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6
Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo sdo reportados os resultados obtidos nas experiéncias
realizadas visando o modelamento do processo de carburizagdo do DRI no forno
de cuba. Inicialmente se apresentara o modelamento da carburizacdo do DRI na
zona de transicdo, e na seqiiéncia, os resultados do modelamento na zona de

resfriamento.

6.1.
Apresentacao e discussao dos resultados obtidos na carburizagao
na zona de transigao (ZT)

A tabela 20 mostra os resultados da analise quimica feita no DRI apoés as
experiéncias de carburizagdo na zona de transicdo. A analise de carbono total foi
realizada no forno LECO. Também, a referida tabela contem a seqiiéncia
experimental pela qual passou a amostra de pelotas em cada experimento, ou s¢ja,
as condicdes experimentais na zona de redugdo e na zona de transicao, sendo elas:

temperatura, tempo, composi¢cdo e vazao gasosa.
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EXPERIMENTOS DECARBURIZAGAO
Zona de Redugédo : ZR Zona de Transigdo : ZT ANALISE QUIMICA : ZT , %
Temp | tempo | Gas Vazéo | Temp | tempo Gas Vazao

°C h NUmin | °C h NUmin | Crotal | Femet |F€ Totai| FeO | Metalizagao

03 0.053 | 91.28 | 94.18 | 2.83 96.92

0.063 | 89.11 | 96.03 | 551 92.79

06 0.051 | 86.77 | 93.23 | 6.71 93.07

300 0.009 | 90.06 | 94.21 | 423 95.60

0.9 0.063 | 90.15 | 94.95 | 4.52 94.94

0.064 | 88.93 | 93.82 | 5.34 94.78

11 0.016 | 90.19 | 95.00 | 4.26 94.94

0.009 | 88.87 | 93.60 | 4.42 94.95

0.3 0.257 | 85.84 | 92,55 | 7.97 92.76

0.442 | 84.72 | 92.05 | 9.35 92.04

900 | 1.8 | RG | 90 06 | NG 117 | 0527 | 88.78 | 94.01 | 576 94.44

600 0.294 | 89.84 | 93.91 | 4.03 95.67

0.9 0.906 | 90.95 | 93.28 | 0.76 97.51

0.083 | 92.17 | 95.38 | 3.00 96.63

11 3.040 | 89.72 | 91.66 | 1.59 97.88

0.117 | 88.43 | 93.76 | 6.43 94.31

0.3 3.884 | 86.06 | 90.38 | 4.85 95.23

0.6 8.663 | 82.61 | 86.36 | 4.18 95.65

850 | 0.0 11.930 | 80.65 | 88.11 | 3.90 91.53

11.640 | 81.66 | 86.81 1.59 94.04

11 13.720 | 81.34 | 8216 | 0.12 99.01

16.590 | 80.61 | 85.84 | 4.64 93.91

300 0.486 | 92.93 | 9490 | 1.35 97.91

0.298 | 92.97 | 9553 | 2.55 97.32

900 | 3.6 | RG 90 600 1.1 NG 1.7 0028 | 89.34 | 9437 | 539 %467

1.363 | 88.07 | 93.07 | 5.61 94.63

850 13.700 | 79.76 | 81.95 | 2.38 97.33

15.080 | 79.79 | 82.33 | 2.38 96.91

6.1.1.

Analise cinética na ZT

A carburizagdo no intervalo de temperatura ensaiada de 300°C a 850°C na

zona de transi¢do ajustou-se a um comportamento exponencial de fluxo massico,

segundo a formula:

como,

entao,

onde:

to = SI(T) t"

r,=dC/dt

t
c=[ sumtMat
(0]

eq. (61)

eq. (62)

eq. (63)
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1o : taxa de carburizacdo, em moles de C x ht.

S : 4rea superficial do DRI sob carburiza¢io, em m”.

J : fluxo maéssico das espécies carburizantes, por area, para a superficie do
DRI, em moles de C x m? x t™.

C : carburizacdo de DRI para um certo tempo t, em mol C.

t : tempo de carburizagdo na zona de transi¢do, em horas, normalizado.
A eq.(63) vale para tempos maiores ou iguais a zero. Para t = 0
evidentemente C = 0 quando a integral vale zero, correspondendo a uma

carburizagdo nula na zona de transicao.

