaturas

Temperatura °C
500°C 700°C 900°C
c 0,410 0,229 0,225
fay 0,870 0,602 0,548

0,81 -
0,61 -
Lmix |
0,41 -
— T=900°C
] — T=700°C
—— T=500°C
0,21 - +  Lesly Statvs (Bustle)
1 +  Lesly Statvs (Top Gas)
A QStatvs
4 . O  Present Statvs
0,01 T T T ]
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
fR ,%f% _—

Figura 66 — Relacdo do poder de reducéo dos gases com a conversao maxima.

Na Figura 66 deduz-se que a conversdo maxima (ymax) € favorecida com o
aumento da temperatura. Ao mesmo tempo ela apresenta uma relagdo
proporcional com o poder redutor dos gases (fr). As cruzes em vermelho
correspondem aos valores de conversdo maxima das experiéncias de reducéo

isotérmicas com poder de reducéo correspondente ao gas de “Bustle”. Ja as cruzes
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em azul equivalem aos valores de conversdo maxima das experiéncias de reducgéo
isotérmicas com poder de reducdo correspondente ao gas de “topo”. Os tridngulos
representam os valores da conversdao maxima obtidos da reducdo com 0s gases
que possuem o poder de reducdo referencial (padrdo) e finalmente os circulos
mostram os valores das conversGes maximas correspondentes as reduc@es obtidas
com um poder de reducdo aleatério dos gases avaliados pelo usuario (modelado).
Com base na relacdo entre estes valores maximos da conversdo modelada e 0s
valores das conversdes maximas padrdes, determina-se o valor do efeito E;
resultante de uma variacdo na composi¢cdo dos gases com referéncia aos usados

nas experiéncias basicas.

E2= 7 max-mod/X, max-pac eq. (59)
Sendo:
E.. efeito gerado pela variacdo da composicao dos gases,
X méx-mod: CONVErsdo maxima modelada,

X’ méx.-padrio: CONVErsao maxima padréo,

4.4.4.1.2.2. Geracao dos pontos nao isotérmicos do grau de
reducéo geral

Foram definidos os valores do grau de reducdo geral (GR;), a partir dos valores
ndo isotérmicos basicos dos graus de reducdo (GR,), que foram corrigidos pelos
efeitos: E; (devido a variacdo de temperatura) e E, (devido a variacdo do poder
redutor da composicao dos gases), como indicado na equacdo (60). Estes valores
(GRj), correspondem a condigdes aleatdrios de temperaturas e composices dos

gases e sdo representados pelos pontos verdes como indicados na Figura 67.

GRi=GRo*E;*E; eq. (60)
Sendo:
GRi: grau de reducdo ndo isotérmico geral,
GRo: grau de reducdo ndo isotérmico basico,
E;: efeito gerado pela variacdo da temperatura,

E.. efeito gerado pela variacdo da composicao dos gases,
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Tendo em vista os pontos de reducdo geral como a meta a ser atingida pela curva
modelada (curva em linha vermelha), inicia-se as suas primeiras tentativas
avaliando os valores do poder de reducdo basica frp, valores de tempo e
temperaturas definidas dos respectivos perfis atuais. Esta curva modelada vai
sendo afinada pela procura de tangentes paralelas em comum entre as curvas de
reducdo modelada e as curva de reducdo geral, nos pontos inicial, intermediario e
final destas curvas, como mostrada na Figura 67. A partir do momento em que a
curva modelada atinge a condicdo das tangentes paralelas comum, é definida a
curva de redugdo modelada final. Partindo desta curva, séo definidos os valores do
poder de reducdo basico que depois de normalizados em funcdo das composicoes
conhecidas dos gases (no topo e bustle), determina o perfil do poder de reducéo
final do gés ao longo da zona de reducgéo nas condicOes da periferia do forno.

£ 40
e
o
Q-\
Ei
o 80 A
|_ o o n — o — o — T e o [ ] ¢ m— . — Zeta leve
89 650
120 4 o
J -ﬁh.-.\h
[~
160 A
. %%
T T T T I‘\.\_,./
0 20 40 60 20 100

GR % ——>

Figura 67 — Curva do grau de reducéo geral.

O procedimento anterior foi realizado para determinar o poder de reducédo
nas condicdes da periferia entdo esta sequencia é repetido para determinar o perfil
do poder de reducdo nas condicBes do centro. Finalmente o perfil nas condigcdes
do médio e obtido de interpolar estes dois perfis (periferia, centro) resultando

definida o poder de reducdo na zona de redugdo como indicado na Figura 68.
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Figura 68 — Perfil do poder de reducéo fr na ZR.

