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Revisao Bibliografica

3.1.
Fundamentacgao tedrica dos processos da Auto-reducao

3.1.1.
Termodinamica da auto-reducao.

A termodindmica estabelece as relagcbes de equilibrio entre os
participantes de uma dada reacdo, envolvendo as variaveis relevantes do
processo — temperatura, pressao, quantidades de reagentes e produtos. A partir
das informac¢@es termodindmicas podemos predizer o estado de equilibrio final.

A termodindmica da auto-reducdo trata basicamente do equilibrio
existente entre as fases dos 6xidos de ferro e os agentes redutores, sendo que,
nos aglomerados auto-redutores o monoéxido de carbono € o redutor mais
importante. Finalmente se definird se uma determinada reacdo pode acontecer
ou nao.. Entdo, como o carbono é a principal fonte do redutor gasoso, o estudo
termodindmico baseia-se fundamentalmente no estudo dos sistemas ferro,

carbono e oxigénio.

Dependendo das condi¢cdes de temperatura e pressdo em que se faz a
reducdo, o metal pode ser obtido no estado sélido ou no estado liquido.
(Adamian & Almendra, 2002).

Entdo, de uma forma geral, a redugcéo dos 6xidos solidos pelo carbono

pode ser representada por:
MO + CO =M + CO, 1)

Sendo a pressao parcial de CO, diminuida devido a reacéo:
CO, + C=2CO AH° = + 41,220 kcal (25°C) 2)

pela qual CO é continuamente formado. As rela¢cdes termodinamicas para o
processo correspondem portanto a reducao pelo carbono, mas com formacéo de
uma mistura intermediaria CO-CO, em equilibrio, nhuma dada temperatura,

enquanto que a taxa de reducdo dependera da velocidade das reacdes gas-
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sélido envolvidas. A este sistema de reacBes se da o nome de modelo de

reducéo pelo C via intermediérios gasosos.

A reducao dos 6xidos de ferro pelo CO ocorre em trés estagios, acima de
570°C, e em dois estdgios para temperaturas abaixo de 570°C (Ross et al.,
1980):

3Fe,0; + CO = 2Fe;0, + CO, AH° = —12,636 kcal (25°C) A3)
Fe;0, + CO = 3Fe0 + CO, AH® = +8,664 kcal (25°C) (4)
FeO + CO = Fe + CO, AH® = — 4,136 kcal (25°C) (5)

No caso das temperaturas abaixo de 570°C, a magnetita produzida de
acordo com a reacédo 3, € termodinamicamente reduzida a diretamente ferro, ou

seja, sem a formacgéao de “FeQ”:
1/4 Fe;0O, + CO = 3/4Fe + CO, AH° =— 0,936 kcal (T <570°C) (6)

E possivel construir o diagrama Fe-C-O ou Diagrama de Chaudron, tendo
em conta as seguintes suposigdes, (Figura 1):

a) Presséo total de 1 atm
b) Os gases tém comportamento de gas ideal.

c) As fases sélidas séo puras.
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Figura 1 — Diagrama de predominancia Fe-C-O e Diagrama de Boudouard,

mostrando o efeito da variacdo da presséo sobre o equilibrio da reacdo de
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Boudouard

O diagrama de Chaudron fornece as fronteiras de ocorréncia dos 6xidos
de ferro e do ferro metéalico, em funcdo da temperatura e do potencial redutor da
atmosfera gasosa. Pode-se entdo a partir de qualquer temperatura definir a
relacdo CO/CO, necesséria para que, termodinamicamente, as reacfes de
reducdo ocorram até cada estado distinto de oxidacdo (Fe,Os, Fe;04, “FeQ” e
Fe), como apresentado na Figura 1.

A curva da reacdo de Boudouard (CO, + C — 2CO), também é
representada sobre o diagrama de Chaudron. Neste diagrama, a esquerda da
curva de Boudouard (baixas temperaturas), o diéxido de carbono (CO,) é a fase
gasosa estavel. Neste caso, o monoxido de carbono (CO) tende a se decompor
isotermicamente em CO, e Carbono, ou seja, via uma reacdo reversa de
Boudouard. Para maiores temperaturas se tem 0 caso inverso, ou seja, o0 CO,
reage com Carbono para produzir CO, via Boudouard. A curva desta reagéo
representa também um papel de grande importancia no estudo da redugéo dos
oxidos de ferro em presenca de C livre, uma vez que, em determinadas fases do
processo, € esta a etapa limitante do processo de reducdo. Quando isso
acontece, o equilibrio na auto-redugdo segue aproximadamente a relagéo
CO/CO, de equilibrio entre as fases reagentes (redugdo dos 6xidos de ferro),
(D’Abreu & Netto et.al., 1991).

De acordo com a Figura 1, adotando 1 atm como a pressao total, nota-se
gue acima de 1000°C a reacdo de Boudouard € essencialmente completa, ou
seja, a fase gasosa consiste de 100% CO. Isto significa dizer que
termodinamicamente o CO, ndo pode existir na presenca de carbono em
temperaturas acima de 1000°C. Embora as reagbes (2) e (5) ocorram

separadamente elas podem ser combinadas, para indicar a reagéo global:
FeO+C=Fe+ CO AH° = +37,084 kcal (25°C) @)

A reacdo 7 € chamada de reducdo direta da wustita, enquanto que a

reacdo 5 é chamada de reducéo indireta deste 6xido de ferro.

Nota-se que a curva de equilibrio da reacdo de Boudouard, para 1 atm de
pressdo, cruza a curva do equilibrio wustita-ferro a aproximadamente 700°C e a
curva de equilibrio magnetita-wustita a cerca de 650°C. Novamente isto significa
gue, termodinamicamente, a wustita ndo pode ser reduzida diretamente em

temperaturas menores do que 700°C. Em contrapartida, € importante notar que
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a temperaturas acima de 700°C a presenca de carbono desloca o equilibrio
termodinamico para o campo de predominancia do ferro, o que significa dizer
gque este se torna a fase estavel e, portanto, num ambiente acima de 700°C e na
presenca de carbono todo o Oxido de ferro tem condicdo de ser reduzidos

completamente, sob o ponto de vista de equilibrio termodinamico.

A reacdo 2, denominada reacdo de Boudouard, €&, portanto, de grande
importancia nos processos auto-redutivos. A Figura 1 mostra também a
influéncia da pressao sobre o equilibrio do sistema. Na reacdo de Boudouard um
volume de CO, produz dois volumes de CO a pressdo constante, logo esta
reacdo causara um aumento na presséao total do sistema. Se o sistema C-O
estiver em equilibrio a pressdo aumentara, acarretando em uma resposta do
sistema no sentido de aliviar a pressao, decompondo o CO em CO, e C. Para
manter a mesma relagdo CO/CO, em pressdes maiores, a temperatura

aumentaria.

E importante destacar neste diagrama a possibilidade de existéncia de
misturas metaestaveis, as quais sao misturas de gases (CO-CO,) que, estando a
esquerda da curva de Boudouard (campo de estabilidade do CO,), demoram
bastante para atingir o equilibrio, devido a cinética muito lenta de nucleacdo do
carbono soélido. Para o campo de estabilidade do CO (a direita da curva de
Boudouard), € necesséario que haja carbono presente para que se alcance o
equilibrio, enquanto que a esquerda desta curva a tendéncia para atingir o
equilibrio é automatica, ndo obstante a reacdo de decomposicdo do CO ser
lenta. (D’Abreu & Netto et.al., 1991).

3.1.2.
Cinética da auto-reducéo

A cinética da reducdo do minério de ferro estuda a velocidade pela qual os
oxidos de ferro séo transformados pela remogéo de oxigénio.

Os principais fatores que afetam a cinética da auto-reducéo séo:
Propriedades das matérias-primas utilizadas:

Reatividade do agente redutor, condutividade térmica, granulometria,

mineralogia, porosidade da espécie.

Composicao dos aglomerados:
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Estequiometria (relacdo carbono/6xido); presenca de catalisadores.
Natureza do sistema:

Temperatura.

Tipo de atmosfera.

Vazdao do gas inerte.
Propriedades relativas ao aglomerado:

Porosidade e tortuosidade, homogeneidade da mistura.

No fenébmeno da reducdo, a taxa de reagcdo é considerada de primeira
ordem em relacdo ao géas redutor (Nabi & Lu, 1968), podendo ser o mecanismo
controlador tanto quimico, como difusional ou misto. Mas, nos processos de
auto-reducdo o0s intermediarios gasosos sdo gerados no interior dos
aglomerados e o0 pequeno tamanho das patrticulas, associado com a proximidade
dos reagentes, minimizam significativamente os fatores relacionados com a
difusdo, favorecendo o controle por reacdo quimica nos graos. (D’Abreu &
Noldin, 2007).

As granulometrias dos reagentes carbono e 6xido de ferro garantem,
portanto, a alta cinética (particulas finamente divididas, contato intimo e auséncia

de gases inertes).

Diversos sistemas de misturas Oxido de ferro-carbono ja foram
pesquisados, e pode-se dizer que € consenso que a reacdo global da auto-
reducdo seja uma reacdo solido-sélido via intermediarios gasosos. A

combinacéo das reagdes 2, 3, 4, 5 e 6, fornece, entdo, a reacao global:

Fe,O; + 2C — 2Fe + CO + CO, (8)

Na auto-reducdo, as reacfes solido-solido, ou seja, entre os grédos de
carbono e os oOxidos de ferro, ocorrem de maneira muito limitada, devido as
condicdes cinéticas extremamente desfavoraveis a partir de seu inicio
(formacdo de camada sélida separando as fases originais), podendo
normalmente ser desprezadas, sem afetar as analises dos mecanismos de

reacao.

As etapas em que se divide a auto-reducdo sao mostradas

esquematicamente na Figura 2. (D’Abreu & Noldin, 2002)
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Carbono

Figura 2 - Etapas da auto-reducéo

(0) Redugéo sdlido-solido (inicio)

(1) Difusado de CO através da camada porosa de Fene
(2) Reacéo de reducéo dos oxidos Fe,O, pelo CO

(3) Difusédo de CO, através da camada porosa de Fe .
(4) Difusado de CO, pelos poros

(5) Reacgéo de Boudouard

(6) Difusdo de CO pelos poros

Altas taxas de reducdo, devido ao contato intimo entre os reagentes, tem

feito os processos de auto-reducao foco de varios estudos.

D’Abreu & Netto et. al. (1994) estudaram a reducgédo de dois tipos de
pelotas auto-redutoras de finos de minério de ferro e carvdo, ou coque, na faixa
de temperatura de 900 a 1200°C. Neste trabalho, os autores avaliaram os efeitos
na reducdo das variaveis temperatura, tipo de pelota, vazdes de gas inerte e CO
e tipo de atmosfera externa. As pelotas, na faixa de 15 mm de didmetro, foram
preparadas segundo uma composicdo industrial, ou seja, com a adicdo de
agentes ligantes que garantissem resisténcia suficiente as pelotas para suportar

a solicitagfes industriais, bem como e agentes fluxantes da escoria.

Conforme esperado pelos autores, as taxas de reacdo aumentaram com
a temperatura de teste. Gradientes térmicos entre a periferia e o nacleo das
pelotas também foram observados. O efeito do tipo de pelota, foi explicado pelos

autores em termos das diferentes quantidades de catalisadores potenciais a
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reacdo de Boudouard. A pelota | apresentou, moderadamente, maiores
conversdes, para ambos 0s niveis de temperaturas (900 e 1200°C), e tendo esta
pelota maiores niveis de cinzas e CaO, evidenciou que estes componentes
atuaram como catalisadores da reacdo de Boudouard. Nos experimentos, o
aumento da vazao de gés inerte, resultou em queda nas taxas de reagdo para as
pelotas-l @ 1000°C. Os autores atribuem este efeito a diluicdo dos gases gerados
no interior da pelota, pela penetracdo de N, externo, diminuindo o potencial

redutor dos mesmos. Com relacdo ao efeito dos diferentes tipos de atmosfera
externa, as taxas de reacao das pelotas reduzidas em CO foram maiores do que

em N,, devido a reducao adicional pelo CO externo. Para o caso de atmosferas
de CO,, as taxas de reacdo s&o inicialmente maiores (até 5 minutos), diminuindo

depois significativamente (até 15 minutos), quando entdo as reac¢des de reducao
cessam, mostrando que a partir de um certo tempo passa a ocorrer uma reacao

competitiva de oxidagéo pelo CO, .

Os autores também confirmaram, conforme outros pesquisadores, que a

reducdo se da em trés estagios (Fe,O, a Fe;0,, este a “FeO” e o “FeO” a Fe),

gue a composi¢do dos gases de saida € proxima ao equilibrio entre as fases

(Fe O,/ Fes04; Fes04/"FeO” e “FeO"/Fe) e portanto a reacdo de Boudouard era a

etapa controladora da reacao global, no intervalo de temperatura estudado.

D’Abreu & Noldin (2002) apresentaram uma analise do impacto das
variaveis, temperatura, tipo de atmosfera e composicdo dos materiais ferrosos e
carbonosos, sobre a cinética da auto-reducédo, em dois tipos de briquetes auto-
redutores, na faixa de temperatura de 1000 a 1300°C. A partir da analise dos

resultados, foi determinada a energia de ativacdo aparente (E)) igual a

177,10 kd/mol e o fator de freqiéncia pré-exponencial da equacdo de Arrehnius

(x,) igual a 0,97x10°s™ Foi observado que aumentos na temperatura,
diminuicdo na vazdo de N2 e uso de atmosfera de CO, melhoraram

significativamente a cinética de reducdo dos briquetes auto-redutores,

aumentando os graus de conversado obtidos.

D’Abreu & Martins (2002) abordaram o estudo fenomenoldgico da
metalizacdo de briquetes auto-redutores durante a reacdo de reducéo, na faixa
de temperatura de 1000 & 1350°C, variando o tipo de atmosfera gasosa e o
tempo de reducdo. Com base nos resultados obtidos, uma descricdo das
morfologias do ferro obtidas na faixa de temperatura estudada foram

apresentadas. Para isso foram utilizados: estereoscopios 6ticos e microscopios
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otico e eletrdnico. As principais morfologias da fase metélica produzida foram:
presenca de glébulos de ferro no interior do aglomerado e uma camada continua
ou semi-continua de ferro metalico na superficie, entre 1200 — 1350°C,
sugerindo ter havido uma carbonetacdo do ferro mais intensa no interior do
aglomerado, com a consequente fusdo da fase metalica. Crescimento de
whiskers de ferro, também foram observados, mas em temperaturas mais baixas
(1000 - 1100°C).

Takano et.al (2003) analisaram o comportamento cinético de briquetes
auto-redutores na faixa de temperatura de 1473 até 1673K. Sobre o
comportamento durante a reducdo; pode ser dito que até temperaturas da ordem
de 1473K, a taxa da reacdo foi controlada pela reacdo de gaseificacdo do
carbono ( Boudouard), sendo portanto dependente da reatividade e tamanho de
particula do material carbonaceo. Em altas temperaturas a taxa se tornaria muito

rapida sendo também funcéo da transferéncia de calor.