Integrando a eq. (63) temos:

SIM) {me1

m+1

C= eq. (64)

Referenciando a carburizagdo molar C como um percentual de carbono no

DRI, temos:

(%C) = {(P*S]) / (m+1)} x t™" eq. (65)
onde:
%C: percentual de carburizagdo no DRI para um certo tempo a uma
temperatura.
P* : fator pré-exponencial dos pardmetros de carburizagdo ou fator de
proporcionalidade que converte o contetido molar de carbono da
pelota em percentagem massico de carbono, o qual depende do peso

do DRI apo6s carburizacao.

Assumindo que o termo {P*SJ/(m+1)} da eq. (65) seja expresso segundo o

formalismo de Arrhenius, vem:

{P*S)/(m+]) }=Co=Ze ™ T = (%C)=Ze ™ 'Tt" eq.(66)
onde:

Co : percentual referencial de carbono
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Z : fator de freqiiéncia, em h™.

k : fator de sensibilidade térmica, em kelvin, (K).

T: temperatura absoluta de carburiza¢do na zona de transi¢ao, em kelvin.
n : expoente da velocidade de carburizacdo, param+1 =n € [0,5 ; 1]

R : constante universal dos gases, em Joule x mole "' x Kelvin ™.

Zonade Transi¢ao
100.00 1
< 850°C
A700°C
0600°C
10.00 A
0O 300°C
o ]
x
1.00 o
O
0.10 1
®) O ©
001 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
t,h

Figura 69 — Variacao do carbono total no DRI em funcao da temperatura e do tempo

para as condi¢gdes experimentais na zona de transig¢ao.

Na figura 69 sao mostrados os resultados experimentais ¢ modelados do
teor de carbono total (%) no DRI apos a zona de transi¢do em funcdo do tempo na
faixa de temperatura de 300 a 850°C de acordo com a eq. (66). Baseado nesses
dados foi possivel concluir que o maior teor de carbono foi obtido em

temperaturas elevadas. Isto concorda com Zhang & Ostrovski ¢

quando
indicam que o aumento da temperatura incrementa a taxa de carburizacdo em

atmosferas contendo metano.

A tabela 21 apresenta os resultados modelados, para as temperaturas de
300, 600, 700 ¢ 850 °C, originados a partir do modelo cinético na zona de
transicdo. Note-se que o valor do expoente da velocidade de carburizacdo, n,

assume um valo minimo para as experiéncias realizadas com a menor
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temperatura, 300 °C. A tabela 22 mostra os valores de Co, observados e

calculados pelo modelo, e também a correlagdo, sendo igual a 98,9%.

Tabela 21 — Resultados modelados para a carburizagao das pelotas apds zona de

transigao.
Modelamento (Curvas)
300°C 600°C 700°C 850°C
0,080 = C, 1,600 = C, 4,836 = C, 14,000 = C,
0,5=n 1,0=n 1,0=n 1,0=n

0,05 0,018 0,05 0,080 0,05 0,242 0,03 0,350
0,10 0,025 0,10 0,160 0,10 0,484 0,05 0,700
0,20 0,036 0,20 0,320 0,20 0,967 0,10 1,400
0,30 0,044 0,30 0,480 0,30 1,451 0,20 2,800
0,40 0,051 0,40 0,640 0,40 1,935 0,30 4,200
0,50 0,057 0,50 0,800 0,50 2,418 0,40 5,600
0,60 0,062 0,60 0,960 0,60 2,902 0,50 7,000
0,70 0,067 0,70 1,120 0,67 3,240 0,60 8,400
0,80 0,072 0,80 1,280 0,70 3,385 0,70 9,800
0,90 0,076 0,90 1,440 0,80 3,869 0,80 11,200
1,00 0,080 1,00 1,600 0,90 4,353 0,90 12,600
1,10 0,084 1,10 1,760 1,00 4,836 1,00 14,000
1,20 0,088 1,20 1,920 1,10 5,320 1,10 15,400
1,30 0,091 1,30 2,080 1,20 5,804 1,20 16,800
1,40 0,095 1,40 2,240 1,30 6,287 1,30 18,200

1,40 6,771 1,40 19,600

Tabela 22 — Valores de Co observados e calculados para a zona de transigao.

e,°C 103/T, K_1 (Co),obs (Co),calc In(co)obs

300 1.745 0.080 0.112 -2.526

600 1.145 1.600 2.608 0.470

850 0.890 14.000 9.936 2.639

700 1.028 4.667 4.836 1.541
r2 = 0.989

Na figura 70 apresenta-se a variagdo do coeficiente C, em fungdo do

inverso da temperatura utilizado no modelamento dos dados na zona de transicao.