4.4.4.1.2.2.1. Geracao do perfil de poder de reducéo béasico frp

O poder de reducdo basico para condicdes de reducdo na periferia e centro da
zona de reducdo do forno sdo evidenciados na Figura 69 e Figura 70
respectivamente. Estas sdo estabelecidas na sua concepgéo inicial pela soma de
duas curvas tangentes hiperbolicas (harmonica da “hematita-magnetita” e
harmonica da “wustita”), como indicadas na equa¢ao (61), onde By, oo, S840 0S
parametros da harmonica da “hematita-magnetita” que foram calculados através
da aproximacdo desta curva com os valores iniciais da curva da reducdo ndo
isotérmica geral. Os outros parametros A, B, & e ¢ da harménica da “wustita”
foram determinados da aproximacao desta curva com os valores de reducdo nédo
isotérmica geral ap6s o primeiro ponto de inflexdo. Em ambos os casos da
aproximacao das harmdnicas, nas respectivas faixas das curvas de reducdo geral,
considera-se uma tolerancia de erro <0,0005 ou # itera¢des de no maximo 25, para

ficar definida a curva final do poder de reducdo basica.
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fre = Bptanh[z/og,] + A+ B tanh[(z — &) /o] eq. (61)

Onde:

frs = poder de reducéo basico

z = profundidade, (m)

Bo, o9 = parametros da harmdnica da “hematita-magnetita”,

A, B, {, o = parametros da harménica da “wustita”,

0 -
= 51 | R-basico
E_ l: _— Harmonica
8 100 41 Waustita
uE) | - = = Harménica
— : Hem/Mag.
150 :
|
|
200 - :
|
|
250 4 °
300 T T 1

0 1000 2000 3000
fobdsico ———>

Figura 69 — Determinacdo do poder de reducdo basica nas condicdes da

periferia da ZR.
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Figura 70 — Determinacdo do poder de reducdo béasica nas condi¢des do
centro da ZR.

4.4.4.2. Geracao do perfil do poder de carburizagéo fc

O poder de carburizagdo na zona da reducao esta definido como a relacéo entre as
porcentagens dos gases carburantes (CH4, CO) e a soma das porcentagens de

todos os gases presentes na mistura dos gases alimentados no reator.

A determinacdo do perfil da curva do poder de carburizacdo (fc) mostrada na
Figura 71, foi obtida a partir das relacbes entre o poder de carburizacdo
correspondentes as composi¢des do gas de bustle (fcg), gas de topo (f.r) e ao fator
de incremento do poder de carburizagéo (fc'), indicadas na equagéo (62). O fator
(fc’”) e calculado segundo os valores da curva do poder de reducéo final (fg), das

relacbes consideradas e deduzidas como indicadas nas equacdes (63-67).

fc = ch+ fC”X(ch_ ch) eq. (62)
fc’= (f’ci - ¢ min)/( ¢ max- ¢ i) €q. (63)
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Sendo:

fc = poder de carburizacdo

fer, fos = poder de carburizagdo dos gases de topo e bustle respectivamente,
fc’’ = fator de incremento do poder de carburizagéo,

f’i= incremento do poder de carburizacéo,

APco+APcH,  APco.

Af, = sre S yre em virtude da variacdo de CH,4 ser minima. eq.(64)
Af, = APco + APy, APco = k'e AFco/RT eq. (65)
R Y PG ) APHZ — k”e_AEHZ/RT '

APy = %e—(AECO—AEHZ)/RT " APHZ

AP = Afrsy PG eq. (66)
co — (1+ke—(AEco—AEH2)/RT)
. _ Afr

- Af,Ci = (1+ke(AECO—AEH2)/RT) eq. (67)

Sendo k=k’’/k’, e os valores das constantes de ajuste k’, K” sdo, 0.0028 e
0.095. Os valores das energias de ajuste da variacdo do potencial de monoxido de

carbono (AEco) e Hidrogénio (AEnz), 30910 e 28500J/molK respectivamente.

fC top
0,0 -
e 2,0 1
<5}
3
o — Periferia
_8 Meio
2 40
o - — Centro
|-
o
6,0 -
fC bustle
8_:0 T T T T T T LI B LI B B = ' ' |
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

fc —_—

Figura 71 — Perfil do poder de carburizacéo fc na ZR.
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4.4.5. Modelamento global das curvas de reducéo e carburizagao no
reator de cuba

O modelo descreve o comportamento dos fendmenos da metalizacdo e
carburizacdo que ocorrem dentro do reator desde quando o material é alimentado
até a sua evacuacao no final do forno.

Com os perfis de temperatura, de composicao dos gases e 0s parametros cinéticos
de cada uma das equac6es que descrevem os fendmenos (reducéo e carburizacao),
foi possivel a geracdo das curvas representadas nas Figuras 72 e 73. Essas curvas
nos permite compreender de forma mais detalhada o comportamento de cada um

destes fendmenos (metalizacéo e carburizagdo) ao longo do forno.

(Full bed stockline) —> 0 .
Periferia

Meio
Centro
Media

ZR
ZT
ZA

Z (Profundidade). m
(o] (o)) N

=
o

[
N

14

16

18

20

95,33

00 20,0 400 60,0 80,0 100,0
GM, % ——>

Figura 72 — Curva de metalizacéo global no reator RD de cuba.
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Figura 73 — Curva de carburizacéo global no reator RD de cuba.

o
o

4.4.5.1. Modelamento na Zona e Reducao

Nesta zona do reator ocorrem os fendbmenos de reducdo e carburizacdo em

simultaneo.

4.4.5.1.1. Modelamento da converséao (reducdo) na Zona de Reducéo
(ZR)

Baseado na equacdo generalizada da reducdo na ZR do reator RD ©®, como
indicado na equacdo (68) e a determinacdo da cinética generalizada e isotérmica

dos fatores (tempo, temperatura e poder redutor dos gases) no item anterior deste

trabalho, é possivel modelar a metalizacdo nesta zona do reator.
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B= (afg+b)[1— e 0-0)/E]

T=10°(cfr +d) /62 0. (68)

GR=B[1-e7"| {

Sendo:

0 = Temperatura em °C.