Varios outros trabalhos foram realizados, sempre visando ter um melhor
entendimento dos fendmenos que acontecem no processo de auto-reducao.
Assim, esfor¢cos foram feitos para quantificar a fase metalica (ferro) usando
técnicas digitais de microscopia nos briquetes compostos de magnetita-carvao
reduzidos sob uma atmosfera do N, em 1200°C de 5 a 45 minutos (D’Abreu &
Noldin et. al., 2004). Santos et. al. (2001) estudaram o efeito da quantidade de
agentes ligantes e do tipo de redutor em pelotas auto-redutoras, na temperatura
de 1200 a 1350°C. Moon et.al. (1999) pesquisaram o efeito da geometria das
amostras na auto-reducdo, para diferentes tipos de redutor e niveis de
temperaturas. Briquetes cilindricos foram produzidos, com diametro de 22 mm e
alturas variando de 25 a 35 mm, utilizando como fonte ferrosa um 6xido de ferro
ultra-fino, com tamanho de particula entre +1 um e - 2 ym, e como redutor, char
e coke breeze, com granulometria menor que 210 ym. Os experimentos foram

realizados em atmosfera de nitrogénio e temperatura maxima de 1200°C.

D’Abreu e colaboradores realizaram varias pesquisas com o intuito de
analisar o comportamento de aglomerados auto-redutores. D’Abreu & Rodriguez
Filho (1995) estudaram a fenomenologia da metalizacdo do ferro em pelotas

auto-redutoras, reduzidas em atmosfera de N2 e varias misturas CO/ COZ,

variando a temperatura dos testes de 900 a 1200°C, e a vazao dos gases.
D’Abreu & Oliveira (1996), em continuidade ao trabalho realizado anteriormente,
investigaram o efeito das variaveis combinadas sobre a morfologia e grau de

metalizagdo das pelotas. Os experimentos foram realizados na faixa de
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temperatura 950-1250°C com o tempo variando em até 1 hora e a atmosfera
CO-CO, imposta com um percentual de CO variando de 0 — 100%. Concluiu-se
gue as relacbes CO/CO:2 que apresentaram maior grau de metalizacdo, sem que
ocorresse reoxidacado deletéria ao processo, foram aquelas com teores de CO
superior a 70%. Garantida a ndo-reoxidagdo deletéria, os aumentos no tempo e

na temperatura sempre elevaram o percentual de ferro metalico.

Em resumo, todos os trabalhos mencionados anteriormente, somados ao
trabalho realizado por D’Abreu & Noldin (2007) permitiram as seguintes

conclusdes gerais:

v A reacdo de Boudouard se apresenta normalmente como a etapa
controladora da reacdo global até 1200°C, quando entdo o controle
passa a ser misto, sofrendo também a influéncia da reagdo quimica de

reducdo dos Oxidos de ferro e da taxa de transmissédo de calor.

v" A reducdo se da praticamente em dois estagios principais, Fe,O0,a “Fe0”

e “FeO” a Fe.

v' Foi observado que aumentos na temperatura de teste, diminuicdo na
vazao de N, e uso de atmosfera de CO, melhoraram significativamente a

cinética de reducdo dos briquetes auto-redutores, aumentando os graus

de conversao obtidos.

v As caracteristicas fisico-quimicas do redutor e dos 6xidos de ferro, como
granulometria, redutibilidade e reatividade, assim como a variacdo da
relacdo carbono/oxido de ferro, tem papel fundamental sobre a cinética

do processo de auto-reducéo.

v Devido a grande influéncia da reacdo de Boudouard no processo, 0
tamanho da particula e a reatividade da espécie contendo o carbono é
muito importante, assim como o tamanho da particula e a redutibilidade
do oOxido de ferro, cuja influencia também devera ser sempre

considerada.

v O comportamento das curvas de reducdo mostrando claramente um
estagio inicial com altas velocidades de reacdo e um estagio final com
velocidades mais moderadas também abre espaco para discussoes. As
altas velocidades iniciais de reacdo s&o explicadas, em consenso, pelo

alto potencial redutor do gas. Em contrapartida, a queda nas velocidades
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de reacdo nos estagios finais é explicada como resultado de uma série
de fatores atuando em conjunto, como, formacao excessiva de escoria,;
formacdo de uma camada densa de ferro impermeavel aos gases;
contaminacdo interna do aglomerado por gas inerte; mudanca do
mecanismo de controle da reacao; diminuicdo das areas superficiais dos
gréos de Oxido de ferro e carbono e a prépria diminuigcdo da quantidade
de carbono..

3.1.3.
Cinética da reacao de boudouard

A gaseifica¢@o do carbono ocorre segundo etapas quimicas e fisicas bem
estabelecidas: transporte externo e difuséo intraparticular dos gases reagentes e
produtos gasosos, e a reagdo quimica propriamente dita, inclusive com adsorgéo
e desor¢cdo das substancias nos sitios livres da superficie de carbono.
Considera-se, de um modo geral, que em baixas temperaturas (abaixo de
900°C), a velocidade depende da reacdo quimica e em temperaturas medias e
altas (entre 1000 e 1300°C), as etapas controladoras seriam as difuses através
das porosidades das particulas de carbono e o transporte de CO, para a

superficie externa dessas particulas .

Diferentes mecanismos para a reacdo de Boudouard j& foram propostos,
sendo aceito 0 seguinte mecanismo béasico de reagéo:

(1) Troca irreversivel de oxigénio entre o CO, da fase gasosa e a
superficie de carbono.
Cr) + CO2(g) = C(O)) + CO) (9)

(ii) Desorcéo irreversivel do CO para a fase gasosa apds a reacao
entre o oxigénio adsorvido e a superficie de carbono.
C(0)g= (O)c + Ci = CO (10)

Onde C; e (O) sao, respectivamente, sitios livres e ocupados na

superficie de carbono.

Os principais fatores que afetam a cinética da reacdo de Boudouard nos

carvbes sdo os seguintes:

- Temperatura;

- Caracteristicas da atmosfera gasosa;
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- Tipo de carvao;

- Catélise, por exemplo, dos componentes das cinzas de carvao;

- Estrutura quimica do carvao;

- Estrutura porosa do carvao;

- Condigbes de pré-aquecimento;

- Condic¢bes experimentais (por exemplo, eficiéncia de transferéncia de

calor para a reacdo, que é significativamente endotérmica).

3.1.4.
Aglomerado Auto-redutor.

Nos aglomerados auto-redutores o agente redutor, no caso o carbono, é
adicionado diretamente a mistura a ser aglomerada via uma espécie carbonosa,
visando, a partir do contato intimo entre as particulas e a alta pressao parcial dos
reagentes, obter altas velocidades de reacdo, e conseqiientemente, tempos de

residéncia dos aglomerados nos fornos muito curtos.

Esta teoria, que se caracteriza pela formacdo de ferro metalico
simultaneamente em todos os pontos do aglomerado, ganha importancia pratica
guando se verifica (dependendo também de outros fatores, como por exemplo,
temperatura da reacdo, tipo de gas redutor, tempo de reacdo, entre outras
variaveis) altos graus de metalizacdo. Como neste caso se trata de reducao para
obtencéo de ferro, o 6xido de ferro é proveniente de finos de minério de ferro ou
outros materiais ferrosos e, o agente redutor € um material carbonaceo (podendo
ser carvao metalargico, carvao vegetal, coque de petréleo, moinha de coque
metaldrgico etc.). Normalmente estes aglomerados estao sob a forma de pelotas
ou de briquetes e diferem entre si pela forma geométrica e método de
aglomeracédo. Pelota sdo obtidas por processo de rolamento, em tambor ou em
discos de pelotizagédo, com o tratamento de endurecimento posterior por queima
ou cura final a frio. JA no caso dos briquetes, sdo obtidos por maquinas de
prensagem, conhecidas como briquetadoras, operando a frio ou a quente.
D’Abreu & Martins (2002). Figura 3.
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Carbono

- Fe,O;
Contato intimo
entre os reagentes

Figura 3 - Aglomerado Auto-redutor

Para aproveitar estas vantagens cinéticas é necessério levar em conta
duas caracteristicas: primeiro as reac¢des sao fortemente endotérmicas devido a
gaseificacdo do C pelo CO2 e em segundo os aglomerados ndo podem ser
submetidos a altas temperaturas para ganhar resisténcia (queima), ou seja,
devem ser curados a frio através de ligantes apropriados.

O estudo de aglomerados auto-redutores é muito amplo. Takano et. al.
(2003) pesquisaram o comportamento das propriedades mecénicas tais como,
resisténcia a frio, resisténcia ap0s aquecimento, decrepitagdo e inchamento.
Varios materiais podem ser utilizados como ligantes, por exemplo o cimento
Portland, escéria dos altos fornos, cal hidratada ou uma mistura destes; e, em
casos especiais ligantes organicos podem ser utilizados, tais como o melaco, o
melaco misturado com cimento ou carboximetilcelulose. Cada um destes
materiais pode afetar o comportamento da pelota tanto nas suas caracteristicas
cinéticas como nas propriedades mecénicas. Neste trabalho foi descrita a
influéncia das caracteristicas de diferentes materiais no comportamento, na
temperatura ambiente e em altas temperaturas, dos aglomerados auto-
redutores. Na temperatura ambiente € normalmente analisada a influéncia da
resisténcia a frio e, em altas temperaturas € analisada a crepitacdo, o

inchamento e a resisténcia a compressao.

A resisténcia a frio em pelotas auto-redutoras se consegue utilizando
ligantes que reagem a baixas temperaturas. O cimento Portland (ligante
inorganico), neste caso, foi o preferido em relagdo aos ligantes orgéanicos,

porque estes apresentam menor resisténcia a altas temperaturas.

Durante o processo da elaboracdo das pelotas auto-redutoras obtém-se
primeiro as pelotas cruas. Os principais mecanismos para conferir a resisténcia
neste estagio € a capilaridade da 4gua nos espacos entre as particulas, uma
granulometria fina, grande area superficial, e compactagdo (minima porosidade

com baixo conteudo de agua). A resisténcia do aglomerado cru somente é
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necessaria para evitar sua degradacdo ao manuseio antes de adquirir resisténcia

depois de curado.

A cura das pelotas aglomeradas a frio, utilizando o cimento como ligante,
envolve uma reagéo de hidratagéo, com formag&o de uma fase complexa tipo gel
de silicato de célcio. O ligante deve ser inorganico, pois 0S organicos se
decompBem em relativamente baixas temperaturas. A maior resisténcia devido
ao alto conteudo de cimento acredita-se que é devido a formacdo de silicato
tricalcico no cimento que é como um concreto. Os resultados mostraram que
existe um contetdo 6timo de ligante onde se observa a melhor resisténcia. Este
conteudo relaciona-se a uma monocamada de ligante cobrindo a superficie das
particulas. O excesso de ligante ndo mostrou conferir uma melhor resisténcia. A
morfologia do produto formado da reacdo de hidratacdo também afetou as
propriedades da pelota. Uma morfologia que confere uma boa interligagéo foram
particulas finas de silicato de célcio hidratado. Quando cal foi utilizada como
ligante sob atmosfera de CO2, o carbonato de calcio pode ser formado. A
vantagem deste produto foi que ele se decompde a altas temperaturas (acima de
900°C) e no caso dos hidratos de célcio a decomposi¢cdo ocorre a temperaturas
acima de 650°C.

Quando as pelotas auto-redutoras curadas a frio sdo submetidas ao calor
ocorrem a vaporizagdo da umidade, a decomposi¢cédo e volatilizacdo de alguns
componentes organicos, reducdo dos oxidos de ferro e decomposicao dos
hidratos e carbonatos. Durante a passagem do gas, a degradacdo pode ocorrer
mediante o fendbmeno da crepitacdo devido ao contetdo de umidade e matéria
volatil contida em cada pelota. Posto que as pelotas sdo endurecidas devido
principalmente a reacao de hidratacao, quando esta reagdo inicia, a resisténcia
também comecga a diminuir. A transformac¢do da fase hematita ( HC ) para
wustita (CFC) com aumento de volume, também diminui a resisténcia, Jiang et.
al. (2001). A reducd@o carbotérmica das pelotas auto-redutoras apresentam o
fenbmeno de inchamento na faixa de temperatura de 800 a 1150°C devido ao
crescimento de ferro filamentoso, durante a reducdo de wustita a ferro metélico,

causando uma expansao de volume em torno de 30% (minimo).

Entende-se como crepitacdo a degradacdo das pelotas em pequenas
particulas devido a geracdo de gases durante o aquecimento (pequenas
explosdes). Isto depende da quantidade de &gua, intensidade do aquecimento e
da porosidade das pelotas. As fontes dos gases formados podem ser: a 4gua de

hidratagdo do minério, a agua de hidratagdo dos ligantes, a matéria volatil dos
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redutores, e a umidade das pelotas curadas. Uma percentagem da matéria
volatil nos redutores (coque, carvao, carvao vegetal, etc.) de 1,5 a 25% pode ser
critica devido ao grande volume de gés gerado. As proprias reagdes de reducao,
como de calcinagdo e decomposicdo a altas temperaturas (acima de 873K),
podem causar crepitacao.

Takano et. al. (2003) mostrou que experiéncias realizadas com pelotas
compostas de finos de hematita, finos de carvdo com matéria volatil de 12,3%,
cal e escoria de alto forno como ligante, e um nivel de porosidade abaixo de 22%
resultaram em altos graus de crepitacdo. Da mesma forma, um alto indice de

umidade (em torno de 3,3%) favorece o fendmeno de crepitacao.

O inchamento também pode ocorrer em pelotas auto-redutoras. Este
fenbmeno depende da velocidade do aquecimento e temperatura atingida
(Takano & Mourdo, 2000). Quando os aglomerados foram submetidos a baixa
intensidade de aquecimento e temperaturas entre 800°C e 1150°C, a redugéo
comecgou apresentando o crescimento de “whiskers”, mas quando a intensidade
de aquecimento foi alta e a temperatura superou os 1200°C, a nucleacdo e a
sinterizacdo foram favorecidas. (Iguchi & Meng, 2001) observaram que pelotas
submetidas a 1100°C apresentavam um inchamento anormal, mas que a 1200 e
1300°C a pelota inicialmente inchava mas que depois comecgava a contrair € o
volume final era menor do que o inicial. Devido a esta caracteristica alguns
processos auto-redutivos como o Rotary Hearth Furnace utiliza temperaturas em
torno de 1300°C..

Nas temperaturas de 800 até 1150°C pode-se dizer que pelotas contendo
carvao vegetal como redutor foram propensas a maior inchamento; adicbes de
oxidos basicos (cal, carbonato de calcio, cimento) também incrementaram o
inchamento. Pelotas contendo coque como redutor foram menos propensas a
inchar, a menos que Oxidos basicos tenham sido agregados a pelota. E,
finalmente, pelotas que tinham carvdo mineral como redutor também foram

menos susceptiveis a apresentar inchamento catastrofico.