Finalmente, utilizando os dados experimentais e as curvas da figura 69, as

magnitudes de Z e k foram encontradas como sendo 1,927x10% e 5,851,

respectivamente, com uma correlagio 1* de 0.989, segundo a tabela 23.
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Figura 70 — Variacao do coeficiente C, com o inverso da temperatura para as condigdes

experimentais na zona de transigéo.

Tabela 23 — Parametros cinéticos obtidos no modelamento da carburizagédo na zona de

transicao.
[%C] = [C,] x 1" Zx 1073 k E,, kJ/mol r?
[Col=2Zxe /T
1.9272 5.851 12.31 0.989
ne[05;1,0]

Baseado na eq. (66), na qual pode-se evidenciar que o termo —k/T conduz ao
calculo de uma energia de ativag@o aparente determinada pela eq.(67). O resultado
obtido, de 12,31 kJ/mol, é consistente com um mecanismo cinético controlado por
difusdo.

Ea = kxR eq. (67)
onde:
Ea : energia de ativacdo aparente, kJ/mol.

R : constante universal dos gases, kJ/molK.
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6.2.
Apresentacao e discussao de resultados obtidos na carburizagao do
DRI na zona de arrefecimento (ZA)

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados € o modelamento do processo

de carburizag@o que se passa na zona de resfriamento do reator de cuba.

6.2.1.
Analise termodindmica na ZA

O estudo termodindmico das reagdes que se passam no processo de
carburizagdo do DRI na zona de resfriamento do forno de cuba é apresentado nas
tabelas 24 e 25. As referidas tabelas apresentam a variagdo da energia livre de
Gibb’s em fungdo das temperaturas e pressoes totais ensaiadas nas experiéncias de

carburizacao.

Tabela 24 — Energia livre de Gibb’s das reagdes formadoras de carbono livre e

cementita, considerando a composi¢ao do gas misturado na ZA.

AG° kcal AG kcal (gas misturado fc =0.8)
Reacées 250 500 600
HIRE |500°c S| oenm |1.85 atm| 2.5 atm | 1.2 atm |1.85 atm| 2.5 atm | 1.2 atm |1.85 atm| 2.5 atm
Carbono Livre
2CO=C0O,+C -19.10| -8.44|-4.20| -15.58 | -16.03 | -16.34 | -3.24 -3.90 -4.36 1.68 0.93 0.41
CHy=2H,+C 7.25 | 1.20 |-1.34| 297 3.42 3.73 -5.13 -4.46 -4.00 -8.48 -7.73 -7.21
CO + Hy = C + H,0 -14.43| 595|254 -11.21 | 1166 | -11.98 | 119 | -1.86 | 232 | 2.83 | 208 | 1.56

Cementita
CO + H, + 3Fe = FesC+ H,0[-10.96| -4.30 | -1.55| -7.74 | -8.19 | -8.51 0.46 -0.21 -0.67 3.82 3.07 2.55
2CO + 3Fe = FesC + CO, -15.62| -6.78-3.22| -12.10 | -12.55 | -12.86 | -1.58 | -2.24 | -2.70 2.66 1.91 1.39
CH, + 3Fe = FesC + 2H, 10.73| 2.85|-0.35| 6.45 6.90 7.21 -3.47 | -2.81 -235 | -749 | -6.74 | -6.22

Tabela 25 — Energia livre de Gibb’s das reagdes formadoras de carbono livre e

cementita, considerando a composicao do gés off take (gas de exaustédo) na ZA.

AG° kcal AG kcal (gas off take fc = 0.73)
Reacées 250 250 250 500 500 500 600 600 600
250°C |500°c Lt 1.2 atm [1.85 atm| 2.5 atm | 1.2 atm |1.85 atm| 2.5 atm | 1.2 atm |1.85 atm| 2.5 atm
Carbono Livre
2CO0=C0z+C -19.10| -8.441-4.20| -15.84 | -16.29 | -16.60 | -3.62 | -4.28 | -4.75 1.24 0.49 -0.03
CH,=2H,+ C 725 | 1.20 [-1.34] 3.35 3.80 4.1 456 | -390 | -344 | -7.85 | -7.10 | -6.57
CO + H;=C+ H0 -14.431 -5.95]-2.54| -10.64 | -11.09 | -11.41| -0.35 | -1.02 | -1.48 3.78 3.03 2.51