B, t = f(fg, T) fatores dependentes da composi¢cdo do gas e da temperatura
que sdo extraidos dos perfis correspondentes,

0o, 8, b, c, d e = = ctes

Uma demonstracdo da simulacdo do progresso da reducdo anisoplética e
anisotérmica com o tempo, obtida com os dados industriais, aparece na Figura 74.
Esta figura revela o incremento progressivo da metalizacdo conforme se distancia
do topo, devido ao incremento da temperatura e do poder de reducdo dos gases
aumentarem na medida em que se aproximam do final da zona de reducdo por

onde se alimentam os gases aquecidos (bustle gas =~ 950°C).

0.0 1=
1
1
I
1.0 i
i
! === Periferia
20 1 === Meio
e ! === Centro
- I —— Media
<) 1
g :
-3.0 1
S i
c 1
-] 1
54.0 I
- i
[a ]
1
I
5.0 i
1
]
1
1
6.0 i
1
1
i
7.0 |
1
Final Average
0 50 10810 =933
GR, %

Figura 74 — Progresso tipico da metalizacdo na ZR.
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O gréfico acima exibe em linha descontinua a metalizacdo nas trés subzonas:
periferia (Mp), médio (Mm) e centro (Mc), correspondendo 0s maiores valores da
grau metalizacdo as condicBes da periferia. Estas diminuem conforme se
aproximam do centro que possui temperaturas mais baixas. As linhas continuas
representam a metalizacdo média (GM) que foi determinado como indicado na
equacéo (69). Esse grau reflete a introducdo dos aportes de cada subzona (Ai) que
depende da relacdo volumétrica entre elas. Adicionalmente como complemento,
nota-se que a reducdo € praticamente completada nos ¥ da altura total do forno.

GM = Ay X My + Ay X My, + A X M, { I?i==p1,]irr/l(:13 : Um + Ve)
eg. (69)

Onde:

GM: grau da metalizagcdo média

M;: grau de metalizagdo na subzona

A aporte de cada subzona

vi: volume de cada subzona

4.4.5.1.2. Carburizacdo na zona de reducao (ZR)

Baseados na equacdo cinética da carburizacdo na ZR ©*, conforme indicado na
equacdo (70) e dos perfis de temperatura e do poder de carburizacdo dos quais
provém os valores de T (temperatura absoluta) e f. (poder carburante do gas) para

definir os parametros (A, tinc), 0 que nos permite modelar a carburizacdo na ZR.

(%C), =A[1—e (t-tmc) /7] eq. (70)

A=expla(agfc+B,) X10°/T+ B}
tine={m x10°/T+n}/fc
1=Ct
Onde:
T = temperatura em K,
t = tempo
f. = poder de carburizacédo
A, tinc= fatores da carburizacdo dependentes da temperatura e do poder de

carburizacdo, os quais sdo extraidos dos perfis,
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o, O, B, Bp, Me n = ctes,

Uma mostra deste modelamento é salientada na Figura 75, onde nota-se que o
inicio da zona de reducdo aponta auséncia de carburizacao, possivelmente devido
a falta de ferro metalico que catalisa a reacdo de carburizacdo. Depois de atingido
0 tempo de incubacdo, evidencia-se um aumento da carburizagdo gracas ao
incremento da temperatura e do poder de carburizacdo, porém, alcancando
somente em valores da carburizagdo em torno de 0,6% pelo fato do efeito
catalizador do ferro-a perder-se a temperaturas altas quando este transformar-se
em ferro-y.

Baseados na comparacdo da composicdo do gas de saida (top gas) e do gés
alimentado (Bustle gas), nesta zona considera-se a carburizacdo principalmente

pelo gas CO, devido que a variacdo do gas CH4 é minima.

00 qm =+ = ¢+ = = s = = = =

----- Periferia
----- Meio
----- Centro
— Media

-=—— Profundidade, m

Figura 75 — Progresso tipico da carburiza¢do na ZR num reator RD.

A Figura 75 esquematiza em linhas descontinuas o grau de carburizacao

nas trés subzonas: periferia (Cp), médio (Cm) e centro (C¢), correspondendo 0s
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valores mais altos da carburizagéo nas condi¢6es do centro. Isto se deve pelo fato
da carburizagcdo pelo CO ser favorecida em baixas temperaturas. Esses valores
diminuem conforme se aproximam das regides mais quentes como as que se
apresentam nas condi¢Ges da periferia. As linhas continuas representam a
carburizacdo média (%CM) que foi calculada como informada na equacéo (71).
Esta equacdo considera os aportes de cada subzona (Ai) que depende da relacéo
volumétrica entre elas.

A =vi/(Vy, + vy + 1)
i=pmouc

%CM = Ay X %C, + Ay X %Cpy + A X %C, { eq.(71)

Onde:

%CM: Porcentagem de carburizacdo média
%C;: Porcentagem de carburizacdo da subzona
A aporte de cada subzona

vi: volume de cada subzona

4.4.5.2. Modelamento na zona de Transigcéo (ZT)

Nesta zona do reator ocorre somente a carburizacdo, pois as reducgdes ja foram
completadas e as condicGes de temperatura (< 650°C) e composi¢do do gas rico
em CH4 ndo sdo mais adequadas para acontecer a reducdo. Motivo pelo qual
foram considerados ao longo desta zona (ZT) os mesmos valores finais de reducgéo

alcancados na zona de reducéo.