A resisténcia das pelotas auto-redutoras depois de terem sido submetidas
a altas temperaturas apresentaram um comportamento de decréscimo da
resisténcia. Quando o cimento foi utilizado como ligante a resisténcia diminuiu
consideravelmente a medida que a temperatura aumentou de 600 a 950°C
devido & decomposi¢do dos hidratos, os quais sdo 0s principais componentes

que proporcionam resisténcia ao aglomerado curado a frio. A minima resisténcia
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ocorreu entre 900 e 1000°C. A altas temperaturas comecgou a sinterizacdo do
ferro reduzido e consequentemente a resisténcia incrementou (Mantovani &
Takano, 2000) e incrementou drasticamente a temperaturas maiores que 1200°C
(lguchi & Meng, 2001). A resisténcia também foi influenciada pelo inchamento.
Pode-se dizer que se tem boa resisténcia a compressdo quando se tem alto

conteudo de ligante (maior que 10% em peso), mas isto incrementou 0s custos.

Takano et. al. (2003) indicou que a aglomeracdo por briquetagem era
uma técnica muito mais amigavel as fontes de ferro e carbono utilizadas. As
propriedades mecéanicas e metallrgicas e, a faixa granulométrica de matérias

primas utilizadas foram diferentes comparadas com as pelotas.

As propriedades mecanicas dos aglomerados auto-redutores foram
influenciadas tanto pelas matérias primas como pela técnica de aglomeragéo
(pelotizado ou briquetado). Mas, concluiu-se que é a sele¢cdo de um ligante
apropriado que define a utilizagdo de um aglomerado auto-redutor num processo
industrial. Os aglomerados devem ter resisténcia a quente para seu uso no
processo e também resisténcia a frio para suportar o manuseio da carga durante
a estocagem e atividades de pré-tratamento. Experiéncias realizadas por
(Otaviano et. al,) mostraram que briquetes aglomerados a frio e que utilizaram
acucar como ligante mostraram ter uma maior resisténcia logo depois de
preparados, do que os com cimento como ligante. As condigbes de tratamento
de carbonatacao também afetaram a resisténcia dos briquetes quando se utilizou
cal hidratada como ligante. A temperaturas altas (400°C) e tempos de cura
longos (120 min) a resisténcia torna-se favorecida. Testes de compresséo
realizados com briquetes ndo reduzidos mostraram que a maxima compressao

foi com briquetes de magnetita comparados como os de hematita.

O comportamento dos aglomerados auto-redutores (pelotas ou briquetes)

pode ser sumarizado da seguinte forma:

A resisténcia a frio foi afetada pelas caracteristicas das matérias primas,
processo de mistura, natureza e quantidade de ligante no processo de

aglomeracéo.

Os principais fendmenos que afetam as propriedades mecéanicas a altas
temperaturas sao: crepitagdo, inchamento e, decomposicdo com a temperatura
dos produtos que conferem resisténcia a frio. As variaveis mais importantes para
0 controle da crepitacdo sdo a umidade e a porosidade. O Inchamento tem duas

principais consequéncias: perda de resisténcia e degradacdo ou desintegracdo
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dos aglomerados durante a reducdo. Aglomerados auto-redutores curados a frio
durante a reducdo tiveram um decréscimo na resisténcia e o ponto minimo

ocorre normalmente para temperaturas entre 900 e 1000°C.

Por outro lado, Anduze et. al. (2005) realizaram um estudo do processo
de reducdo de minério de ferro com pelotas auto-retudoras que contém
componentes formadores de escéria com elevada temperatura liquidus, e
propuseram sua validade como possivel alternativa tecnolégica no processo de
obtencdo de ferro carbono. Foram preparadas pelotas auto-redutoras com
79,91% em massa de minério de ferro hematitico e 20,09% em massa de grafita,
mais 10% em massa de cimento Portland tipo ARI. Realizaram-se ensaios de
resisténcia a compressao a frio, e ciclo de reducéo por etapas (10 min a 1573K e
1673K). A elevada concentracdo do cimento empregado fez com que as pelotas
atingissem uma boa resisténcia a compressao a frio (45kgf/pelota). A estrutura
final obtida apds a redugdo consistiu de uma casca de ferro carbono altamente
sinterizada, recheada em seu interior de glébulos de ferro carbono de diferentes
granulometrias, carbono e escoéria. Presa na estrutura da casca, observou-se
pequenas particulas de escoria, e a concentracdo de carbono na casa metélica
esteve na faixa de 0,6 a 0,8% em massa, confirmando os trabalhos anteriores de
D’Abreu & Martins. Possui também alta resisténcia mecanica e baixa porosidade,
o0 que melhora a resisténcia a re-oxidacdo. A elevada concentragdo de carbono
em seu interior (5% da massa total de ferro) pode facilitar sua posterior fuséo,
como j& havia sido detalhado por Martins (2003).

3.1.5.
Processos emergentes

Dentre os processos emergentes que utilizam a tecnologia de auto-
reducdo, podem ser citados: ITmk3, Fastmet e o Tecnored. Outros, como 0O

Hismelt, Finex e o Corex, se alicercam em tecnologias distintas.

O ITmk3 (Ironmaking Technology Mark Three) é uma tecnologia
desenvolvida pela Kobe Steel e Midrex. O ITmk3 é um processo baseado em
carvdo, no qual pelotas auto-redutoras compostas de carbono e qualquer fonte
de finos de 6xido de ferro ( minério ou residuos ) sao 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 escoria. Neste processo a fusdo ocorre

apos a reducdo, e o FeO residual esta abaixo de 2%. O objetivo € produzir
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granulados de ferro primario (nuggets), para posterior utilizacdo nas Aciarias.
(Midrex Technologies, 2003).

O mesmo se pode dizer do processo Corex que consiste de duas
unidades de operacdo: 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 fusédo/gaseificacdo
onde é processado. Dentro deste reator, carvaéo 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 reducéo podem ser reaproveitados, por
exemplo, num forno do processo Midrex, se previamente tratado para a remogao
de didxido de carbono e vapor de 4gua. (Cheeley, 2000). Uma variante do Corex
€ 0 processo Finex, que utiliza, como reatores da parte superior, fluidizadores
em série ( cerca de quatro ). Tanto o Corex como o Finex ja possuem unidades

industriais produzindo gusa liquido.

O processo Fastmet, uma das primeiras versdes do RHF para auto-
reducdo, utiliza o forno de soleira rotativa para converter as pelotas de pos e
lamas da aciaria e finos de minério de ferro, em DRI altamente metalizado.
Utiliza como redutor carvdo, carvao vegetal, coque ou o carbono contido no
préprio residuo da aciaria. O produto sélido (DRI) quente pode ser alimentado
num forno Elétrico de Arco Submerso, para obter um produto metélico liquido de
alta qualidade conhecido como Fastiron. (Midrex Technologies, 2003)

Neste trabalho daremos énfase a descricdo do processo Tecnored, posto
gue é uma tecnologia brasileira patenteada a nivel mundial (em mais de 25
paises). Tem comprovada sua tecnologia, através de campanhas em sua planta
piloto de desenvolvimento e agora em processo final de construcdo da primeira

planta em escala industrial.

Caracteriza-se por duas inovacdes: a alimentacdo lateral dos

combustiveis sélidos e uma pés-combustédo secundaria (Figura 4)

O Tecnored € um processo de obtencdo de ferro primario que emprega
aglomerados auto-redutores num reator muito menor que um alto forno. O
processo Tecnored ndo requer cogue nem enriquecimento do oxigénio e pode
utilizar matérias primas de baixa qualidade, incluindo aglomerados de finos,

poeiras e lodos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511143/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0511143/CA

40

O Processo Tecnhored desponta como uma nova tecnologia para a
producado de ferro gusa liquido a partir de matérias-primas e insumos de baixo

custo.

No forno Tecnored™ sao utilizados como fonte de ferro e carbono redutor
os aglomerados auto-redutores de cura a frio, produzidos a partir de misturas
compostas de unidades de ferro (finos de minério de ferro, residuos de
mineracgdo, residuos siderargicos) e unidades de carbono (finos de carvéao
mineral, carvao vegetal, coque verde de petroleo ou residuos industriais
contendo carbono). Estes materiais sdo misturados com fundentes e ligantes e
aglomerados em briquetadoras ou em discos tradicionais de pelotizagdo, na
forma de briquetes e pelotas, respectivamente. Os aglomerados produzidos séo
entdo curados e secados ao tempo ou em equipamentos especiais, operando
em temperaturas de cerca de 250°C. Em seguida os aglomerados sdo reduzidos
e fundidos em um forno de cuba de geometria especial, que contém,
basicamente, uma cuba superior, uma zona intermediaria para amolecimento-
fusdo, e em seguida a cuba inferior, pela qual se vaza o metal liquido e a

escoria, em um regime operacional muito parecido com o de um alto-forno.

A cuba superior ou zona de auto-reducgéo do forno é onde sdo carregados
os aglomerados auto-redutores, outros agentes e uma fracdo do combustivel. Na
cuba superior é realizada a queima secundaria, ou seja, a pos-combustdo dos
gases combustiveis ascendentes das regides inferiores do forno, gerando
energia. Nesta queima secundéria o CO, que sobe em contracorrente a carga é
incinerado, tornando-se Util ao processo ndo pelo seu poder redutor, mas sim por
fornecer energia térmica ao processo para a reducao dos aglomerados,
resultando em economia de combustivel e otimizacdo do uso do carbono
combustivel. Praticamente todas as reacdes de reducdo dos 6xidos de ferro
ocorrem na cuba superior, exceto pela reducdo de 6xidos remanescentes que

ocorrem na cuba inferior.

Na zona de amolecimento e fusdo (zona coesiva) 0s gases ascendentes,
vindos da cuba inferior aquecem a carga metalica até as temperaturas de
amolecimento e fuséo. Nesta regido o teor de carbono do ferro ja produzido é
muito importante para garantir que a carga tenha condi¢cdes de fundir na altura
das isotermas desejadas. Tal como no caso dos altos-fornos, € muito importante
ter uma diferenca minima entre o amolecimento e a fusdo da carga de maneira a
minimizar a espessura da zona coesiva e consequentemente a perda de carga

nesta regido do forno (Nogueira & Fruehan, 2003). Na zona coesiva a carga
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metalica perde sua permeabilidade, principalmente devido ao preenchimento dos

vazios pela carga semi fundida e/ou liquida.

No forno Techored™ a carga é fundida em atmosfera redutora, evitando

reoxidacao do ferro metalico produzido.

A cuba inferior do forno Tecnored™ recebe material da cuba central
superior (metal priméario e escoria primaria) e o combustivel dos alimentadores

laterais.

As principais fungdes da cuba inferior sdo garantir a queima do
combustivel através do sopro priméario e promover as redugfes de Oxidos de
ferro residuais e reacdes de cadinho, tipo incorporagdo de silicio, manganés e
fésforo no metal, dessulfuracéo interna do metal, escorificacdo da ganga e

superaguecimento do metal e escoéria.

Para a queima do combustivel via sopro primario, utiliza-se ar pré-
aguecido a cerca de 850°C, sendo possivel o enriguecimento com oxigénio ou
injecdo conjunta de outros agentes. A queima do combustivel e o fluxo dos
produtos da combustdo através do leito resulta em uma relacdo CO:CO, no topo
da cuba inferior, que depende principalmente da reatividade do leito de
combustivel. A respeito do combustivel a ser queimado, ressalta-se que o
material deve criar a permeabilidade necesséaria para um bom fluxo das fases
gasosa e liquida dentro do reator. Para isso, 0 combustivel deve apresentar, no
fim dos alimentadores laterais e apds passar pelo processo de “charificacao”
(D’Abreu & Noldin et.al, 2005), um “esqueleto” com resisténcia suficiente para
suportar a carga exercida pela cama de carga formada na cuba inferior.
Adicionalmente, o char formado deve ter reatividade adequada para promover
tanto a temperatura adiabatica de chama desejada como um bom perfil térmico
guando queimado, e, assim garantir a relagdo CO/CO, desejada no topo da

cama de combustivel

Contudo, deve-se ressaltar que o peso total da carga imposta a cama de
combustivel no forno Tecnored™ é bem menor que em um alto-forno devido a
alta produtividade volumétrica do processo. Logo, as exigéncias mecanicas séo
proporcionalmente  menores, dispensando combustiveis de elevadas
propriedades mecéanicas como o0s usados pelos processos tradicionais, que
requerem combustiveis coqueificados, emitindo substancias extremamente
nocivas durante o processo de fabricacdo. Esta caracteristica, ou seja, uso de

um forno compacto, é uma das principais razfes que explicam a habilidade do
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forno para dispensar o uso de coque metallrgico e permitir o uso de
combustiveis solidos nao-convencionais e de baixo custo, tais como carvbes

minerais, sem necessidade de coqueificagéao.

Evidentemente, o0 uso ou ndo de um determinado combustivel deve ser
definido ap6s uma avaliagdo sobre o custo do insumo frente a quantidade
consumida por tonelada de produto, volume de escoria gerado, friabilidade,
necessidade de dessulfuracéo, etc.

A produtividade do Tecnored é marcante. Enquanto nos altos-fornos, o
tempo de residéncia € de seis a 7 horas, no novo forno é de cerca de 40

minutos.
Os beneficios que oferece esta tecnologia sao:

v Emprega finos de minério de ferro/concentrados e residuos ferrosos de

6xidos, como fontes metalicas de baixo custo.

v' Emprega tipos de carvao convencionais e baratos como fontes de gas

redutor e energia. Consequentemente prescinde do uso do coque.
v" Produz gusa liquido que serve para ambas as rotas de producéo de aco.
v E um processo com menor impacto ao meio ambiente.

v" Tem baixos custos de capital (CAPEX), podendo aproveitar amplamente

infra-estruturas e instalagdes ja existentes.

v E um processo modular (forno de seccgéo retangular), o que implica que a
tecnologia pode ser operada eficientemente em um ampla gama de

capacidades de producéo e implementarse de forma gradual.
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1- Cuba Superior
----- £ *» Zonade auto-reducéo;
Combustivel sélido é carregado lateralmente,
evitando a reacdo de Boudouard (CO, + C =
2CO0), economizando energia
Pés-combustdo dos gases do processo
fomece energia para pré-aquecimento e
reducéo da carga.
Excelente condi¢Bes cinéticas no interior dos
aglomerados

« Ausénciade gasesinertes;

« Proximidade dos reagentes

« Pequenotamanho de particula

2-Zona de Amolecimento e Fusao
Aatmosfera redutora interna da carga, evita a
reoxidagao

Acarga é fundida em atmosfera redutora

3 3- Cuba Inferior
Combustiveis sélidos de baixo custo, incluindo

sucata de pléastico e pneus, podem ser

utilizados devido a baixa altura da chaminé

Reducéo final dos 6xidos de ferro residuais e

escorificacdo da ganga e cinzas ocorrem no

----- v--- estado liquido.

