PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

Ferry Sabel Belisario Benique

Carburizacéo do DRI nas Zonas de Transigcao e

Resfriamento de Reatores Tipo Midrex

Tese de Doutorado

Tese apresentada ao Programa de Pds-graduacao
em Engenharia de Materiais e de Processos
Quimicos e Metalurgicos da Puc-Rio como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
MetalUrgicos.

Orientador: Prof. José Carlos D’Abreu

Rio de Janeiro
Abril de 2011


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710725/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

Ferry Sabel Belisario Benique

Carburizacéo do DRI nas Zonas de Transicao e

Resfriamento de Reatores Tipo Midrex

Tese apresentada ao Programa de Pdés-graduacdo em
Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metalturgicos da Puc-Rio como requisito parcial para
obtencédo do titulo de Doutor em Engenharia de Materiais
e de Processos Quimicos e Metalurgicos. Aprovada pela
Comissédo Examinadora abaixo assinada.

Prof. José Carlos D’Abreu

Orientador

Departamento de Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metallrgicos, PUC — Rio

Prof. Francisco José Moura
Departamento de Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metalurgicos, PUC — Rio

Prof. Roberto José de Carvalho
Departamento de Engenharia de Materiais e de Processos Quimicos e
Metallrgicos, PUC — Rio

Prof. Cyro Takano
USP - SP

Prof. Hélio Marques Kohler
Techn’os

Prof. José Eugenio Leal
Coordenador Setorial do Centro Técnico Cientifico - PUC-Rio

Rio de Janeiro, 26 de Abril de 2011


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710725/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo total
ou parcial do trabalho sem autorizacdo da universidade, do
autor e do orientador.

Ferry Sabel Belisario Benique

Graduou-se em Engenharia Metallrgica pela Universidade
Nacional de San Agustin, Arequipa - Peru. Obteve o grau
de Mestre em Engenharia Metallrgica e de Materiais pela
PUC-Rio em 2008.

Ficha Catalografica

Benique, Ferry Sabel Belisario

Carburizacdo do DRI nas zonas de transicdo e
resfriamento de reatores tipo midrex / Ferry Sabel
Belisario Benique ; orientador: José Carlos D’Abreu. —
2011.

183 f. :il. (color.) ; 30 cm

Tese (doutorado)—Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia
de Materiais, 2011.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de materiais — Teses. 2. Ferro
esponja. 3. Reducao direta. 4. Carburizagcdo. 5. Cinética.
6. Midrex. |. D’Abreu, José Carlos. Il. Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro. Departamento

de Engenharia de Materiais. Ill. Titulo.

CDD: 620.11



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710725/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

Agradeco a minha familia, de forma especial, a minha querida Mée por ter sido a
minha grande incentivadora.

Agradeco a Deus por ser meu suporte em todos 0s momentos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710725/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

Agradecimentos

Ao Prof. Dr. José Carlos D’Abreu pelo estimulo e orientagdo, fundamentais na

realizacdo deste trabalho, também, pela amizade, conversas e ensinamentos.

Ao Prof. Dr. Hélio Marques Kohler pelo apoio e orientagcfes, pela sua amizade e

companheirismo de sempre.

Agradeco a Samarco Mineracdo S/A por estimular a cooperacdo tecnoldgica e

cientifica e pela oportunidade oferecida para participar das atividades industriais.

Agradeco a todos os profissionais da Samarco Mineragdo S/A, em especial aos
das Gerencias Gerais de Marketing e Vendas, de Assisténcia Técnica e de
Automacdo e Processo por ter viabilizado os ensaios metallrgicos na usina e

especialmente pela amizade oferecida.

Agradeco de forma especial ao meu caro amigo o Eng. Mauricio Marcos Otaviano
da Gerencia de Assisténcia Tecnica da Samarco Mineragdo S/A por incentivar
este trabalho, pelo valioso suporte técnico e pelas contribuicGes nas discussdes
sobre processos industriais. Agradeco também pela grande amizade construida,
pelos conselhos oferecidos, pelo seu otimismo e bom humor. Grande abrago para

Agradeco a toda a equipe dos laboratérios metalirgico, quimico, microscopico e
fisico da Samarco Mineracdo S/A pelo suporte técnico, prontiddo e amizade

oferecida ao longo do desenvolvimento experimental.
Ao Eng. Raimundo Nonato Rodrigues pelo companheirismo e amizade.

Ao CNPqg e a PUC-Rio pelos auxilios concedidos no desenvolvimento deste

trabalho.

A todos os professores do Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia da

PUC-Rio pelos ensinamentos e aos funcionarios do DEMa que contribuiram


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710725/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

direta ou indiretamente para a realizacao deste trabalho.

A minha familia pelo apoio, incentivo e carinho em todo momento, de forma

muito especial, a minha querida Mée.

Aos meus amigos pela colaboracdo, amizade e sugestdes dadas ao longo do

trabalho.