4.4.5.2.1. Carburizacdo na zona de Transicao

O modelamento da carburizacéo na TZ foi criado considerando as temperaturas e
tempos que provém dos perfis de temperatura e tempo de residéncia desta zona na
equacdo cinética da carburizagdo na ZT ® indicados nas equacdes (72).

Nesta etapa considerou-se fc constante por ser uma regidao muito curta. Neste caso
foi cogitada unicamente nas condi¢des do centro da TZ, a mesma composi¢do do

gas da CZ, e como consequéncia 0 uso das mesmas equacdes desta zona.

(%C), = Z x t0 x e ¥/(*T) eq. (72)

n(8) = ny + (1 —ny) x tgh{(6 — 6,)/c}
Z=cte
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Onde:

T, 6 = temperaturas expressados em K e °C respectivamente,
t = tempo, h

n = exponente do tempo

K, fc, B0, No € o = constantes da carburizagdo na TZ,

A zona de transicdo é a zona mais curta do reator, sem contar que nesta regido
encontram-se 0s extratores. E também nessa zona onde se injeta 0 gas natural,
fazendo com que a composicdo do gas na zona de transicdo seja rica em CHy,
sendo este altamente carburante em temperaturas superiores a 450°C.

Nessa zona de transi¢cdo sucede um incremento da carburizagdo mais significativo
essencialmente nas condicdes das subzonas (médio e periferia). Essas subzonas
apresentam as temperaturas mais elevadas desta zona em torno de 650 e 700°C
respectivamente. Estas reacOes de carburizagdo terminam antes de culminar a
zona de transicdo devido a presenca dos extratores, cujo trabalho principal é de

puxar o material na direcéo da descarga.

Na parte inferior da Figura 76 sdo expostas em linhas descontinuas o grau
de carburizacdo nas trés subzonas (periferia (Rp), média (Rm) e centro (Rc)), o
que correspondem a valores mais elevados da carburizacdo nas condicdes da
periferia. Estes valores vao diminuindo conforme se aproximam do centro,
principalmente pela queda da temperatura e do empobrecimento do gas carburante
onde praticamente o gas natural ndo atua mais, sendo o gas da zona de
arrefecimento (gas off-take ) quem prevalece. Em linha continua, a carburizacéo
média (%Cy), calculada como indicado na equacdo (71) introduz os aportes de
cada subzona (Ai), as que dependem da relacdo volumétrica entre elas. Nesta zona
foi encontrada valores de carburizacdo diferenciados para pequenas variacdes de
temperaturas, manifestando serem muito sensiveis a elas, sobretudo a

temperaturas altas (>400°C).
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Figura 76 — Progresso tipico da carburizacdo na ZT num reator RD.

4.4.5.3. Modelamento na zona de Arrefecimento (ZA)

Nesta ultima zona do reator ocorre unicamente a carburizacdo, idéntico ao caso
anterior da zona de transicdo, devido as condi¢cdes de temperatura e composicao

de gases ndo serem mais favoraveis para ocorrer a reducéo.

4.4.5.3.1. Carburizacdo na zona de Arrefecimento

O modelamento da carburizacdo na ZA foi criado considerando as temperaturas e
tempos que provém dos perfis de temperatura e tempo de residéncia desta zona,
nas equacdes cinéticas obtidas do modelamento da carburizacdo do DRI na ZA

como especificados nas equacdes (73).
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(%C); = Co+ a1l —e%)

In(atpmoq) = 1%3 X (A—E) + ay eq. (73)

R
d=cte
Onde:
Co =conteudo de carbono no limite TZ-CZ
omod = f(composicao do gés, T) parametro da carburizagdo na CZ,

ag, AE, R = constantes,

Nesta zona foi cogitada nas condicGes da periferia e do centro a mesma
composi¢do do gés e da temperatura. As escolhas dos valores dos fatores oo e &
deverdo levar em consideracdo o seguinte: quando as temperaturas forem altas >
450°C, estes fatores corresponderdo aos valores de o e 6 da composicdo do gas
Off-Take, e nas temperaturas mais baixas estes fatores corresponderdo ao gas
Mixed Gas. Sendo o “Mixed gads” o gas alimentado no final desta zona e o “Off

Take Gas”, o g&s menos nobre que sai no inicio desta zona para ser tratado.

A zona de arrefecimento é a zona mais comprida e estreita do reator, isto acontece
também pela presenca de um componente interno (Arvore de natal invertida) nesta
regido. Na parte superior 0s gases chegam com maior porcentagem de vapor de
agua, menor porcentagem de CH, e praticamente o mesmo valor de CO. Esses
gases passam por uma eliminacdo parcial de vapor de adgua para depois serem
misturados com o gas natural. Essa mistura € novamente injetada no forno por
uma entrada localizada no nivel inferior do componente interno (Arvore de natal
invertida), fazendo com que a composi¢do do gas na parte inferior da zona de
arrefecimento fique mais rica em CH, e com menor umidade.

As temperaturas mais elevadas desta zona sdo na sua parte inicial em torno de
650°C que vao diminuindo enquanto se aproximam da saida do material (DRI) no
final do reator, terminando numa temperatura media de 60°C.