» Gotas de metal e escéria superaquecem e

. . acumulam-se na cuba inferior.

Figura 4 — Processo Tecnored

3.1.6.
Comportamento do enxofre na cuba

A emissdo de compostos sulfurosos € um grande problema quando se
utiliza combustiveis fosseis. O alto teor de enxofre contido em carvées favorece
a emissao, principalmente, de SO,, que pode ser convertido em acido sulfarico

apos a condensacao no ar, na forma de chuva acida.

En la fase gaseosa el dioxido de azufre se oxida por reaccion con el

radical hidroxilo por una reaccion intermolecular:

SO, + OH- - HOSO, (11)
seguida por:
HOSOZ + 02 — H02 + SO3 (12)

En presencia del agua atmosférica o sobre superficies humedas, el

trioxido de azufre (SO3) se convierte rapidamente en &cido sulfurico:

S03(g) + H20 (1) — H2S04(l) (13)

As emissfes de SO, sdo provenientes principalmente da combustdo de

carvoes com baixo rank e elevado teor de enxofre.
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Com a utilizacdo do carvao na producao de ferro metalico, impurezas do
carvdo, como o enxofre ingressa no processo. A quantidade de enxofre nas
fases (gas, solido, etc.) depende das condi¢cdes operacionais. Além disso,
conclui-se que uma quantidade significante de enxofre entra na fase gas durante

a desvolatilizagéo e combustdo do carvao. (Ozturk et.al, 1994).

Segundo Raipala (2003) a maioria do enxofre no alto-forno vem do
coque, onde esta na forma de enxofre organico, ou como FeS. O coque possui
aproximadamente 0,6% de S. As fontes de ferro, seja lump, sinter ou pelotas tem
guantidades pequenas de enxofre, que flutuam em torno de 0,001 a 0,01%.

Segundo Elkasabgy & D"Abreu (1981), o mecanismo de transferéncia do
enxofre para o metal liquido pode ser representado, de acordo com as seguintes
etapas. Nestas etapas foi considerado que, segundo estudos anteriores,
Elkasabgy (1980), o composto mais estavel, em temperaturas maiores que
1300°C é o gas SiS.

(a) O enxofre é carregado no forno na forma de impurezas organica e
inorganica, principalmente com o coque, que o libera na forma de gases quando

€ aquecido e queimado. A reagdo pode ser escrita na forma:
S(coque) = S(gas) (14)

(b) O vapor de enxofre deve formar o gas CS numa primeira etapa antes
de se transformar em SiS, pois se encontra, inicialmente, em intimo contato

como o carbono do coque:
S(gés) + C(coque) = CS(gas) (15)
(c) Quando os gases CS e SiO se encontram e misturam, deve ocorrer a
formacdo do gas SiS, segundo a reacéo:
SiO(gas) + CS(gas) = SiS(gas) + CO (16)

(d) A transferéncia do enxofre contido no gas de alto forno, para o metal

liquido, pode ser representado da seguinte maneira:

SiS(gas) =[Si]+[S] (17)

Quando néo se produz a fusdo do metal, as etapas a, b e c ainda podem

ser consideradas.

Elkasabgy & D Abreu, (1981), indicaram que mais de 60% do enxofre
permanece no coque até que ele seja queimado nas ventaneiras. A passagem

do enxofre do coque sélido para o gas ocorreria na mesma regiao onde o SiO é
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formado a partir da reducdo do SiO, da cinza. Tal fato fortaleceu a tese de

dependéncia entre as transferéncias do enxofre e do silicio.

Investigacbes de dissecacdo em fornos japoneses indicaram que o teor
de enxofre no ferro que acabou de se reduzir esta em torno de 0,02% e pode
aumentar para até 0,15-0,20% perto da zona coesiva. (Omori, 1987).

Omori (1987) também propds que o enxofre contido nas matérias primas
aumenta a partir da zona onde a temperatura atinge 1000°C a medida que desce
no interior do forno, alcancando um teor maximo entre o meio e a parte inferior
da zona coesiva, abaixo da qual se dividiu entre o gusa e a escoria. Esta divisdo
depende da forma da zona coesiva, apontando assim que 0s gases portadores
de enxofre foram formados em regides inferiores. Por outro lado, o enxofre
proveniente do coque apresentou dois caminhos. O primeiro foi que este diminui
a medida que desce na coluna de carga e no segundo este atinge um valor

maximo imediatamente abaixo da zona coesiva.

Ozturk(1994) propbs que o enxofre que ndo se incorpora ao gusa nem a
escoria é retirado pelo p6 e gases pelo topo. Apresentou os resultados obtidos
em Sseu experimento que aponta como principais componentes portadores de
enxofre no gas obtido o SO, e o0 H,S, e mostrou que as concentragbes de SO,

tendem a aumentar com 0 aumento da temperatura do gas.

Blas (2000) mostrou que em altas temperaturas e concentracbes de
oxigénio, tipicas de combustéo, o enxofre combina com o carbono, hidrogénio e
oxigénio para formar SO,, SO;, SO, CS, CH, COS, H,S, S e S,. Sob algumas
circunstancias quase todo o enxofre estaria no estado +4 de oxidacao, Portanto,
diéxido de enxofre (SO,) seria a espécie predominante de enxofre formado na
combustdo. Ainda com 20% de deficiéncia de ar, 90% do enxofre estaria na

forma de SO, e aproximadamente 0,1% como SO3, e o restante na forma de SO.

Shitte et al.(1989) afirmaram, baseados em seus experimentos, que com
excegdo do enxofre contido nas cinzas, todo o enxofre do carvéo era convertido

a O6xido durante a combustédo, sendo o 6xido SO,, o principal componente.

Hayashi & Iguchi (1992) estudaram a influencia dos gases sulfurosos na
reducdo de wustita com hidrogénio. Neste trabalho foi utilizada wustita misturada
com 6xidos de CaO e SiO2. Os ensaios foram realizados a 900°C com H2-H20-
H2S. Nos testes sem enxofre, a simples adi¢cao de Al2O3 ou MgO retardou a taxa
de reducao principalmente devido a formacédo de ferro denso entre 0os poros da

wustita, enquanto o CaO e a SiO2 favoreceram a taxa mediante a formagéo de
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ferro poroso. Estes resultados foram observados apesar de modificar o potencial

redutor e esteve de acordo com outros estudos.

A adicdo de enxofre com uma atividade de 0,01, a qual foi definida em
relacdo ao equilibrio Fe/FeS, ndo alterou significativamente a taxa de reducéo.
Entretanto, quando a atividade foi incrementada ate 0,10 a maioria das taxas da
reducdo tenderam a aproximar—se de um nivel moderado, independente da
adicdo dos 6xidos, sendo afetadas pelo potencial redutor e se oxisulfetos foram
formados ou nédo na interface Fe/FeO.

Hayashi & Iguchi (1996) também investigaram a influencia dos gases
sulfurosos na reducdo de wustita com monoxido de carbono. O trabalho foi feito
com wustita misturada com ganga (AlO3, SiO2, CaO) utilizando uma
termobalanca a 1173 e 1373K. A mistura gasosa para a reducgdo foi CO-CO2-
COS. Nos ensaios sem presenca de enxofre a reducéo foi fortemente retardada
pela existéncia de Al203 e SiO2 na wustita devido principalmente a formacao de
ferro denso na wustita (porosa ou densa). Entretanto, foi grandemente favorecida
pela adicdo de CaO formando ferro poroso. Como dito, o SiO2 retardou
apreciavelmente a reducdo, comportamento este diferente do trabalho realizado

com gases contendo H2, onde o SiOz2 favorecia a taxa de redugéo.

A adicdo de enxofre, numa relagdo de PCOS / PCO = 2,2x10'6 —2,2x107,
incapaz de formar oxisulfetos liquidos, resultou em diminuicdo da taxa de
reducdo em relacdo aquela sem adicdo de enxofre. Na reducdo utilizando
enxofre no gés redutor foram observadas, apos se fazerem as andlises da
superficie utilizando (MEV), que o inicio da nucleacédo do ferro aconteceu sobre a
superficie de wustita de uma forma homogénea com um periodo de incubacao
longo. Isto foi provavelmente devido a que 4&tomos de enxofre foram adsorvidos
preferencialmente nos sitios ativos como defeitos de estrutura sobre a superficie
da wustita, conduzindo a diminui¢do da distribuicdo de energia da superficie da

wustita.

Quando a atividade do enxofre era de 0,10 e CaO coexistia, sem a
formacéo de oxisulfetos, a formacao de ferro fibroso foi favorecida fortemente. A
1373K a morfologia do ferro transformou-se em granular para amostras com
wustita pura ou misturada com MgO utilizando COS no gas redutor. A
temperaturas inferiores a 1273K, a tendéncia foi a formacao de ferro denso, em
contraste com o estudo feito com gases contendo hidrogénio onde a formacéo

de ferro poroso foi maior. Isto foi provavelmente devido a que a forca de
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remocao de oxigénio da superficie de wustita com enxofre adsorvido foi muito

maior para o gas H, do que para o gas CO.

A taxa de adsorcdo de enxofre e o conteudo no equilibrio de ferro
reduzido em misturas H,-H,S foi analisado por Iguchi & Itoh. (2004). Sabe-se a
partir da literatura que, o H,S no gas redutor, mesmo em baixos potenciais de
FeS, pode melhorar ou retardar a reducdo a niveis extremos dependendo das
condi¢des de reducdo, (Sawai et.al, 1998). O objetivo deste estudo foi medir a
quantidade no equilibrio e a taxa de adsorcao de enxofre a partir de uma mistura
H>-H,S em particulas de ferro reduzido (hematita e limonita). A atividade do
enxofre foi menor que a unidade e os métodos utilizados foram o
termogravimétrico e o da interrup¢éo da reacdo. A curva de adsorcao de enxofre
pelo método da interrup¢do da reacdo para 873, 973 e 1073K para o ferro
reduzido a partir de hematita mostrou que o contetdo de enxofre no equilibrio
tem uma tendéncia a decrescer gradualmente quando a temperatura na qual foi
feita a reducdo aumenta . Este fendbmeno pode ser atribuido ao fato que a area
de superficie especifica de ferro reduzido diminui com o incremento da
temperatura de reducgdo. Foi observado também que a taxa de adsorcdo de
enxofre foi muito rapida, a excecdo a 873K, apesar de que a concentracdo de
H,S no gas tivesse niveis muito baixos que oscilam entre centos a miles de ppm.

A taxa, nesta temperatura, foi dificil de medir posto que a cinética foi muito lenta.

Por outro lado, assumiu-se que a adsorcao de enxofre no ferro a partir de
limonita foi quatro vezes maior que a do ferro a partir de hematita devido a que a
area de superficie especifica no ferro a partir de limonita € muito maior devido a

decomposicao do FeO(OH) a Fe,O3; durante o aguecimento.

A influencia da temperatura e a atividade do enxofre sobre a taxa de
adsorcéo foram analisadas para o ferro reduzido a partir de limonita a 873, 973
e 1073K, com atividades de 0,05, 0,1 e 0,5. Para cada temperatura, a taxa de
adsorcdo tornou-se mais rapida e o conteddo no equilibrio incrementou-se

quando a atividade aumentava.

A influencia da area da superficie especifica no contetdo de enxofre no
equilibrio da adsor¢do diminui com o incremento da temperatura. Se o contetdo
de adsorcdo de enxofre € fortemente influenciado pela area da superficie
especifica, entdo a adsorcdo na superficie do poro do ferro reduzido é

determinante.
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O contetdo no equilibrio foi apropriadamente expresso pela isoterma de
Langmuir’s, como fung¢ado da atividade do enxofre e da temperatura. A simulacao
da taxa de adsorcao foi realizada pelo método paralelo, no qual a difusédo das
moléculas gasosas no poro e a difusdo das espécies adsorvidas sobre a parede
dos poros foram tomadas em consideragéo.

No caso do ferro reduzido a partir de limonita sugere-se que a taxa de
adsorgcdo tenha um controle misto de difusdo da fase gasosa nos poros e de
difusédo na superficie porosa. Concluiu-se que a difusdo na superficie prevalece
a baixas temperaturas, mas que a medida que a temperatura aumenta, a difusdo
da fase gasosa torna-se o0 mecanismo controlador. As curvas de adsor¢do do S
no ferro reduzido a partir de hematita ndo se adaptaram ao modelo proposto.
Analisou-se, como uma das possiveis razfes, a segregacdo de enxofre no
contorno de grao. O tamanho de grdo de ferro reduzido a partir de hematita
supde-se ser muito maior do que o gréo de ferro a partir de limonita devido ao
tamanho muito maior de grdos de wustita no ferro a partir de hematita. O
trabalho de Grabke (1995) respalda esta hip6tese onde se indica que se tem
uma forte tendéncia de segregacdo sobre o contorno de grdo. Como no ferro
reduzido a partir de hematita a area de contorno de grau foi muito maior que a
area da superficie porosa, maior quantidade de enxofre pode segregar no
contorno de grao do que na superficie porosa. A segregagdo no contorno de
gréo pode ser representada pela equacéo de Langmuir-McLean que é funcéo da
atividade do soluto e da temperatura, mas neste trabalho outros elementos no
soluto afetaram a segregacdo. Conclui-se que a adsorcdo de enxofre foi
composta da adsorcado na superficie do poro e a segregagdo no contorno de
grdo. Também se pode dizer que a quantidade de enxofre na saturacéo
incrementa com o aumento da temperatura devido a que o contetdo de enxofre
segregado aumenta. Finalmente se a segregacdo no contorno de grau foi
significativa, no caso do ferro a partir de hematita, entdo a segregacao foi uma
resisténcia a difusdo de enxofre e também a difusdo na superficie, e

consequentemente ndo pode ser representado pelo modelo da difusdo paralela.

3.1.6.1.
Cinética das reagdes do enxofre

No caso do alto forno, as primeiras reacdes do enxofre do coque e do
carvao ocorrem com o oxigénio no “raceway” e na zona de coque ativo, onde o

enxofre esta presente na forma de S(orgéanico), (Biswas,1981).
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S(s)+0,50,(g) <-->S0(g) AG® =+79500 -87,70T (J/mol.K) (18)

S(s) +0,(g) <> SO, (9) AG® =-296529 -10,99T (J/mol.K) (19)

Para estas reacdes as constantes de equilibrio séo, respectivamente:

InK = -95?62 +1052

_ 35666

InK +152.

Analogamente a reacdo de Boudouard, os gases gerados a partir das
reacOes de oxidagdo do enxofre se incorporam ao gas da ventaneira e reagem

com o enxofre presente no combustivel. (Matos, 2006)

S0, (g)+S(s) <> 2S0(g) AG® = 455540 -164.,39T (yymoly  (20)

54791
InK = T +19,77

Na presenga de hidrogénio, na regido do “raceway” e na zona de coque

ativo, o diéxido de enxofre reage de acordo com: (Matos, 2006)

SO, +3H,(g) «> 2H,0(g) +H,S(9) (21)

O enxofre liberado pelas reacfes quimicas entram na fase gasosa como
compostos e se combinam com componentes da carga. Aproximadamente 50-
70% do enxofre do coque entra na fase gasosa na regido em frente as
ventaneiras, o resto € liberado nas regides superiores do forno. Portanto, a maior
parte do enxofre do coque é trazido nos gases provenientes das ventaneiras,
sendo uma parcela consideravel absorvida pelos materiais fundidos na zona

coesiva, (Matos, 2006).