Cementita
CO + H, + 3Fe = Fe3C+ H,0[-10.96| -4.30 | -1.55| -7.17 | -7.62 | -7.94 1.30 0.63 0.17 4.77 4.02 3.50
2CO + 3Fe = FesC + CO, -15.62| -6.78|-3.22| -12.36 | -12.81 | -13.12 | -1.96 | -2.62 | -3.09 222 1.47 0.95
CH, + 3Fe = FesC + 2H, 10.73| 2.85|-0.35| 6.83 7.28 7.59 -2.91 -225 | -1.78 | -6.86 | -6.11 -5.58

As figuras 71 e 72 apresentam graficamente os resultados mostrados na
tabela 24, isto ¢é, a variacdo da energia de Gibb’s em func¢do da temperatura, para

a composi¢cao gasosa do gas misturado. Pela analise das referidas figuras, pode-se
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concluir que o metano ¢ o principal agente carburizante na zona de resfriamento,

atuando como tal, somente em temperaturas acima de 400°C. Portanto, ¢

importante que o CHy entre na “arvore de natal” da zona de arrefecimento com

temperaturas acima de 400°C, do contrario, ndo atuara como carburizante.

A analise termodinamica recai, principalmente, encima do CHa, pois € o gas

que compde a maior parte do gas misturado. Por outro lado, os graficos

termodindmicos mostram também que, nas temperaturas inferiores a 450°C, a

carburizagdo pode acontecer pela presenca dos gases CO e H,.
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Figura 71 — Variagao de energia livre de Gibb’s com a temperatura das reagdes

formadoras de carbono livre, considerando a composi¢do do gas misturado na ZA.

Py = 2.5 atm.
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Figura 72 — Variacao de energia livre de Gibb’s com a temperatura das reagdes

formadoras de cementita, considerando a composigao do gas misturado na ZA.

Py = 2.5 atm.
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6.2.2.
Determinagao da vazao critica para as experiéncias de carburizagao
do DRI na ZA

A determinacdo da vazdo critica, que foi posteriormente utilizada nas
experiéncias de carburizacdo do DRI na zona de resfriamento, foi realizada

levando em consideragdo o planejamento indicado nas tabelas 15 e 16.

Os graficos das figuras 73 e 74 mostram os resultados da vazdo critica apds
as experiéncias que terminaram na zona de transicdo e resfriamento,
respectivamente. Na determinacdo da vazdo critica foi considerada a analise do
teor de carbono total no DRI, apos experiéncias realizadas com as condigdes de
periferia na zona de transi¢do, ¢ também, com as condi¢des de centro na zona de
resfriamento. Concluiu-se da figura 73 que a vazao critica a ser utilizada na zona
de transi¢do seria de 50 NL/min ou 3000 NL/h e, da curva da figura 74 concluiu-
se que a vazao critica a ser utilizada na zona de resfriamento seria de 50 NL/min

ou 3000 NL/h.

Determinagao da Vazao Critica na ZT
( condigao: Periferia do Forno)

5.00

4.50
_ 4.00 \//
R 350 | /
T 3.00
° /
— 250
2 500 / —e— ZR: 8000C, 3.6h, GR 90 NL/min;
- ZT: 6500C, 0.67h, GN
- 1.50 -
1]
© 100 |

0.50 j

0.00 +—6— ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Vazao Mistura Gasosa na ZT (NL/min)

Figura 73 — Vazao critica na zona de transicao (condi¢des: periferia do forno).
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Determinacao da Vazéao Critica na ZA
5.00 ( condigao: Centro do Forno)
4.50 | /\
~ 4.00 f
X
< 350
S 3.00 -
o
— 250
o —e— ZR: 7000C, 3.6h, GR 90 NL/min;
c 2.00
o ¢ ZT: 6000C, 0.67h, N2 ;
£ 1.50 ZA: 4500C, 2.14h, GM
©
O 1.00
0.50
0.00 ,
30 50 70
Vazao Mistura Gasosa na ZA (NL/min)

Figura 74 — Vazao critica na zona de arrefecimento (condigdes: centro do forno).