Na parte inferior da Figura 77, o grau de carburizacdo nas trés subzonas,
periferia (Rp), média (Rm) e centro (Rc), aparecem em linhas descontinuas. Essas
linhas mostram uma queda no inicio da zona de arrefecimento por causa do efeito
negativo do vapor de agua (presente no gas) na carburizacao e posteriormente um

ligeiro aumento, produto da diminuicdo do vapor de agua e incremento do CH,4 na
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composicdo do gas. Esse grau de carburizacdo ndo obtém grandes ganhos pelo
fato da temperatura estar muito baixa (< 450°C) para o CH,4 reagir em favor da
carburizagéo.

Observam-se valores mais elevados da carburizacdo nas condigdes da
periferia que vai diminuindo conforme se aproxima do centro. Isto se deve
principalmente aos valores iniciais da carburizacdo (Co), que séo os valores finais
de carburizagdo obtidos na etapa anterior da zona de transicdo. Outra
caracteristica observada nestas subzonas sdo as quedas da carburiza¢do no inicio
do arrefecimento que véo ficando cada vez mais significativas para as condi¢des
do centro pelo fato do gés carburante CH, reagir a temperaturas altas.

A linha continua representa a carburizacdo média (%Cm.cz) que foi
calculada como indicado na equacdo (71), introduzindo os aportes de cada
subzona (Ai) que dependem da relacdo volumeétrica entre elas.
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18 - i : i
i 1 1
i 1 [
20 1 i i
LTI T TS T e ——— Y 2}53.___'_ _____
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Figura 77 — Progresso tipico da carburizacdo na ZA num reator RD.
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4.5. Estudo do Programa Computacional de Reducao e Carburizacéo:
Generalizagdes

Nesta etapa foi desenvolvida a programacgdo e funcionalidades do sistema de
modelamento da metalizacdo e carburizacdo para a plataforma Excel no ambiente
VBA.

As telas de abertura do sistema sdo apresentadas a seguir:
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Figura 78 — Tela do menu principal: modelo computacional da reducéo e

carburizacéo.
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O software tem a sua funcionalidade garantida pela tela principal representado na
Figura 78. Neste menu da tela, todos os dados necessarios para a simulacdo sdo
alimentados.

Entre os dados a serem fornecidos ao sistema, podem ser enfatizados: as
dimensdes e produtividade, temperaturas operacionais escolhidos e localizados
previamente, composicdes e vazfes de gas como também os parametros de

calibragem.

4.5.1. Adequacgéo do software ao dimensionamento e instrumentagao
do forno RD

Visando a generalizagdo do uso do sistema de modelamento, foram criadas
funcionalidades para liberdade de definicdo dimensional dos fornos sob esse
modelamento. Além de dimensfes internas, o programa também designa o
conjunto de termopares, de acordo com as caracteristicas do reator, para

levantamento de perfis térmicos.

DIMENSIONAL COMPLEMENTARY DATA I

full bed stockl

HEIGTHS | referenced from full bed stockline | ezl
|
Burden charging | 24239 i
Thermocople stockline, superior 3215 e |
Thermocople stockline, inferior 3800
RZ Thermacople in depth 1st, superior 6700  mm -
Thermacople in depth 1st, inferior 722
Thermocople in depth 2nd, superior 7920 g
Thermocople in depth 2ndt, inferior 9645
TZ Thermocople, middle | 11400 mm -0
Upper level thermocouple | 13820 ———e@
Diepths for the gas distributor !
cz top 14790 mm
truncated cone base 15840
extreme 13638
DIAMETERS
Gas distributor top | 1130
ez Gas distributor cone base | 1860 s

{1) For further enlightments refer to [FIG.E) in sheet <Furnace blusprint>

{2) Reference from the full bed stockline

OK! .

Figura 79 — Funcionalidade do dimensionamento do reator RD.

Para garantir que todas as dimensdes complementares do reator e o

posicionamento dos termopares sejam corretamente escolhidos, o software

e Surgznievel
— RZ

— TZ

— CZ

- ThErmcoupizs

SCHEMATIC
FURNACE'S
BLUEPRINT
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METCARB apresenta um diagrama prévio do forno em escala, como mostrado na
Figura 79.

4.5.2. Concepcao e instrumentacao do banco de dados de operacao
do reator RD e das caracteristicas das pelotas

O banco de dados desenvolvido para o sistema acomoda 0S cenarios
operacionais que o usudrio pode definir, assim como, independentemente, 0s
dados relativos as caracteristicas das pelotas carregadas no reator.

A Figura 80 ilustra um banco de dados que permanece sempre disponivel, a fim

de registrar os casos modelados e para futuras referéncias em estudo.

OPERACIONAL SCENARIO PELLET DATA
Label | Recorded ...| | Denomination E Registrated ...

Reference 0 14/5/14 7:24 PM| |[REFERENCE 18/4/14 12:27 PM
Reference 1 14/5/14 9:00 PM| [NOVAE 21/4/14 5:25 PM
Reference 2 14/5/14 9:05 PM| [SIBILA 22/4/14 11:12 AM
Reference 3 14/5/14 9:08 PM

Reference 4 14/5/14 9:09 PM

Reference 5 14/5/14 9:38 PM

Reference 6 14/5/14 9:41 PM

Reference 7 14/5/14 9:21 PM

Reference 8 14/5/14 9:23 PM

Reference 9 14/5/14 9:24 PM

Reference 10 14/5/14 9:30 PM

Reference 11 26/8/14 4:06 PM

Reference 12 27/8/14 11:45 AM

Reference 13 27/8/14 12:01 PM

Figura 80 — Interface do banco de dados, Cenario e dados de Pelotas.
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5.1.1. Estudo de casos
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O programa computacional “METCARB” foi utilizado para realizar dois

estudos de casos (A e B) escalas de producéo distintos, sendo o caso A um forno

RD convencional, e 0 caso B um mega moddulo, como exemplificacdo da

aplicacdo do modelo.