O mecanismo das reagdes gas-solido adotado por Castro (2000) e Matos

(2006) para a combustdo do carbono do coque e do carvdo considera uma
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particula de coque ou carvdo que diminui de tamanho na medida em que o
carbono reage com o oxigénio e com o diéxido de carbono de forma que as
reacdes de combustdo completa e incompleta sdo concorrentes pelo oxigénio

presente no raceway. A Figura 5 ilustra o processo, (Levenspiel, 1995)

Particula
micial
nao-reagida

A particula
... Tempo diminui
=== 0 com o tempo
e, finalmente,
desaparece

Flocos de cinza
ou produtos gasosos
causam diminmii¢ao no tamanho

Figura 5 - Comportamento da particula de combustivel durante a reagéo.

Para reacfes deste tipo, os trés estagios ocorrendo em sucessao Sao

enumerados a seguir:

Estagio 1 — difusdo do reagente A no seio do fluxo de gas através da

camada gasosa até a superficie do sélido.
Estagio 2 — reacdo na superficie entre o reagente A e o solido.

Estagio 3 — difusdo dos produtos da reacdo da superficie do soélido
através da camada gasosa, de volta para o seio do fluxo de gas. Note que a

camada de cinza esta ausente, ndo contribuindo com qualquer resisténcia.

3.2.
Modelamento matematico do processo de reducéao

A simulac¢do computacional dos processos metallrgicos desempenha um
importante papel para melhorar a produtividade, eficiéncia térmica e atingir uma
operagdo estavel nestas tecnologias e nos reatores quimicos. Neste contexto
varios trabalhos tém sido realizados com o intuito de simular e modelar os

fendmenos de transferéncia de massa, calor e momento. A maioria dos trabalhos
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realizados até a atualidade foram idealizados para os altos fornos, que apesar da
intensa procura do entendimento dos mecanismos internos, ainda é considerado
como uma “caixa preta”. O alto forno é um dos processos metallrgicos mais
complexos no ambito da engenharia metallrgica, o qual tem sofrido varias
inovagcdes como injecdo de carvdo pulverizado, efeito do uso de material
carbonoso e de mineral de ferro, entre outros. Sem a instrumentagéo direta para
a medicdo dos parametros operacionais, e o conhecimento empirico, seria
impossivel obter um total entendimento dos fenébmenos internos, a predicdo
acurada das mudancas das variaveis, e um controle preciso para a futura
melhora da operagdo. Como consequéncia varias tentativas foram realizadas
para a construcdo de modelos mateméaticos para a analise da operacdo dos

mesmos.

Por exemplo, Yagi et al. (1971) desenvolveram um modelo matematico
unidimensional para um leito fixo isotérmico. Assumiram que a taxa de redugéo
de uma pelota de 6xido de ferro pode ser descrita pelo modelo do nicleo ndo
reagido. Aplicaram as constantes de taxa observadas para uma pelota de 6xido
de ferro a este modelo e obtiveram as mudancas na fragéo reduzida da pelota e
o perfil de concentragbes de CO a qualquer nivel do leito fixo com relagdo ao
tempo. Observou-se que existia uma distribui¢cdo longitudinal da fragdo reduzida
e um perfil de concentracdo dos gases redutores mesmo em baixas alturas do

leito fixo e que exerciam consideraveis influencias no processo de reducao.

Os autores consideraram os perfis longitudinais da concentracao do gas
e da fracdo reduzida das particulas sélidas no leito fixo e mantiveram a
temperatura, a porosidade do leito, e o perfil de velocidades constantes. Os
gradientes radiais também ndo foram considerados. Os gases redutores
considerados foram o mondéxido de carbono e o hidrogénio. Como a temperatura
foi uma variavel constante se tomou em conta somente os balancos de massa

para gas e particulas sélidas no leito.

Os dados observados mostraram boa correlacdo com as curvas
calculadas. Consequientemente concluiu-se que os perfis das varidveis de
processo num leito fixo isotérmico podem ser estimados com consideravel

preciséo pelo modelo.

Outro modelo matemético unidimensional foi desenvolvido por Yagi et.al
(1973). Neste estudo, realizado para um leito fixo, tomou-se em consideracdo

um gradiente de temperaturas do leito fixo para o processo de reducéo utilizando
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a taxa de reacdo de uma pelota de oxido de ferro. Por outro lado, o perfil de
temperaturas do gas com respeito ao tempo foi medido em trés niveis do leito.
As mudancgas na temperatura do gas com o tempo foram obtidas e os valores
observados por outros autores, da fracdo reduzida no leito, foram comparadas
com as mudangas das variaveis calculadas teoricamente a partir do modela

mento.

Os valores da fracdo reduzida com respeito ao tempo em diversas alturas
do leito foram parecidos com aqueles calculados. Mas, por outro lado, os perfis
de temperatura do gas com respeito ao tempo a cada nivel do leito eram um
pouco diferente dos valores calculados teoricamente.

Foi observado que um aumento da altura do leito incrementava a
influencia da distribuicdo de temperaturas do gas e particulas solidas sobre a
fracdo reduzida. As temperaturas minimas do gas e do solido foram encontradas

em qualquer altura do leito.

No modelamento considerou-se como gas redutor o hidrogénio e como
particulas solidas, pelotas esféricas de oxidos de ferro. A taxa de reducao global

pode ser derivada do modelo do nucleo nédo reagido.

Devido ao interesse dos autores na distribuicdo longitudinal de
temperaturas para gas e para as particulas solidas, da fragdo reduzida dos
oxidos de ferro e da concentracdo do gas no leito fixo, a porosidade do leito foi
mantida constante e a distribuicdo da velocidade do gas foi uniforme, alem de
considerar todos os gradientes radiais despreziveis. As equacdes para o
modelamento foram baseadas em balancos de massa e energia para o0 gas e
para os solidos. A difusdo turbulenta e a condugcdo de calor na direcédo

longitudinal ndo foram consideradas.

Takahashi et. al. (a) (1984) construiram um forno de cuba em escala de
laboratério para examinar as caracteristicas operacionais. Realizaram varias
experiéncias com pelotas de Oxido de ferro reduzidas com misturas de
hidrogénio e monodxido de carbono a varias temperaturas, fluxos, composicdes
gasosas e pressdes aplicadas. Os dados globais de operacéo e distribuicdo de
variaveis do processo foram obtidos para o estado estacionario. Depois de
esfriar o forno, se tomaram amostras de diferentes niveis no forno. Logo apos,

se fizeram medidas de tamboramento e reducéo.

Paralelamente foi derivado um modelo matematico unidimensional para o

processo de simulacdo do forno de cuba. Os parametros de taxa para reducéo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511143/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0511143/CA

53

das pelotas foram medidas por experiéncias independentes que foram
incorporados no modelo. Resultados razoaveis foram obtidos para operacdes
com pressfes atmosféricas quando apropriados valores de parametros de taxa
foram obtidos pela reducéo de pelotas de 6xido de ferro.

3.2.1.
Modelos matematicos baseados no conceito multi-fluido

Nos anos 80, a evolucdo da tecnologia dos computadores permitiu a
modelagem de matrizes mais complexas e os modelos comecaram a utilizar as
equacles diferencias parciais nas equacbes fundamentais. Esta mudanca
ofereceu a possibilidade da descricdo das fenomenologias mais detalhadamente.
No comeco dos anos 90 uma idéia foi proposta: descrever a fenomenologia
como fluidos multi-fasicos com interagdes entre todas as fases. Este conceito
classificou todas as fases como fluidos. No desenvolvimento deste tipo de
modelagem, a fase fina que ingressa como corrente gasosa se analisa como
uma fase independente. A fase liquida e a fase finos foram divididas cada uma
delas com diferencas nas suas propriedades fisicas. Os modelos multi-fluidos
sdo capazes de resolver problemas em duas e trés dimensdes seja em estado

estaciondrio ou transiente. (Yagi et.al., 2005).

Varios modelos matematicos tém sido desenvolvidos para simular o alto
forno (Hatano & Kurita, 1980; Sugiyama & Sugata, 1987; Takatani et.al., 1994),
estes modelos consistindo em duas ou trés fases. A diferenca destes modelos,
com o0s descritos a seguir, introduz o conceito multi-fluido, o qual é considerada
uma ferramenta muito Gtil para o projeto e avaliacdo da operacdo dos altos

fornos.

Como o conceito multi-fluido é relativamente novo, a maioria dos modelos
foram desenvolvidos para os altos fornos, por isso todos estes trabalhos
constituem uma base para o0 estudo dos processos da auto-reducao

fundamentados neste conceito.
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3.2.1.1.Modelamento matematico considerando quatro fluidos em um

leito compacto

O trabalho realizado por Yagi (1993) sumariza varios trabalhos sobre
fendbmenos de fluidos, de particulas, finos, gas, e liquido, os quais jogam um
papel importante na indUstria metallrgica. Considerou-se que os quatro “fluidos”
considerados (solido, gas, particulas finas e liquido) fluem pela forca da
gravidade e interagem através das trocas de momento, massa e energia. Um
exemplo onde se tem quatro “fluidos” é o alto forno, onde trés fases sao
observadas nas ventaneiras, e na injecao de carvao pulverizado acontecem as

reacdes gas-sélido de vaporizacdo e combustdo dos finos de carvao.

Neste trabalho foi considerado, para cada fase, um fluxo continuo na
derivagdo da equacdo de movimento e, um modelo matematico generalizado
para o fluxo dos quatro “fluidos” foi proposto para a obtencdo da solucdo
numeérica. Este modelo pode ser aplicado para a simulacdo ndo somente das

quatro fases se ndo também de uma, duas ou trés fases.

A fragdo volumétrica ocupada por cada fase foi determinada assumindo
que:

- A fase géas preenche a porosidade do leito. Eg4
- O liquido e os finos no liquido sao considerados como fase liquida. E,
- Os finos propriamente ditos formam a fase finos. E;

- As particulas sélidas que caem por gravidade no leito em movimento, 0s
finos e a fase liquida que existem como fase estatica sao tratados como fase

solida. Es. Assim:
Eg+E|+E5+Ef =1

A equacdo de Navier-Stokes a qual é baseada no modelo continuo foi
utilizada para descrever os fenbmenos de movimento para as quatro fases. A
equacao de Ergun foi utilizada como o parametro de interac@o entre os solidos e
0 géas. Utilizou-se também a equacdo da continuidade para o gés, particulas

finas, liquido e solido.

A seguir sdo descritos alguns exemplos de aplicacéo:
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Fluxo de gas num leito compacto

O modelo pode ser aplicado, por exemplo, para descrever o fluido gasoso
num leito compacto que geralmente mostra um comportamento ndo uniforme.
Podem ser modelados a distribuicdo da presséo e as linhas de corrente do gas
mediante a solucdo simultinea de ambas as equacbes, continuidade e
movimento. A equacao de Ergun foi utilizada para a interacéo gas-solido. Para a
andlise numérica foram utilizadas a aproximacéo das diferencas finitas, o método
de elementos finitos, 0 método da curva caracteristica e o método SIMPLE para
a solucéo direta das distribuices de pressao e velocidade.

Observaram-se boas correlacbes entre os dados calculados e os
experimentais nos trabalhos de, Ohno e Kondo (1987) que concluiram que a
perda de pressdo num leito compacto tinha estruturas compactas uniformes e
nao uniformes e, no trabalho de Wang et. al. (1990) que também observaram a
distribuicdo de presséo no leito compacto e, a distribuicdo da velocidade do géas

na saida de um leito compacto.

No calculo numérico, embora Ohno e Kondo (1987) desconsideraram o
termo convectivo, Wang e colaboradores (1990) levaram em conta este termo.
Concluiu-se que o termo convectivo influencia nos resultados para os casos

onde as linhas de corrente eram uma curva.

Varias tentativas foram realizadas para a modelagem do alto forno. Entre
elas estdo a analise numérica sobre a formagdo da zona coesiva (Irita et. al.,
1982), a mudanca da permeabilidade durante a operagdo do alto forno com
adicdo de umidade (Kurita, 1986), a estimacdo da distribuicdo radial da taxa do
fluido gasoso no leito compacto ,formado de estruturas de camadas através de
um modelo de duas dimens@es. No trabalho de Kudo e Yagi (1987) observou-se
a distribuicdo de pressao radial uniforme e distribuicao da velocidade massica de

gas nao uniforme na estrutura por camadas da carga.

Movimento de particulas compactas.

Para a modelagem da descida de particulas na cuba do alto forno foi
assumido um “fluido potencial” e se considerou a forga de friccdo para o
movimento.  Foi utilizada a equagdo da continuidade assumindo estado
estacionario e considerando a ndo existéncia de liquidos e finos. Os termos fonte
foram calculados para cada zona a partir do balanco global de matéria para as
particulas compactas. A comparacdo entre os dados obtidos por uma

experiéncia modelo e aqueles calculados a partir do modelo do “fluido potencial’
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mostrou boa correlacdo qualitativa. Por outro lado, na parte baixa da cuba foram
observados melhores correlagbes no campo da velocidade, a qual foi obtida
pela derivagdo da equagdo de movimento considerando o termo viscoso e a
forca de arrastre baseada na equacdo de Ergun como uma forca externa na
equacdo de Navier-Stokes. O valor da viscosidade teve que ser determinada
para estabelecer a interacao entre as particulas solidas.

Chen et al. (1992) obtiveram um valor 6timo da viscosidade (0.07 Pa.s)
na simulacdo de resultados experimentais para a descida de particulas de areia

em um modelo para alto forno em duas dimensdes.

A aplicabilidade do modelo cinematico foi examinado por experiéncias
realizadas em modelos de duas dimensfes (Wang et.al, 1991). Os resultados
mostraram que o modelo cinematico pode ser utilizado para a modelagem de
movimento de sélidos em um leito compacto quando a altura do leito € um pouco
baixo, ja o modelo de “fluido potencial’nao foi eficiente neste caso. O modelo de
“fluido continuo” foi satisfatério para descrever o movimento de particulas
granuladas mas apresentou algumas desvantagens para simular os fendmenos
de suspensado e deslizamento, os quais séo dificuldades que se enfrentam na
operacdo do alto forno. Cabe ressaltar que o modelo cinematico ndo pode

considerar o efeito do fluido gasoso no “fluido de sélidos”.