6.2.3.
Analise quimica das experiéncias de carburizagiao do DRI na ZA

Apobs cada experiéncia que simula a carburizagio do DRI na zona de
resfriamento do forno, foi realizada uma analise quimica visando a determinacdo
dos teores de carbono total e carbono livre. Baseando-se nesses valores, por
diferenca, segundo a eq. 68, foi obtido o teor de carbono cementitico. Analisou-se
também o teor de ferro metalico e ferro total. Todos os resultados obtidos pela
analise quimica das experiéncias de carburizacdo do DRI, na periferia e no centro

do forno, sdo mostrados nas tabelas 26 e 27, respectivamente.

O teor de carbono total do DRI tem sua leitura direta no forno de combustao
LECO. Para a determinacdo do teor de carbono livre e do carbono cementitico,
segue-se uma metodologia mostrada no final deste trabalho, na parte referida ao
Apéndice. A relacdo que determina a quantificacdo dos teores de carbono

presentes no DRI ¢ dada por:

% Carbono Total = % Carbono Cementitico + % Carbono Livre eq. (68)
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EXPERIENCIAS DE CARBURIZAGAO

C
° Zona de Redugéao : ZR Zona de Transigao : ZT Zona de Resfriamento : ZA ANALISE QUIMICA NA ZONA DE RESFRIAMENTO, %
n
d Temp | tempo | Gas Vazédo | Temp | time Gas Vazéo Temp | tempo Gas Vazéo
s °C h NL/min | °C h NL/min °C h NUmin | Fe3C [ Ccem | C Livre | C Total | Cresidual|Fe pet | F€ totar |Metalizagdo
P1 600 Off Take 4769 | 3.19 0.53 3.72 5.35 84.70 90.60 93.49
P2 800 | 3.6 GR 90 700 | 0.67 GN 50 500 | 1.14 oM 50 5148 | 3.44 0.42 3.86 4.24 83.62 89.89 93.02
P3 P 250 55.51 3.7 0.42 4.13 4.23 86.35 90.43 95.49
P4 e 26.94 | 1.80 0.36 2.16 3.64 77.20 89.59 86.17
r 600 Off Take
P5 . 23.1 1.54 0.39 1.93 3.93 70.47 87.69 80.36
I
P6 30.84 | 2.06 0.22 2.28 2.22 84.05 91.49 91.87
f 800 [ 3.6 GR 90 700 | 0.67 GN 50 500 | 2.14 50
pP7 39.11 2.61 0.27 2.88 2.73 80.69 90.11 89.55
e GM
P8 r 250 31.23 | 2.09 0.22 2.31 2.22 86.19 91.53 9417
P9 i 57.21 3.82 0.59 4.41 5.90 87.45 90.11 97.05
P10 a 600 Off Take 20.38 | 1.36 0.82 2.18 8.24 82.87 95.04 87.19
P11 800 | 3.6 GR 90 700 | 0.67 GN 50 500 | 3.14 oM 50 23.15| 1.55 0.10 1.65 1.02 87.94 96.46 91.17
P12 250 4122 | 2.75 0.33 3.09 3.34 88.60 95.55 92.73
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c EXPERIENCIAS DE CARBURIZAGAO

o Zona de Redugédo : ZR Zona de Transigao : ZT Zona de Resfriamento : ZA ANALISE QUIMICA NA ZONA DE RESFRIAMENTO, %

2 Temp | tempo | Gas Vazdo | Temp | time Gas Vazao Temp | tempo Gas Vazao

s °C h NL/min | °C h NL/min °C h NUmin | Fe3C | Ccem | C Livre | C Total | CResidual|Fe yet | F€ Tota |Metalizagéo
C1 600 Off Take 53.81 | 3.60 0.13 3.72 1.29 83.75 90.19 92.86
c2 700 | 3.6 | GR 90 600 | 0.67 | Off Take 20 500 | 1.14 oM 50 65.44 | 4.37 0.42 4.79 4.22 82.92 89.36 92.79
C3 250 53.85 | 3.60 0.39 3.99 3.99 81.68 89.41 91.35
c4 C 600 Off Take 36.53 | 2.44 0.34 2.78 3.42 70.09 87.04 80.53
Cc5 e 47.40 | 3.17 0.61 3.78 6.11 77.19 88.70 87.02
C6 n 200 | 36 | R % 600 | 0.67 | off Take 20 214 50 52.02 | 3.48 0.22 3.69 2.21 77.11 88.69 86.94
c7 t 61.75| 4.13 0.27 4.40 2.74 82.47 88.90 92.77
cs r 250 51.72 | 3.46 0.20 3.66 2.07 83.94 89.86 93.41
C9 o 4768 | 3.19 0.24 3.42 2.39 83.93 90.95 92.28
c10 600 Off Take 28.91 1.93 0.38 2.32 3.87 83.36 91.16 91.44
Cc11 700 | 3.6 | GR 90 600 | 0.67 | Off Take 20 500 | 3.14 oM 50 4329 | 2.89 0.27 3.17 2.79 78.67 89.02 88.37
C12 250 56.45 | 3.77 0.48 4.25 4.85 80.22 88.80 90.34
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6.2.4.
Analise cinética das experiéncias de carburizagao do DRI na ZA