Na Tabela 24 estdo listados os principais parametros dos reatores (A e B), e

0s principais indices operacionais industriais necessarios para introduzir no

programa METCARB. A Tabela 25 descreve os dados de produtividade e os

valores de metalizacdo e carburizacdo que s@o obtidos nos processos a nivel

industrial nos diferentes reatores.

Tabela 24 — Dimensdes e condic¢des operacionais dos fornos em estudo

Estudo de caso A B Unid.
. ~ Diametro Supgrior 4.7 5.5
Dimensbes do forno Inferior 0,4 0,4 m
Altura 20,7 21,1
Pellet data Tabela 1
. .. 110 140 tor/h
Dados de processo: Produtividade 150 101 toere/h
Top gas 343 343
ZR region superior 824 800
. ZR nivel das ventaneiras 964 900
Medida de Temperaturas -7 796 750 C
ZA 480 490
Descarga 60 60
Composi¢éo do gés Tabela 2
Bustle 1290 1642
Blast TZ NG 22 29 Nm*/ty
CZ MxG 520 660
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Tabela 25 — Dados de processo dos fornos em estudo

Estudo de caso A B Unid.
. - 110 140  tpr/h
Dados de processo:  Produtividade 150 191 tyue/h
Metalizac&o 94.8 92.8
DRI Carburizagao 2.67. 2.29 %
Tempo de residéncia 6.28 7.17 h

Previamente aos resultados dos perfis dos graus de reducgéo e carburizagdo

da simulacdo geral do programa “METCARB”, os seguintes perfis de temperatura

dos fornos A e B foram gerados, de acordo com as Figuras 81 e 82.

Profundidade (z), m

15 -

18 -

21

————— (Full bed stockline)
—— Periferia
— Meio
— Centro
O Termopar-topo
B A® Termopar-ZR,

O Bustle

o zT

O ZA

O Descaraa
_ - Final ZR
- Extractorslevel { ; - Final ZT

—==== Descaroa

0 200 400 800 800

Temperatura, °C

Figura 81 — Perfil de Temperatura estudo de caso A.
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3 ——r——r——r

P et e et ettt el
E ————— (Full bed stockline)

- — Periferia
~ 3 — Meio
~ —— Centro
% O Termopar-topo
< B A® Termopar-ZR
© 5 | O Bustle
ke @ ZT
c O ZA
B s e e e O Descarga
o g - Final ZR
o |- Extractorslevel Final ZT
=== Descaraa

l |

15 -

18 -

21 4

0 200 400 800 800

Temperatura, °C

Figura 82 — Perfil de Temperatura estudo de caso B.

Continuando, o programa “METCARB” apresenta os perfis do poder de
reducdo (fr) e poder de carburizacdo (fc), para ambos os estudos de casos A e B

nas Figuras 83 e 84. Expressas como: fr=(Pco+PH2)/Piotar € fc=(Pco+PcHa)/Protal

25 5 25
S =
E - E R i 0,207 \ -------------------------- e
N S
-
15 - N s
35 3s
55 4 55
e Perifeia == cppereper— ettt -t = Periferia
- Meio = Meio
= a0 == Centro
7.5 { ® Gés conhecido 7.5 1 © Gas conhecido
0,854 0,359
0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 0,20 0,25 0,20 0,35
Poder de reducao (fR) — Poder de carburizagao (fc)—>

Figura 83 — Potencial de reducéo fr (esquerda) e potencial de carburizacéo fc

(direita) para o caso A.
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-05
0.5 Full bed Stockline S

35
55 4

7.5

0,821 T
0,60 0,70 0,80 0.9 022 027 0,32

Poder de redugdo (f) —» Poder de carburizaggo (f ) —>

0,353

Figura 84 — Potencial de reducéo fr (esquerda) e potencial de carburizacao fc

(direita) para o caso B.

As Figuras 85 e 86 exemplificam para os fornos A e B, 0s seguintes trés
principais resultados (outputs): distribuicdes da temperatura e tempo de
residéncia; perfis dos graus de reducéo e carburizagdo do DRI. Estes resultados
correspondentes as posicoes (periferia, medio e centro) de cada uma das zonas
(RZ, TZ e CZ) do forno.

Perfil de Tempo&Temperatura Perfil da Reduc3o Perfil da Carburiza¢do

Tempo, min ——>
100 200 300 400 500 800

0
[Full bed stocklineg) —=-0.0

Periferia
Meio
= Centro
Média
40 Tempo
— ZR
ZT
60 — A
£
e
(]
T
[ BT
o =
© 5
g 120 4 ‘.
=
(]
S
o
—
N
160
l 180
200 4
1 9593 3
00 400 800 800 00 200 400 800 800 1000 (i) 10 20 1i ) 40
Temperatura, (°C)—~ GM, % %C —

Figura 85 — Resultados do programa METCARB para o caso A.
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Para os dois estudos dos casos A e B, os valores de metalizacdo e
carburizagédo, que o programa “METCARB” alcangou nas subzonas (periferia e

centro) revelaram-se heterogéneas como indicadas na Tabela 26

Tabela 26 — Valores de metalizagéo e carburizacdo nas subzonas

Case A Case B
Metalizac&o do DRI descarregado
Periferia 97.2% 95.3%
Centro 88.7% 84.15%
Carburizacdo do DRI descarregado
Periferia 3. 7% 2.8%
Centro 0.2% 0.7%

A carburizacdo média do DRI obtido nas fronteiras entre as zonas (ZR, ZT e ZA)
através do programa METCARB sdo o0s seguintes valores, indicados na Tabela
27.