A Deus pela minha saude.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710725/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0710725/CA

Resumo

Belisario, Ferry Sabel Benique; D’Abreu, José Carlos. Carburizagdo de
DRI nas Zonas de Transi¢do e Resfriamento de Reatores Tipo Midrex.
Rio de Janeiro, 2011. 183p. Tese de Doutorado - Departamento de
Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Nos ultimos anos, esforcos vém sendo empreendidos no sentido de
aumentar o contetdo de carbono no ferro-esponja, com o intuito de utiliza-lo
como fonte energética e como agente redutor dos éxidos residuais na operagdo
dos fornos elétricos a arco - FEA. O presente trabalho, fruto de um projeto
cooperativo da Samarco Mineragdo SA com o Grupo de Siderurgia da PUC-Rio,
apresenta os resultados de experimentos realizados, nos laboratérios de ambas as
Instituicdes simulando as condigdes operacionais de um forno Midrex. Para a
simulacdo o reator foi dividido em trés zonas: Reducéo, Transicdo e Resfriamento.
Para cada uma delas foi concebido um conjunto de experimentos, estatisticamente
planejados, de forma a permitir a mensuracdo cinética da carburizagdo. Os
experimentos envolvendo a reducdo e a carburizacdo das pelotas de minério de
ferro utilizaram similaridades fluidodindmicas das escalas. Adicionalmente, um
método para analise quimica dos teores de carbono grafitico e livre foi empregado
com sucesso. Em seguida foram realizados os testes de carburizagdo das zonas de
transicdo e resfriamento e levantadas as curvas e equacgdes cinéticas. Na zona de
transicdo o agente carburizante foi 0 gas metano sendo a sua injecdo feita nas
temperaturas de 300, 600, 700 e 850°C. O modelo cinético utilizado foi uma
equacdo linear de fluxo massico. O valor da energia de ativacdo aparente
encontrada para a carburizagdo do DRI na zona de transi¢éo foi de 12,31 kJ/mol
indicando um controle cinético difusional. A carburizacdo do DRI para esta regido
situou-se na faixa de 0.1%C (300°C) a 3%C (850°C) , para um tempo de
residéncia tipico de 0,7 horas. Na zona de resfriamento o principal agente
carburizante depende da temperatura: acima de 400°C, foi o0 gas metano,
enquanto nas temperaturas abaixo de 500°C foi o gas CO. Nesta zona a
carburizacdo do DRI, nas temperaturas de 250 a 600°C, foi suposta ser uma reacéo
de primeira ordem em relagéo ao carbono. O resultado obtido para a energia de

ativagdo aparente na zona de resfriamento foi 5,31 kJ/mol, consistente com um
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mecanismo controlado por difusdo. Considerando os resultados experimentais
obtidos, a carburizacdo final do DRI nesta zona, tomando-se um tempo médio de
residéncia de (2,15h) esteve na faixa de 2,0%C ( periferia / 600°C ) a 3,0%C (
centro / 250°C).

Palavras-chave

Ferro Esponja; Reducdo Direta; Carburizacdo; Cinética; Midrex.
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Abstract

Belisario, Ferry Sabel Benique; D’Abreu, José Carlos (Advisor). DRI
carburization in the Transition and Cooling Zones of Midrex Type
Reactors. Rio de Janeiro, 2011. 183p, Doctoral Thesis — Departamento de
Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

In later years efforts are being made aiming at the increase in the carbon
content in the DRI, this to enable it to act as energy source and reducing agent for
the residual oxides in the operation of the electric arc furnaces — EAFs. The
present work, product of a cooperative project between the Samarco Mining Co.
and the Iron and Steelmaking Group from the University PUC-Rio, presents the
obtained results for the experiments on DRI carburization, made at the
laboratories of both institutions, under simulated conditions occurring in
MIDREX reactors. To mimic the reactor operation, it was divided in three zones,
quoting: Reduction, Transition and Cooling. For each of these zones a set of
experiments were conceived and statistically planned to permit the carburization
kinetic determination. It must be also added that fluidynamic scale similarity
were respected in those same experiments. Further, a special chemical method
was successfully employed to access the graphitic and free carbon DRI contents
for the carburization tests performed for the Transition and Cooling zones. Based
on the obtained results, sets of curves for carburization versus time were
composed and Kkinetic equations, for various temperatures and gaseous
atmospheres, were proposed. For the Transition zone the carburizing agent was
the methane gas, being its injection made under the temperatures of 300, 600, 700
e 850°C. The kinetic model utilized for the carburization in this zone was that of a
mass flux linear equation. From this formalism, an apparent activation energy of
12.3 kJ/mol was calculated indicating a difusional control. The total DRI
carburization in this zone ranged from 0.1%C (300°C) to 3%C (850°C) for a
typical residence time of 0.7 hours. In the Cooling Zone there was a temperature
dependency ruling the carburizing agent role, above 400°C the gas methane is the

main carburizing gas, but below 500°C the CO act as such. In this zone, the DRI
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carburization was fitted with a kinetic equation of the first order with respect to
carbon. The obtained result for the apparent activation energy for this equation
rated 5.31 kJ/mol, consistent with a difusional mechanism. Considering the
experimental results for a residence time of 2.15 hours, the final carburization for
the DRI in the Cooling Zone ranged from 2.0%C ( furnace peripheral conditions /
600°C ) to 3.0%C ( core conditions / 250°C ).

Keywords
Sponge Iron; Direct Reduction; Carburization; Kinetics; Midrex Process.
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