Conforme mostrado na revisdo bibliografica, o processo de carburizagao ¢
complexo, pois compreende simultaneamente, a reducgdo e a carburizacdo do DRI,
tendo como fatores influentes a composi¢ao da mistura gasosa, a temperatura e o

. L 1 39,52,56,58,73,81,98
efeito catalitico do ferro metalico. ¢%-%6587381. )

Com os resultados obtidos nas experiéncias de carburizagdo mostradas nas
tabelas 26 e 27, pode-se propor um modelamento cinético para a carburizagdo do
DRI na zona de resfriamento do reator de cuba. Esta modelagem cinética trata os
dados da andlise quimica do carbono total e do carbono livre obtendo-se o
carbono cementitico por diferenga. Neste trabalho também se determinou o teor

de ferro metalico e o grau de metalizagdo do DRI.

Na zona de resfriamento, o ajuste do modelamento cinético da carburizacao
do DRI foi realizado utilizando o método de minimos quadrados sobre os pontos
experimentais. A carburizagdo do DRI nas temperaturas de 250, 500 ¢ 600°C,
assume uma taxa de reacdo de primeira ordem em relagdo ao carbono (C) no DRI,

em moles, de acordo a seguinte equagao cinética:

—dC/dt=k AC eq. (69)
Onde:
AC=C-Cyr eq. (70)
Sendo que:
C  :teor de carbono no DRI, em moles.
Czr : contetido de carbono no DRI vindo da zona de transi¢do, em moles.
k  :constante cinética, em h.

Da equagdo (69), por transformacao de variaveis, assumindo que o contetido
de carbono no DRI vindo da zona de transicdo (Czr) seja modelado por um

parametro (C,) calculavel, obtém-se que:

(%C) = (Co) + 1 x exp{ -k t} eq. (71)
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Onde:
(%C)¢: carburizagdo percentual ao tempo t na ZA,
(Co) ¢ carburizagdo percentual inicial, (%).

I : uma constante de integracdo adimensional.

Portanto, a equacdo (71) regerd os modelamentos cinéticos da carburizagao
do DRI na zona de arrefecimento no que se refere ao carbono total e ao carbono

cementitico.

6.2.4.1.
Modelamento cinético do teor de carbono total do DRI na ZA

As figuras 75 e 76 mostram os resultados experimentais € modelados para a
percentagem do carbono total no DRI na zona de resfriamento, nas condi¢des de
periferia e centro do forno, respectivamente, com as temperaturas de 250, 500 e
600°C. Quanto ao ajuste do modelo aos pontos experimentais, ocorreram desvios
com relacdo a equacdo (71) que, outrossim, sdo esperados devido as dificuldades
experimentais no levantamento laboratorial de dados, que porém, ndo violam
quaisquer critérios estatisticos. Utilizando estas curvas, foram obtidas as
magnitudes dos parametros cinéticos, que sdo mostrados na tabela 28, exibindo

uma correlacdo r* = 0,93.
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Tabela 28 — Resultados modelados para o carbono total do DRI, na periferia e no centro

do forno, apds zona de resfriamento.