Tabela 27 — Carburizacdo media obtida na fronteira das zonas

Case A CaseB

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121783/CA

METCARB
ZR-ZT limite 0.40% 0.60%
ZT-ZA limite 2.97% 2.90%
ZA descarga 2.80% 2.33%
Perfil de Tempo&temperatura Perfil da Reduc3o Perfil da Carburiza¢do
Tempo, min ——>
{Full bed stockline) —= 0.0 IJ 1?': & o 4?: __________________________ —
Periferia
Meio
2 Centro
Média
40 Tempo
ZR
zT
60 — A
€
A a0
)
o
© 100
2
°
: 120
S
(=
(=]
S
Q. 140
N

400 00 1000 00 00 a0

i 200 0.0 600 800 1000 00 10
Temperatura, (°C) ——— GM, %

% C —

Figura 86 — Resultados do programa METCARB para o caso B.
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Os valores de metalizacdo e carburizacdo médios obtidos pelo programa

METCARB foram muito proximos dos valores industriais em ambos 0s casos dos

estudos (A e B), Como pode ser percebido na Tabela 28.

Tabela 28 — Valores dos resultados (2%6GM, %C) modelado vs Industrial

Vetalizacdo média

Case A CaseB

METCARB 95.9%  93.0%
Industrial 94.8%  92,8%

Carburizacdo média

METCARB 2.8% 2.33%
Industrial 2.67% 2.29%
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6. Conclusoes

Com base nos resultados alcancados, foram possiveis as seguintes

consideracOes e conclusoes:

1. Sobre os estudos experimentais e de modelamento realizados neste
trabalho, foram considerados:

a) O reator de cuba formado por trés zonas internas: a superior - Zona
de Reducdo (ZR), a intermediaria - Zona de Transicdo (ZT); e a
inferior - Zona de Arrefecimento (ZA);

b) Adotou-se, ao longo da altura, um seccionamento transversal,
definindo as regides periférica, media e central do forno;

c) As pelotas RD, os gases empregados e todos os demais parametros
utilizados refletiram bancos de dados tipicos de processos
industriais;

d) O modelo METCARB foi concebido para, alem da geracdo dos
“outputs” cineticos de metalizacdo e carburizacdo, também na
determinacdo dos perfis de temperatura e tempos de residéncia ao

longo de toda altura do forno;

2. Termodinamicamente verificou-se que o principal agente carburizante do
ferro metéalico, nas temperaturas acima de 450° C, € o CH,4, enguanto nas
temperaturas abaixo desta fronteira, o CO se tornou o veiculo

predominante da carburizacao;

3. Emrelacdo a Zona de Reducéo (ZR), foi possivel concluir:
a) Equac0es cinéticas experimentalmente obtidas:

a.1) Reducdo:

GR=B[1—e /"]
Onde:
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{ B= (afg+b)[1—e 0-0)/E]
T=10°(cfr +d) /67

Sendo:

0 — Temperatura em °C;

B, t — fatores dependentes da composi¢do do gas e da
temperatura, f(fr, T);

fr— poder de reducéo;

00, &, b, C, d e E — coeficientes experimentais.
a.2) Carburizacéo do DRI:

(%C), =A[1—e (t-tinc) /7|

Onde:
A=exp{a(a,fe+pB,) X103/T+ B}
tine = {m X103/T+n}/fc
T=Cl

Sendo:

T — temperatura em K;

t — tempo;

f.— poder de carburizacéo

A tinc — fatores da carburizacdo dependentes da temperatura
e do poder de carburizacao;

o, aq, B, Bg, M e n — coeficientes experimentais;
b) Formado o ferro metalico, a carburizacdo ocorria simultaneamente
com a reducdo dos oxidos de ferro e que, dependendo da temperatura
e composicdo dos gases, poderia também ocorrer a precipitacdo de

finos de carbono, cuja equacéo cinética proposta €:

C= Kg (t - tincub)

Sendo:
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C — variacdo relativa de massa devido a formacgdo de
carbono no tempo t (% peso).

kg — coeficiente de transferéncia de massa (% peso/tempo).
t — tempo de reacdo ( minutos).

tincup — teMpPO necessario para o inicio da precipitacdo de

carbono ( minutos).