Fluido de duas fases Gas-Sélido

No forno de cuba e no alto forno, o efeito do fluido gasoso no
comportamento da descida das particulas era considerado pouco importante. No
entanto, Shimizu et. al. (1982) encontraram nas suas experiéncias que a
permeabilidade em um leito em movimento era maior que em um leito fixo.
Entdo, o fluido gasoso num leito em movimento foi obtido corretamente
introduzindo uma modificacdo para a permeabilidade na equacdo de movimento

para um leito fixo.

Minakami e Toyama (1992) analisaram numericamente a distribuigcdo da
velocidade do gas e da pressao num forno de cuba aplicando o modelo de “fluido
potencial” para o fluido sdlido e a equagdo de Ergun para o fluido gasoso.
Mediante este trabalho foi possivel obter uma técnica atil na prevencdo da
colagem de particulas. Por outro lado Yagi e Ohmori (1979) desenvolveram uma
simulacdo numeérica para um forno de cuba para a producéo de ferro esponja.
Neste trabalho observou-se um fluido gasoso ndo uniforme devido a estrutura

compacta ndo uniforme, na qual a fragdo de vazios e o tamanho das particulas
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aumentavam da parede para o eixo central. Yamaoka et. al. (1988) estudaram
matematicamente um forno de cuba de pre- reducdo para o desenvolvimento
do processo SC-method. Neste estudo, o modelo cinemético foi adotado para a
simulacdo dos solidos. A comparacdo entre os dados experimentais e

modelados mostraram boa correlacgéo.

Kuwabara et. al. (1988) conduziram experiéncias para modelar a descida
das matérias primas no alto forno utilizando gelo seco e granulos de vidro. Neste
estudo nitrogénio pré aquecido foi utilizado para derreter o gelo seco,
consequentemente houve fluidos em contracorrente entre 0s gases que
ascendiam e os materiais solidos que desciam. O modelo de “fluido potencial”’ e

a equacao de Navier-Stokes foram utilizados para simular a descida da carga.

Quatro fluidos incluindo trés fluidos no leito compacto

Yamaoka (1991) analisou o comportamento causado pela acumulacdo de
finos no leito em movimento. As equagdes fundamentais utilizadas para o analise
foram a equacao de continuidade e movimento do gés e as equagdes do balanco
de matéria e movimento para finos. Introduziram-se equacgdes para o calculo da
taxa de deposicéo e desprendimento dos finos da superficie dos solidos. A taxa
de desprendimento foi derivada assumindo que a taxa era proporcional a
guantidade de finos sobre a superficie das particulas compactas e decrescia
com o incremento da energia cinética do fluido gasoso. A equacao da
permeabilidade do leito considerou a deposicdo e desprendimento dos finos. O
modelo cinematico foi adotado para a estimacdo da taxa de descida das
particulas compactas. Esta equacdo nao considerou as interacdes entre as
particulas compactas com o0 gas e os finos. As experiéncias realizadas por
Yamaoka (1991) confirmaram que a pressao do gas afetava a ocorréncia de
suspensao. Por este motivo foi introduzida, na equacao de nivel de perda de

pressao, o indice de suspenséo.

Em modelos desenvolvidos para altos fornos, onde foi considerado
somente uma dimenséo, as rea¢fes quimicas e a transferéncia de calor foram
principalmente investigadas. Ja, em modelos em duas dimensdes os fluidos

radiais ndo uniformes desempenharam um papel mais significante.

No modelo generalizado para alto forno, as transferéncias de calor e
massa, as reac¢des quimicas, assim como o fluxo de fluidos tem que ser
consideradas para resolver simultaneamente as distribuicbes de temperatura,

concentracdo e velocidade. Conseqlentemente, este modelo € bastante
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complexo. O trabalho proposto por Sugiyama et.al. (1987), segundo Yagi (1993),
foi um dos melhores modelos para simular o estado interno do alto forno. Este
modelo incluia equacgdes fundamentais de transferéncia de calor e massa. A
equacao da continuidade para o fluido gasoso, liquido e “solido”. Vérias taxas de
reacdo foram consideradas no modelo, as taxas de redugdo com H,-CO, as
taxas de reducdo do FeO amolecido, a combustéo e a gaseificacdo do coque na
parte baixa do alto forno, entre outras.

No revisdo realizada por Yagi (1993), ele conclui que cada fluido do
sistema multi-fluido deve ser resolvido baseado na equacédo de continuidade e
na equacdo de movimento na forma da equacgédo de Navier-Stokes; desta forma,
pode se atingir uma operacdo de alta eficiéncia em um leito compacto como o
alto forno. Finalmente prop8e um modelo matematico generalizado para a
descri¢cdo dos fenémenos dos fluidos nos processos de leito compacto incluindo

quatro fluidos (gés, liquido, finos e particulas compactas).

3.2.1.2.
Modelo matemético no estado transiente para um alto forno baseado

no conceito multi-fluido.

Vérios trabalhos descritos no item anterior foram considerados como uma
ferramenta muito Gtil para a concepcdo e avaliacdo de diversas condi¢fes de
operacdo, ndo obstante ndo pudessem predizer mudangas transientes devido a
que os modelos eram realizados em estado estacionario. Ja, o trabalho de Yagi
et. al. (2000) permitiu calcular a composi¢cdo, movimento, temperaturas do gas,

sélido, metal, escoria e finos em estado ndo estacionario.

O modelo considerou cinco fases, gas, sélido (coque e minério), finos,
ferro fundido e escoria. Na formulagdo do modelo considerou-se que os finos e
as particulas sélidas eram iguais fisicamente, mas que apresentavam
fluidodinamicas diferentes (particulas descem pela forca da gravidade e os finos
se movimentam através do fluido gasoso). O ferro fundido e a escoria foram
tratados como fases distintas tendo propriedades diferentes, mas o0s

mecanismos de movimento eram 0S mesmos

O modelo considerou as equacfes de conservacdo de massa,
momento, energia térmica e espécies quimicas para todas as fases. Para isso

considerou que:
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¢ O fenbmeno acontece em geometria axi-simétrica.

e Na fase liquida e na fase finos ndo ocorre acumulo de material liquido

dentro do processo

e O “fluido solido” é descrito pelo modelo de fluido viscoso (Chen et.al,
1993).

o A fase sélida ndo tem influencia na estrutura compacta.

As equacdes de conservacdo foram expressas pela seguinte equacédo
generalizada:

<
06rd -, v €,pU,p, Fav€r, gradg 3 s, @2)

Estas equacao sera descrita no capitulo 4.

As equacdes de troca de momento entre as fases solido-gas foram
baseadas na equacdo de Ergun. As interagfes finos-gas e liquido-gas foram
baseadas na forca de arrastre de uma particula (solido ou liquido) no fluido
gasoso. A interagcdo sodlido-liquido foi calculada pela equacdo de Kozeny-
Carman. A interacdo solido-finos foi expressa pela equagéo de Fanning (Shibata
et.al., 1991).

A taxa de transferéncia de calor entre duas fases foi determinada pelo
produto entre a area de contato, o coeficiente de transferéncia de calor e a
diferenca das temperaturas. Os coeficientes de transferéncia de calor para as
fases géas-soélido e gas-finos foram baseados na equacédo de Ranz-Marshall
(Ranz & Marshall, 1952), os quais foram modificados por Akiyama, Takahashi e
Yagi em 1993 para um leito em movimento (Akiyama et. al., 1993). O coeficiente
de transferéncia de calor entre as fases gas-liquido foi derivado a partir da
correlacdo Mackey e Warner (1972). O modelo de emulséo foi considerado para
as fases solido-finos (Kuipers et. al., 1992)

O modelo considerou para todas as fases 19 reagbes quimicas e 9
transformagdes de fase com suas respectivas taxas. Entre elas estdo, reducéo
do minério pelo C, CO e H,, reagao de Boudouard, a reagao de gas d’agua, a
reacdo agua-monoxido, a combustao e gaseificacdo do carbono (coque e carvao

pulverizado), a volatilizacdo do C, a transferéncia de silicio, e, entre as


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511143/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0511143/CA

60

transformacfes de fase, a fusdo das espécies quimicas como ferro, wustita,

silica, alumina, cal, MgO, e sucata.

As equacdes foram discretizadas pelo método de volumes finitos
(Patankar, 1980). A fase sdlida foi descrita pelo modelo do fluido viscoso. As
distribuicdes de pressdo do gas e do sélido foram calculadas pela equacdo da
continuidade. As fases liquido e finos foram tratadas como fases dispersas e a
equacao da continuidade foi utilizada para calcular as fragdes volumétricas.

O modelo aplicado para a analise transiente de um alto forno permitiu
avaliar diversas varidveis do processo como a variagdo transiente da distribuicdo
de temperatura do solido; a mudanca na distribuicdo da fragdo reduzida, e, a
variacdo transiente da temperatura do gas de topo e do metal fundido. A
comparacgdo entre os dados operacionais e os dados calculados pelo modelo
mostraram boa correlagdo, validando o modelo de forma satisfatoria. Foi
possivel predizer a eficiéncia do forno em termos de produtividade, taxa de
consumo de coque, taxa de formagéo de escoria e temperatura do gas de topo

sob diferentes condi¢des de operagéo.

3.2.1.3.
Modelo matematico multi-dimensional no estado transiente para o

alto forno baseado no conceito multi fluido

O modelo proposto por Castro (2000) na sua tese de doutorado consistiu
numa modelagem transiente em trés dimensdes baseado no conceito multi-fluido
(na qual todas as fases se comportam como fluidos) para alto forno,
considerando os fendmenos fisicos e quimicos. No alto forno, sélidos, gas, metal
fundido, escoria, carvdo pulverizado e finos gerados pela degradagdo dos
materiais solidos ou introduzidos através das ventaneiras co-existem e interagem
simultaneamente, dai que todas estas 6 fases foram consideradas no modelo
trocando momento, massa e energia. Os termos fonte para a equacdo de
conservacdo foram apresentadas e tomaram-se em conta todas as interacdes
entre as fases. Foram incluidos nas propriedades fisicas dados de densidade,
viscosidade, condutividade térmica, calor especifico e difusividade. Todas as
fases consideradas no modelo comportaram-se de forma distinta em termos de
movimentag¢do, composi¢do e propriedades termo-fisicas. Estas caracteristicas

foram consideradas em detalhe para a descricdo da fenomenologia. Da mesma
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forma que os modelos anteriores, todas as fases foram expressas pela equacéo

geral de conservagéo.

Foram apresentadas basicamente 4 situacdes. A primeira foi aplicada
para investigar o comportamento transiente de um alto forno em duas dimensodes
com alta taxa de injecdo de carvdo pulverizado. Foi assumido comportamento
axi-simétrico. Foi realizada a validacdo respectiva e os efeitos de diversos
parametros como, a taxa de injecdo de carvao pulverizado e a fracdo de queima
nas ventaneiras. O modelo desenvolvido calculou a composi¢céo no estado nédo
estacionario, 0 movimento, o perfil de temperaturas do gas, sélido, metal liquido,
escoria e a fase finos. Consideraram-se as reagcfes quimicas com suas
respectivas taxas. Mudancas nas propriedades das fases também foram
consideradas. O comportamento transiente do alto forno junto com os
parametros como a temperatura de gas de topo, taxas de producdo, taxa de
coque, de escoria e a analise do gas de topo puderam ser calculados pelo
modelo. Foi considerado uma ferramenta Util na predi¢cdo de estados transientes
na operacdo do alto forno quando alguns dos parédmetros operacionais foram
trocados. Também foi muito util na predicdo dos efeitos das mudancas na

gqualidade da carga de matérias primas, como sinter, minério, pelotas e coque.

Na segunda situagdo foi modelado o alto forno em trés dimensdes e
também foi realizada a analise em estado transiente. O modelo realizado em trés
dimensdes compreendeu a totalidade da circunferéncia do alto forno. A predicéo
da temperatura do sélido mostrou uma tipica distribuicdo em “V” inverso na zona
coesiva com superficies isotérmicas maiores na regido central. A acumulacéo de
escoria foi observada apenas abaixo da zona coesiva devido a alta geracao de
escoria e alta viscosidade nesta regido devido a uma baixa temperatura nesta
regido. Também a acumulacgio foi observada na superficie do “homem morto”
onde o didmetro do coque e a permeabilidade mudam abruptamente. A
acumulacdo de finos foi observada na regido periférica devido a baixa
permeabilidade do leito e a baixa velocidade da fase gasosa. Especial atencéo
foi colocada na parte inferior do forno onde o comportamento tridimensional foi
mais evidente. O estado transiente do alto forno foi previsto quando a mudancga
na distribuicdo dos materiais na carga foram abruptas. A simulagdo mostrou que
0 processo do alto forno precisa em torno de 20 horas para estabelecer um novo

estado estacionario quando o padrédo da distribuicdo da carga muda.

Na terceira situacdo o modelo foi aplicado para investigar a injecao

simultdnea de finos de minério ferro pré-reduzido e carvdo pulverizado com
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enriguecimento de oxigénio. As fase finos foram separadas em duas fases,
carvao pulverizado e minério de ferro pré reduzido. A temperatura do metal
liquido foi mantida constante em todos os casos para examinar o efeito da
injecdo mdltipla (carvao e ferro). Os resultados da simula¢gdo mostraram que um
baixo teor de silica no gusa pode ser obtido mediante a injecao simultanea de
carvdo pulverizado, finos de minério de ferro pré-reduzido e fluxante.

Adicionalmente outros resultados evidenciaram que a produtividade do forno

pode ser incrementada com esta pratica.

Na quarta situacdo simulou-se a injecdo de gas natural e carvao
pulverizado. A temperatura do ferro liquido também foi mantida constante para
avaliar o efeito da injecdo mdltipla. As vantagens das novas inovacdes foram
confrontadas com as da operagdo padrdo do alto forno e sugeriu-se algumas
formas de melhorar a eficiéncia do processo. Da mesma forma que no caso
anterior, baixo contetdo de silica no gusa pode ser obtido mediante a injecéo
simultdnea de carvao pulverizado e gas natural. A simulacdo mostrou que a
producdo de metal liquido pode ser incrementada em torno de 0.3 kg por cada
quilo de gas natural injetado. O modelo também mostrou que a taxa de coque
poderia decrescer ate em torno de 280 kg/thm para uma injecdo de gas natural
de 120 kg/thm. Outra vantagem foi a diminuicdo de contetdo de carbono nos
gases de saida do alto forno , tornando o processo mais limpo.

Conclui-se que os resultados calculados, pelo modelo multidimensional
transiente para o alto forno, concordaram com as distribuicdes de temperatura e
parametros operacionais em simulagbes em duas dimensfes no estado
estacionario. Este modelo também pode predizer satisfatoriamente as operagdes

do alto forno em trés dimensdes e no estado nao estacionario.

3.2.1.4.
Analise numérica de operacdes inovadoras no alto forno através do

modelo matematico baseado na teoria multi-fluido

O trabalho realizado por Yagi et.al. (2005) enfatiza a importancia da
reducdo do consumo de energia e emissdo de CO, ao meio ambiente no
processo do alto forno. Para isso, sugere a introducdo de operacdes inovadoras

no reator.
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O modelo, baseado na teoria multi-fluido, foi realizado em duas
dimensdes no estado estacionario. Foram consideradas cinco fases géas, solido
(coque, minério de ferro), gusa, escoria e finos (carvao pulverizado e plasticos),

cada uma com mecanismos de fluxo individuais.