4. Em relacdo a Zona de Transicdo (ZT), foi possivel concluir:

a)

b)

d)

N&o haver praticamente progresso do grau de reducdo ao longo da
mesma;
Nas regibes dos “extratores”presentes nesta zona, 0 tempo de
residéncia foi considerado nulo para o DRI;
Para efeito experimental e de modelamento, 0 gas nas regifes
periférica e média foi considerado ser unicamente o Géas Natural
(GN). Na regido central considerou-se apenas a presenca do Off-
Take-Gas (OTG);
As equacbes cinéticas experimentais para a carburizagdo do DRI
pelo GN e 0 OTG, foram:
Gas Natural (regido periférica e media da ZT)
(%C), = Z X t" X o K/(ET)

Onde:

n(8) = ny + (1 —ng) X tgh{(6 — 8,)/c}
Sendo:
T, 6 — temperaturas expressados em K e °C
respectivamente,
t —tempo, h
n — exponente do tempo

Z, k, f;, 60, o € o — coeficientes da carburizacdo na TZ,

Gas OTG (regido central da ZT)

(%C)t = CO + a(l - e_gt)
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Onde:

In(appq) = g X (A?E) + ag
d=cte

Sendo:

Co— contetdo de carbono no limite ZT-ZA

amod — f(composicdo do gas, T) pardmetro da carburizacao

na ZA,

og, AE, R — coeficientes,

5. Em relacdo a Zona de Resfriamento ou Arrefecimento (ZA) foi possivel

concluir;

a)

b)

Para efeito experimental e de modelamento, a ZA considerou duas
subzonas: a superior, situada acima do distribuidor interno do gas de
resfriamento (banhada exclusivamente pelo OTG), e a inferior, mais
extensa e localizada ao longo do distribuidor banhada pelo Mixed
Gas (MxG);

A equacdo cinética experimental obtida para a carburizacdo nas
regides do OTG e do MxG foi:

(%C); = Co+ a(1—e%)
Onde:

103 AE
In(@moa) = — X (7) +ay

d=cte
Sendo:
Co — contetdo de carbono no limite TZ-CZ
Omod — Pparametro da carburizacdo na CZ, f(composicao do
gas, T)

og, AE, R — coeficientes,

c) A fim de evidenciar o efeito do vapor de d&gua no MxG, as cinéticas

experimentais, mostraram que o0 gas MxG Umido gerou uma queda

aproximada na carburizacdo de 11% em relacdo ao gas MxG seco;
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6. Em relacdo ao Software METCARB, concebido a partir da aplicacdo das

equacdes cinéticas geradas para cada uma das zonas do reator, foi utilizada

a plataforma Excel e o ambiente VBA, e possivel concluir:

a)

b)

d)

As simulagdes realizadas com o METCARB mostraram que na
periferia da ZR foi gerado um DRI mais metalizado que na regido do
centro. Fendmeno oposto foi verificado com relagdo a carburizacéo;
Nas condicdes tipicas da ZR, os valores médios para a carburizacéo
e a metalizacdo obtidos com o modelo, no final desta zona, variaram
entre 0,4 - 0,7%C, e 92% - 97%, respectivamente;

Para os casos simulados na ZT, observou-se que enquanto as regifes
periférica e media carburizavam mais intensamente, atingindo
valores na faixa de 2,0 — 4,0% C, o DRI localizado na regido do
centro aumentava bem menos seu contetudo de Carbono, ou seja,
entre 0,5¢e 1,0% C;

As situacdes modeladas pelo METCARB na ZA mostraram: i)
significativas descarburizacbes do DRI ao entrar na ZA, devido o
contato com o gas OTG,; ii) seguia-se a estabilizacdo da carburizagédo
do DRI até seu descarregamento, em virtude essencialmente da
presenca do MxG e a diminuicao da temperatura;

Os valores médios de carburizacdo do DRI obtidos pelas simulagdes,
no final da ZA, ficaram na faixa de 2,0 a 3,0 % C para as condicdes

experimentais utilizadas neste trabalho;

7. Emrelacdo a validacdo do modelo METCARB, concluiu-se:

a)

b)

Os valores médios de metalizacdo obtidos através da aplicacdo do
modelo computacional aos dois casos selecionados foram de 93,0%
e 95,9%, mostrando uma boa concordancia com os valores
industriais correspondentes, ou seja, 92,2 e 94,8%, respectivamente;

Os valores de carburizacdo média do DRI, obtidos pelo METCARB
nos limites entre as zonas internas do forno, e nos descarregamentos

dos dois casos industriais considerados, foram:
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Carburizacdo Media Case A CaseB
METCARB

ZR-ZT limite 0,40% 0,60%
ZT-ZA limite 2,97% 2,90%
ZA Descarga 2,8% 2,33%

Industrial 2,67 2,29

A comparacéo entre os resultados industriais, de 2,67% e 2,29 %C, e
os valores médios de carburizagdo obtidos via 0 METCARB, de 2,8
% e 2,33 %C, mostraram uma excelente conformidade, validando
plenamente o software concebido. Desta forma, o METCARB
adquire excelente potencial para ser utilizado, além de modelo
simulador, também como valioso instrumento de controle para as

operacdes de fabricacéo de ferro esponja em fornos de cuba.
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7 Sugestodes para trabalhos futuros

Os seguintes pontos merecem ser registrados como indicativos para a

continuidade deste estudo:

. Gerar bancos de dados de pardmetros cinéticos, considerando outros tipos

de pelotas RD;

. Consolidar estudos sobre o efeito do vapor de agua na carburizacdo do

DRI, principalmente na zona de Arrefecimento — ZA;

. Colocar 0 modelo METCARB em plataforma computacional com maior

potencialidade e agilidade (R, C++), a fim de agregar o METCARB a
outros modelos desenvolvidos pelo Grupo de Siderurgia da PUC-Rio
(VIU, Geracdo de OTG, etc.);

. Aprofundar a fenomenologia de carburizacéo, no sentido de caracterizar os

diferentes tipos de carbono presentes na estrutura do DRI (FesC, C

solubilizado e C livre).
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