As simulagbBes incluiam injecdo de hidrogénio, carregamento de
aglomerados auto-redutores, e reciclagem dos gases de topo.

A injecdo de hidrogénio como vapor d’agua, gas natural e residuos
plasticos no alto forno foi baseada em dois pontos: primeiro, que o hidrogénio é
melhor redutor do que o CO. E, segundo, que o produto da reducdo com
hidrogénio é o H,O e ndo o CO, e era de se esperar que a reducédo indireta com
H, melhorasse, além de que o consumo de energia e a emissao do CO,
diminuissem. A simulagdo mostrou um incremento na taxa de reducdo global,
especialmente na reducdo de magnetita e wustita; e um decréscimo nas reagdes
de reducdo direta, reacdo de boudouard e transferéncia de silicio. A
produtividade foi evidentemente incrementada e a taxa de consumo de coque
mostrou um decréscimo com a injecdo de gas natural e injecdo de residuos
plasticos. De uma forma geral se observou mais eficiéncia no desempenho do

forno.

As mudangas ao carregar aglomerados auto-redutores na carga foi
examinada através do modelo modificado multi fluido para alto forno. Assumiu-se
gue o aglomerado consistia em 75% hematita, 20% carbono e 5% ganga. Para o
briquete, a reducéo pelo carbono, reacdo de boudouard, fusédo, carburizacéo e
combustdo foram novamente considerados no modelo. A simula¢cdo mostrou um
decréscimo da temperatura da zona de reserva térmica em torno 200°C com
30% da carga com aglomerados auto-redutores, fato que atrasou a reducédo
global. No entanto, a eficiéncia do alto forno foi incrementada devido ao
decréscimo de requerimentos de calor devido a diminuicdo da reacdo de
boudouard, reducdo do sinter e reacdo de transferéncia de Si; além que as
perdas de calor pelos gases de saida e as paredes de forno também foram

diminuidas.

A ultima aplicacdo foi investigar a operacao do alto forno reciclando os
gases de saida junto com a injecdo de plasticos, oxigénio a temperatura
ambiente e carregamento de aglomerados auto-redutores. O modelo revelou
uma diminuicdo na temperatura do forno, aceleramento extremo da velocidade

de reducédo, decréscimo drastico da emissdo de C e melhora na eficiéncia
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térmica. Assim, a operacdo do alto forno com super alta eficiéncia pode ser

alcancado através da inovacao destas condigbes de operacgao.

As seguintes perspectivas podem ser tomadas em consideragdo para um
alto forno do futuro com alta eficiéncia. 1) O alto forno poderia ser compacto. A
altura de cuba possivelmente poderia ser reduzida; 2) Poderiam ser aceitas
matérias primas e combustiveis de menor qualidade, isto seria possivel através
da utlizagdo de aglomerados auto-redutores. Adicionalmente um coque de
menor resisténcia poderia ser utilizado devido ao decréscimo da temperatura no
forno e a diminuicdo da altura do mesmo. 3) A otimizacdo e simplificagdo do
sistema global do alto forno seria possivel. 4) Pode-se injetar diversos materiais

como plasticos, os gases do topo, carvao pulverizado, e outros combustiveis.

3.2.1.5.
Contribuicdo a simulacdo matematica do processo de reducéao direta
em fornos de cuba

D’Abreu et. al. (2000) desenvolveram um modelo matematico com o
objetivo central de simular matematicamente a zona de Redug&o Direta dos
fornos de cuba. O modelo levou em conta os balancos de massas, energia, a
cinética de reducéo dos oxidos de ferro, na forma de minério bitolado e/ou pelota

e 0S mecanismos de transporte de massa, calor e momento.

A descricdo do modelo constituiu-se num sistema em contracorrente
formado por um leito de “particulas” e gases “reativos”, representativo da zona
de reducgédo do forno de cuba. O sistema foi formado por um nimero de camadas
criteriosamente definidas, nas quais se estabeleceram inicialmente o0s
respectivos passos das reacdes de reducdo. Foram considerados também os
fluxos dos materiais carregados e fixadas as condigdes de contorno, tais como a
temperatura dos gases de topo e de injecdo dos gases redutores, composicdes
quimicas da carga ferrifera, tipo de reator e propriedades das matérias primas
obtidas em ensaios (redutibilidades, geracdo de finos, etc). O modelo foi
desenvolvido utilizando dados operacionais de projeto e alguns testes de
reducdo em laboratério, buscando representar, da melhor forma possivel,
parametros de operacao tais como: fluxo, temperatura e composicédo do gas de
entrada; fluxo, temperatura e composicéo do gas de saida; pressdo de operacao
do forno de cuba e variagcbes de composicédo das fases soélidas e gasosas ao

curso dos estagios de reducéo.
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Concluiu-se que o0 modelo matematico atingiu plenamente seus objetivos,
considerando sua capacidade de analise relativamente ao desempenho das
duas cargas ferriferas consideradas. A incorporacdo de propriedades
interdependentes mostrou que a modelagem pode ser usada como instrumento
operacional na otimizacdo dos “rates” dos varios tipos de matérias primas

ferriferas.

3.2.1.6.
Andlise da injecdo de diferentes misturas de carvfes utilizando o

modelo total do alto forno

Matos et.al. (2006) discutiram no seu trabalho os efeitos, através de
simulacdo computacional, da injecdo de misturas compostas por carvoes de
diferentes teores de enxofre juntamente com o GN pelas ventaneiras, nos
principais parametros operacionais do processo. O modelo tratou dos efeitos da
combustdo de diferentes misturas de carvao no processo do alto-forno de forma
integral. Utilizaram-se como parametros os dados de densidade, superficie
especifica, granulometria, porosidade intrinseca e composi¢cao quimica para as
diferentes misturas visando a determinacgéo do perfil térmico do forno. O modelo
foi baseado em equacgdes de transporte para a descrigdo do movimento, troca de
calor e espécies quimicas das fases. A técnica de volumes finitos foi utilizada na

obtencéo das solugdes numéricas das equagdes de transporte.

O modelo mostrou-se eficiente para a simulagdo de misturas de carvbes
com teor variado de enxofre nos principais itens de controle de qualidade do
gusa do alto-forno. As misturas apontadas pelo modelo que implicaram em perda
de gqualidade relativamente ao enxofre foram aquelas com mais de 80% de
carvdo com alto enxofre, uma vez que estes carvdes levaram a ultrapassar um
limite maximo de 0,035% S para usinas com estacdo de dessulfuracdo. Quanto
aos teores de Si, Mn e P, estes se mantiveram dentro dos limites aceitaveis
usualmente e ndo ofereceram limitacdo quanto ao uso do carvdo com alto

enxofre.

Além dos trabalhos antes descritos, varios estudos tem sido realizados
utilizando o modelo total do alto forno. Um estudo da operacao do alto forno com

injecao simultanea de géas natural e carvao pulverizado utilizando o modelo total
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do alto forno, foi realizado por Castro et. al. (a) (2005). O modelo baseou-se na
solucdo simultdnea de cinco fases (gas, solido, gusa, escoria e carvao
pulverizado). Os resultados indicaram que com a inje¢cdo de aproximadamente
60Nm3 de gas natural/t gusa e aproximadamente 200 kg/t gusa de carvao
pulverizado era possivel manter estavel a operacdo do alto forno. O trabalho
feito por Souza et. al. (a) (2005) visou analisar o processo do alto forno com
recirculacao de gas em dois niveis de ventaneiras, inje¢do de carvao pulverizado
e oxigénio. Similar ao trabalho feito por Castro et. al. (a) (2005) foram 5 as fases
consideradas. Dentre os principais resultados destacou-se que a injecdo de uma
pequena quantidade de carga auto-redutora melhora a operagédo com a injecao
secundaria. O aumento do oxigénio no sopro aumentou a produtividade em até
25%, mantendo a operacdo estavel. Um outro trabalho utilizando o método de
volumes finitos foi feito por Souza et. al. (b) (2005). Dito trabalho realizou o
modelamento matematico e simulacdo computacional de um ensaio de
combustdo de carvdo pulverizado. O modelo mostrou-se eficiente para a
simulacdo da combustdo de carvdo pulverizado, visto que este teve boa

aproximacao dos resultados experimentais.

3.3.
Modelamento da auto-reducado dos 6xidos de ferro

3.3.1.
Modelo matematico do processo Tecnored — Cuba Superior

D’Abreu et. al (2006) apresentaram o primeiro modelo matematico para a
tecnologia da Tecnored, desenvolvido e calibrado a partir de 1994. Este modelo
descreve o comportamento de um aglomerado auto-redutor durante sua descida
na zona superior do forno (zona de auto-reducdo no estado sélido),
acompanhando detalhadamente o comportamento do aquecimento e de reducdo
do mesmo. A metodologia adotada foi a da solugdo numérica discreta
considerando a andlise e quantificacdo do comportamento do aglomerado
tomando em consideracdo a descricdo fenomenoldgica para as transferéncias de
calor e reagdes quimicas envolvidas. O tempo de residéncia foi determinado
pela velocidade de alimentacdo da carga. O aglomerado foi dividido em cascas
concéntricas cuja espessura foi definida pela difusividade térmica, sendo esta
uma funcdo dos varios materiais constituintes. Estas cascas foram usadas pelo
modelo para dimensionar o0 progresso da conversdo quimica dentro do

aglomerado.
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A arquitetura do modelo, escrita em Turbo-Pascal, obedeceu a seguinte

rotina:
v aglomerado entra no elemento z do forno vindo de “z-17;

v' calculo de todas as propriedades do gas na temperatura do elemento “z-1”
do forno (densidade, massa molecular, calor especifico, viscosidade,
etc.);

v’ calculo da distribuicdo das fracbes massicas do gas entre os aglomerados

no elemento “z” do forno de acordo com o perfil de fluxo do gas;

v  determinacdo dos parametros termais do sistema (coef. de filme
convecgdo, condutividade térmica efetiva, etc.) a temperatura do

elemento “z-1";

v  avaliacdo do calor trocado por conveccdo na casca externa do
aglomerado;

v’ calculo dos calores conduzidos entre as cascas internas do aglomerado;

v’ correcdo da composicdo do aglomerado por meio da cinética reacional,
avaliacdo do perfil de temperatura e do balan¢co de massa do aglomerado

no elemento “z”;

v determinacdo, por meio do balan¢o térmico nos soélidos da nova
temperatura do aglomerado ( Ts em “z”), a ser usada nos calculos para o

elemento “z+1”;

“n

v avaliagdo do balango de massa do gas para o elemento “z” do forno
levando em conta que a metodologia de célculo deve obedecer ao fato

que o fluxo de gas é de contracorrente;

v célculo do balanco térmico do gas, levando em consideracdo as
transferéncias de calor e perdas, para determinagdo da nova temperatura

dogas ( Tg em “z” ) a ser usada nos calculos para o elemento “z+1”.

Algumas hip6teses operacionais foram feitas para a construcdo do
modelo: os fluxos no leito reacional foram considerados unidimensionais e de
natureza pistonada; os aglomerados foram assumidos como sendo pelotas
exibindo arranjo no leito do tipo cubico de face centrada; os gases possuiam
comportamento ideal e por ultimo, os processos de conveccdo, conducdo e

reacdo quimica foram considerados na modelagem sequencialmente.
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O diagrama esquematico mostrado na Figura 6 resume o esquema de

calculo.

O processo que avaliava as entalpias para o processo de reducéo da
hematita ao ferro metélico, considerou que a taxa global da cinética era
controlada pela reacéo de Boudouard e que as fases wustita e ferro alcangcavam
o equilibrio.

O software permitiu a introducdo dos dados de entrada para uma
campanha especifica, tais como propriedades das matérias primas, modelo de
sopro, temperatura do gas de topo, geometria do forno, entre outros. Objetivando
uma maior flexibilidade e melhorando a interatividade do software, cinco telas
adicionais foram incorporadas ao sistema, permitindo ao operador acesso a
todas as variaveis e parametros utilizados no modelo, como coeficientes
termodin@micos e cinéticos, e dados complementares como porosidade do leito,

coeficientes de engenharia da chama, etc.

Durante At o elemento de gas transfere
calor aos aglomerados e perde uma
fragdo do seu calor para o exterior —_—

~ At € o tempo
de residéncia
emz

Durante At os aglomerados recebem
calor, q cony, transmitem-no e reagem

Elemento \ fxsacseais 5 I ¢
z do forno /P AL - O gasascendente a uma Ar =\ gAt
/ 5 G5 ~ = velocidade u, ¢é dividido
{ ‘ entre os aglomerados Jeonv
i <— ’_
Xq {Xq
|

aglomerado cascas filme gasoso

Figura 6: Esquema de célculo do modelo.

Um dos resultados da modelagem (Figura 7) mostrou um grau de
reducdo final de 93,6% em 27,3 minutos, confirmando a rapidez das reacgtes que
ocorrem no processo de auto - reducdo. Além disso, a zona de reserva térmica

devida a reacdo endotérmica de Boudouard para um redutor de reatividade
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conhecida apresentou-se claramente. Como previsto pelos testes de bancada,
um gradiente térmico dentro do aglomerado foi também indicado pelo modelo,
atestando a importancia do mecanismo de transferéncia de calor no processo
global. Finalmente, o modelo prediz o estado final do aglomerado reduzido,
podendo indicar fusé@o primaria de escoria, o final da redugéo, ou a fusdo da fase

metalica.

Levando em conta que o forno Tecnored utiliza duas diferentes fontes de
carbono (como redutor dentro do aglomerado e como combustivel na zona
inferior do forno), outra modelagem ilustrou o comportamento do aglomerado
guando considerada uma reatividade 15% menor do redutor, em relacdo ao
exemplo basico. Adicionalmente foi feita uma simulacéo onde a vazado do sopro
frio foi aumentada em cerca de 40% com relagdo ao exemplo basico. Com
relacdo a zona de reserva térmica nenhuma modificacdo significativa foi
observada comparando-se ao exemplo basico. Por outro lado, a simulagéo

produziu uma diminuigdo na metalizagéo, de 93,6 no caso basico para 90,3%.

O modelo permitia calcular as propriedades do gas tais como, densidade,
massa molecular, entre outros; e também obter a distribuicdo das fracdes
massicas do gas; avaliar o calor trocado por convecgdo na casca externa do
aglomerado; corrigir a composicao do aglomerado por meio da cinética reacional
e avaliar o perfil de temperatura e o balangco de massa do aglomerado para
determinar sua temperatura. Confirmou-se também a existéncia de uma
pequena zona de reserva térmica no forno com intensidade extremamente
dependente da reatividade do redutor usado. Além disso, a modelagem indicou a
importancia dos mecanismos de troca de calor na zona superior do forno devido
a existéncia de significantes gradientes térmicos entre a superficie e o nucleo
dos aglomerados. Finalmente, a importancia da pés-combustéo interna do CO
pelo sopro secundario foi evidenciada pelos valores dos indices de metalizagdo

e pelos principais fatores que afetam a formacéo da zona coesiva.
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Figura 7 - . Exemplo béasico dos resultados do software

Concluiu-se que o software mostrou-se util na simulacéo da operagéo do

forno, evidenciando as altas velocidades reacionais.

3.3.2.
Modelamento e simulagcdo computacional da auto- reducdo por
volumes finitos de um forno de cuba

O primeiro modelo preliminar em trés dimensdes foi apresentado por
Castro , D’Abreu et. al. (b) (2005). Neste trabalho um modelo total foi proposto
para simular a zona superior do reator. O modelo proposto consistiu na
formulacdo de um modelo bifasico (sélido e gas) através de equacdes de
transporte de momentum, energia e espécies quimicas para as duas fases

presentes na regido superior de um forno de cuba.
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As espécies gasosas foram: N,,0,,C0O,CO,,H,,H,0, SiO e as espécies
sélidas foram: C, SiC, Fe,0;, Fe30,, FeO, Fe, H,O, SiO,, Al,03; CaO, MgO,
ganga. As equagOes de transporte foram discretizadas através da técnica de
volumes finitos com os quais se obtiveram os campos tridimensionais de
velocidade e pressao para o movimento do gas e do solido, adicionalmente aos
campos de temperatura e espécies quimicas. Cada uma das espécies quimicas
foram resolvidas acopladas as reacdes quimicas que promovem a transferéncia
de massa entre as fases. Portanto, o0 modelo permitiu a solucdo acoplada da
cinética das reagBes quimicas ao transporte de momentum e energia,
fornecendo os campos de velocidade, temperatura, distribuicdo das espécies
quimicas em ambas as fases, bem como detalhes das cinéticas das principais
reagcfes quimicas que ocorrem no interior do reator. Tais informagfes podem ser

utilizadas de maneira adequada para otimizar a operacao deste equipamento.

Na figura 8 apresenta-se o campo de temperaturas da fase gasosa
prevista pelo modelo. Observa-se que desenvolve temperaturas relativamente
altas logo & frente das ventaneiras superiores devido a combustdo secundaria do
CO, embora esta rapidamente decaia ao entrar em contato com o sélido
descendente. A Figura 9 apresenta a distribuicdo de concentracdo da fase
gasosa CO. Assim: (a). Observa-se que o gas ascendente da cuba inferior chega
rico em CO e ao entrar em contato com 0s gases da ventaneira superior reagem
com o oxigénio liberando calor e gerando CO2 que, ao entrar em contato com o

aglomerado, promove “solution loss” e acelera a gaseificagao e redugao.
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Figura 8 - Campo de temperatura para o gas no forno de cuba
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Figura 9 - Distribuicdo da composi¢cdo do CO no forno de cuba

No 2006, o modelo foi aperfeicoado, agregando o carregamento de
carvao granulado, o que adicionou ao processo caracteristicas peculiares de
transferéncia de calor e massa, sobretudo devido a liberacdo da matéria volatil
no interior do leito granular. Modelos de desvolatilizacdo de carvdes para PCI,
que sdo amplamente divulgados na literatura, foram adaptados ao modelo para

representar a volatilizagdo do carvao granular. (Castro, D’Abreu et. al. 2006).

Este modelo operou com briquetes auto-redutores, carvdo granulado e
injecdo secundaria de gas. Também se empregou a técnica de volumes finitos
para modelar o sistema de duas fases com a que se resolveu as equacdes de
transporte de momentum, energia e espécies quimicas. Resultados da
simulacado indicaram que aproximadamente 80 % de grau de metalizagdo podem
ser obtidos neste processo. A produtividade do processo obtida foi de 35 t/m®dia

com um volume de gés de topo de aproximadamente 4000 Nm*/tDRI. Tabela 1.

Tabela 1: Principais parametros operacionais

Carga [kg/t DRI] 1555 | Temperatura gas de topo [°C] | 590
Produtividade [t/m>/dia] 34,5 | Producéo de gas [Nm®t DRI] | 4000
Producao [t/dia] 118 Injecdo secundaria]Nm*/t DRI] | 1650
Tempo de residéncia médio [min] | 35 Producéo de char [kg/t DRI] 56
Grau de metalizacéo [%0] 80 CO/CO, 19
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3.3.3.

Modelo termoquimico da auto-reducdo em fornos de cuba

No ano de 2007, Noldin e D’Abreu desenvolveram um modelo
matematico hibrido, de natureza termoquimica para simulacdo do processo
Tecnored de producdo de ferro primario, construido através do estudo e
equacionamento da fenomenologia do processo, levando em consideracdo os
aspectos termodindmicos e operacionais, bem como a geometria do reator.
Apesar de ser um modelo estacionario, consideracdes cinéticas de laboratério e
de planta piloto foram usadas para estimar a extensdo das principais reacdes
quimicas nas diferentes regides do forno. Para a construcdo do modelo o reator
foi dividido em trés zonas, a saber: cuba superior, zona de amolecimento e
fusdo, e cuba inferior. Para cada uma das zonas foram descritas as
fenomenologias e rea¢des quimicas envolvidas, condicionadas ao balanco global
das espécies quimicas presentes no processo.

A primeira etapa da construcdo do modelo foi a realizacdo do balanco de
massa global, onde o reator foi analisado como tendo suas vérias entradas
definidas em funcao das matérias-primas e parametros de sopro utilizados, com
as respectivas saidas definidas em funcdo do equacionamento adotado no
calculo das particbes das espécies quimicas entre as diferentes fases. Este
equacionamento foi chamado de “POLITICAS DE CALCULO”.

O balancgo global apresentou as seguintes entradas: aglomerado auto-
redutor, booster (fracdo do combustivel utilizada eventualmente), agente extra
(fluxante ou outro tipo de aglomerado auto-redutor como residuos siderurgicos,
carga metalica, etc), sopro secundario, combustivel sélido, sopro primario,
material erodido (desgaste do material refratario nas suas quantidades de SiO, e
Al,O3). As saidas do modelo foram: a composi¢éo do gas de topo, a composicao
e quantidade da poeira do gas de topo, escoria, metal liquido, e o material
acumulado (a possibilidade de algumas espécies acumularem no interior do
forno como ZnO, TiCN, PbO, CdO, Na,O e K;0).

Para o calculo do balanco global foram consideradas as contribuicdes de

todas as espécies quimicas presentes nas entradas. Em fung¢ao das “politicas de
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calculo” adotadas para cada espécie, a distribuicdo dos elementos e compostos
foi definida em cada uma das saidas, obedecendo a lei de conservacdo das
massas. A equagao geral do balanco de massa global foi:

SE) =3xS/

Onde:

ZEJ— z g “n ({332 H H
I € o somatorio do elemento “I” na fase “” das entradas, incluindo

material erodido.

>E/

133

na fase “” das saidas, incluindo o

@
|

€ o somatodrio do elemento

material acumulado no interior do reator.

O modelo desenvolvido calculou automaticamente a adigdo necessaria
de agente redutor para garantir a reducdo de determinada quantidade de 6xido
de ferro, segundo uma relacdo C/O especificada. Como alternativa, se a
guantidade de material redutor era conhecida, o modelo calculava a quantidade
de unidade de ferro necessaria para garantir a relacdo C/O desejada.

No modelo foram construidas rotinas de célculo para determinar a
guantidade de fluxante a ser adicionado a mistura auto-redutora, em fungéo da
basicidade desejada. A partir da especificacdo do teor desejado de ligante (em
base seca), 0 modelo calculava automaticamente a quantidade de material a ser
adicionado. O modelo calculava também a quantidade de agua a ser

adicionada/removida nas etapas de aglomeracéo e secagem do aglomerado

O destino dos 6xidos de maior estabilidade (Al,Os, SiO,, CaO, MgO, MnO
e TiO,) foram considerados como sendo a escdria e/ou metal. Destes, SiO,,
MnO e TiO, encontravam condic¢des de reduzir na cuba e solubilizar-se no metal
como Si, Mn e Ti. Os teores de Si e Mn no metal foram parametros de entrada

no modelo. Com relacdo ao Ti no metal, o modelo calculou o teor de TiO, na

escoria em fungdo de uma constante de ajuste Ky (5, SENdo o restante

solubilizado no metal na forma Ti e/ou TiCn e parte acumulado na cuba inferior

na forma de TiCn.
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Com relacdo ao fésforo, foi considerado que todo o carregado se
dissolvia no metal e o ferro se distribuia entre 0 metal, a poeira do topo e a
escoria. Todas as contribuicbes de carbono foram computadas, incluindo a
presenca de carbonatos (CaCO; e MgCO3) O teor de carbono no metal foi
definido como parametro de entrada. A formagdo de TiCn foi calculada em
funcédo da entrada de TiO, e do teor estimado de (TiO,) e [Ti], O teorde | CH4 | e
o teor de carbono na escéria foram estimados a partir de constantes de ajuste.

Os metais com alta pressdo de vapor reoxidavam na presenca do CO,,
se condensavam e eram arrastados pelos gases do processo. Ao contrario do
processo de alto-forno, os éxidos reoxidados néo recirculavam dentro do reator,
mas eram levados para fora do forno junto com os outros finos naturalmente
arrastados. Apesar dos mecanismos acima, o modelo previu a eventual saida de

oxidos pela escoéria e ainda acimulos no reator (ZnO, PbO, CdO, K,0 e Na,0).

O enxofre, liberado na forma de gases H,S e COS durante a combustao
destes materiais, foi calculado no modelo a partir de constantes de ajuste e o
saldo foi dividido entre o metal e a escoéria, através de uma constante de
particdo. Com excec¢do do NO, presente nos gases de topo e calculado a partir
de uma constante de ajuste, o nitrogénio ndo reagia no forno. O hidrogénio
entrava no processo devido ao conteudo de agua (umidade e de hidratacéo) das
matérias-primas e no sopro e, se utilizado, o0 gas natural . As saidas de
hidrogénio foram previstas nas poeiras (umidade e hidrocarbonetos) e nos gases
de topo (H,, H2O, H,S e CHy,).

A partir da construcéo do balanco de massa global, o forno foi dividido em
trés zonas para a elaboracdo do balangco estagiado de massa e energia,
considerando as entradas e saidas de cada zona (incluindo interfaces),
processos quimicos envolvidos e aquecimento/resfriamento das espécies néo

reagentes em cada zona.

A Figura 10 mostra o esquema de divisdo do reator nas trés zonas: cuba

superior (DHZ), zona de amolecimento e fusdo (SMZ) e cuba inferior (SRZ).
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Figura 10— Divisé@o do forno em zonas

O modelo estagiado foi construido

principais:

Divisdo do reator em trés zonas principais;

segundo as seguintes etapas

Relacéo das reac¢des quimicas consideradas em cada estagio;

Introduc@o dos parametros de ajuste, determinando a extensdo das reacdes,

relacdo CO/CO, dos produtos gasosos das principais reacdes, etc.

Fechamento do balanco de massa para cada estagio, sem violar as condi¢des

impostas pelo balanco global;

Identificacdo da composicdo dos fluxos através das interfaces entre as zonas;

Introducdo das temperaturas de entrada e saida de fases (conhecidas ou

definidas) e definicdo da temperatura de referéncia;

Célculo das entalpias de cada reacdo quimica para a temperatura de referéncia

selecionada e massas envolvidas;

Agrupamento das contribuicdes endotérmicas e exotérmicas no processo,

incluindo perdas térmicas em cada regido;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511143/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0511143/CA

77

Checagem dos resultados e ajustes;

Fechamento do balanco.

O balanco de energia foi resolvido segundo o método algébrico, onde
todos os termos de entalpia negativa foram agrupados como ENTRADAS do
balango, enquanto que os termos de entalpia positiva foram agrupados como
SAIDAS do balanco térmico.

Na cuba inferior foram consideradas 30 reacdes quimicas. A zona de
amolecimento e fusdo ndo apresentava entradas externas, ou seja, os fluxos
presentes correspondiam apenas as trocas de interface entre as zonas. A Unica
reacdo considerada envolvendo troca de massa nesta regido foi o aumento do
carbono dissolvido no metal. Na cuba superior ocorria a injecdo de ar (sopro
secundario) para a pés-combustdo dos gases ascendentes das zonas inferiores
e consequente geracdo de energia, esta utilizada na redugédo dos aglomerados

auto-redutores. Nesta zona foram consideradas 28 rea¢des quimicas.

Os resultados obtidos no balanco estagiado mostraram que no caso do
forno Tecnored™, o reator apresentava deficiéncia de energia nas 3 zonas, 0
gue significa que as queimas primaria e secundaria sdo vitais para o
funcionamento do processo. As simulacbes da operagao do forno Tecnored™
com diferentes tipos de matérias-primas e condigbes operacionais demonstraram
gue a operacao utilizando combustiveis com alto teor de matéria volatil pode
levar a uma relacdo V1/V2 < 1, ou seja, volume de sopro secundario maior do
gue a vazéao do sopro primario para um mesmo modelo. Este fator sugeriu que o
uso de combustiveis com alto de teor de matéria volatil podia demandar
desenhos de projetos diferenciados para atender as exigéncias fluidodinamicas

de uma relagédo V1/V2 < 1.

A guantidade de metais volateis na poeira de topo foi fungdo da entrada
destes Oxidos na carga, 0s quais reportam quase que integralmente para a
poeira de topo. Como consequéncia, pode-se afirmar que caso residuos
contendo elevados teores de metais volateis sejam utilizados, sistemas mais

robustos de limpeza de gases de topo devem ser empregados.
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O uso de residuos siderurgicos apresentou alto potencial técnico,
econdmico e ambiental no processo. Como exemplo, identificou-se um relativo
baixo consumo de combustivel (fuel-rate) quando coque verde de petréleo foi
utilizado e seu baixo teor de cinzas e médio teor de volateis auxiliavam o
processo através da combustdo da matéria volatii na regido da queima

secundaria.

Adicionalmente, as simulagdes mostraram que o poder calorifico inferior
(PCI) do gas de topo do forno Tecnored™ podia variar sensivelmente, em fungéo
das caracteristicas das matérias-primas utilizadas, principalmente o agente
redutor. Os resultados mostraram PCI de 800 a 1000 kcal/Nm?® de gas de topo,

para teores de H,O no gas entre 8 e 13% vol.

Vale ressaltar, também, que os calculos do “fuel-rate” em todos os casos
demonstraram a eficiéncia do processo. Por exemplo, o uso de coque
metallirgico como combustivel resultou em consumos da ordem de 370 kg/tyusa,
frente a consumos da ordem de 343 kg/tysa para 0 mesmo caso usando coque

verde de petréleo (base Umida).

O modelo mostrou ser um instrumento valioso na andlise do processo de

auto-reducdo, seja na checagem ou na predicdo da operacao.
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Figura 11 - Resultados da simulacéo de um Caso Base
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