Periferia Centro
Co 340 260 2,26 3,00 2,80 2,50
I 02 10 13 0,1 02 05
k 20 15 12 2,3 1,7 1,3
T(°C) 250 500 600 250 500 600
t (h) Crot,mod Crot,mod
0,00 3,60 3,60 3,56 3,06 3,00 3,00
0,15 3,656 3,40 3,35 3,04 295 291
0,30 3,51 3,24 317 3,03 292 284
0,45 3,48 3,11 3,02 3,02 2,89 2,78
0,60 3,46 3,01 2,89 3,01 2,87 2,73
0,75 344 292 2779 3,01 2,86 2,69
0,90 3,43 2,86 2,70 3,01 2,84 2,66
1,14 342 2,78 2,59 3,00 2,83 2,61
1,50 341 2,71 247 3,00 2,82 2,57
2,00 3,40 2,65 2,38 3,00 2,81 2,54
2,50 3,40 2,62 2,32 3,00 2,80 2,52
3,00 3,40 2,61 2,30 3,00 2,80 2,51
3,50 3,40 2,61 2,28 3,00 2,80 2,51
C total (%) , DRI Periferia (ZA)
6.0 A 250°C
W 500°C
| 5.0 @ 600°C
I 4.0 A
— A

9 30 m .

X I -
2.0 ® @
1.0
0.0

0.0 1.0 2.0 3.0
tempo(th) ———— >

Figura 75 — Variagao do teor de carbono total no DRI com o tempo para as condi¢des de

periferia da zona de resfriamento nas temperaturas de 250, 500 e 600°C.
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6.0 A 250°C
B 500°C
5.0 ©600°C

C total (%) , DRI Centro (ZA)

% ctotal —_—>

tempo(h) ————— >

4.0
A A

3.0 \' * 4
( J

2.0

1.0

0.0

0.0 1.0 2.0 3.0

Figura 76 — Variagao do teor de carbono total no DRI com o tempo para as condigbes de

centro da zona de resfriamento nas temperaturas de 250, 500 e 600°C.

Observa-se que para as figuras 75 e 76, ocorre descarburizacdo a medida

que a temperatura aumenta € o tempo transcorre, em resumo, elas mostram que

maiores teores de carbono total foram obtidos nas menores temperaturas. Nao

obstante a fenomenologia do DRI na zona de resfriamento ocorre no sentido da

diminui¢do de temperatura, por conseqiiéncia, o material estd em condigoes

menos severas de descarburizacdo a medida que o tempo passa.

Tabela 29 — Parametros cinéticos do teor de carbono total na carburizagdo do DRI

obtidos pelo modelo na zona de resfriamento.

Coeficientes Periferia Centro
naeq.(70) | 250°C | 500°C | 600°C | 250°C | 500°C | 600°C
Co 3.4 2.6 2.26 3 2.8 2.5
I 0.2 1 1.3 0.05 0.2 0.5
k, (M 2 1.5 1.2 2.3 1.7 1.3

Baseado na eq. (71) pode-se evidenciar que o termo —k/T conduz ao calculo

de uma energia de ativacdo aparente determinada pela eq.(67). Também, com os
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dados das figuras 75 e 76 sdo obtidos os parametros cinéticos, mostrados na
tabela 29. Nela constam os referidos parametros para as condigdes de periferia e
centro nas diversas temperaturas ensaiadas. Os valores de Co, carburizagdo
percentual de inicio, decrescem com o aumento da temperatura. O resultado
obtido, de 5,31 kJ/mol para a energia de ativacdo aparente é consistente com um
mecanismo cinético controlado por difusdo. Adicionalmente na figura 77 esta
levantado o grafico de Ahrrenius que permitiu a determinagdo da referida energia
ilustrando o ajuste a linha semilogaritmica dos dados obtidos. Deve-se comentar
que o baixo valor desta energia aparente de ativagdo deve-se primeiramente a
baixa sensibilidade da descarburizagdo em funcdo da temperatura, as curvas
levantadas nos graficos das figuras 75 e 76, baseadas nas medidas experimentais,

atestam este fato.

Tabela 30 — Valores de k observados e calculos para o modelamento do carbono total na

zona de resfriamento.

T, °C 10T In(K)ops  IN(K)calc
250 1.912 0.693 0.779
500 1.294 0.405 0.384
600 1.145 0.182 0.290
250 1.912 0.833 0.779
500 1.294 0.531 0.384
600 1.145 0.262 0.290

o= 0.6384
Reta interpolada B= -0.4415
= 0927

|[Ea | =5.31£0.39 kJ/mol

NB : a € o coeficiente angular e
B o linear
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Figura 77 — Variagao de k com o inverso da temperatura, na modelagem cinética do teor
de carbono total no DRI, para as condi¢des de periferia e centro na zona de resfriamento

do reator de cuba.

6.2.4.2.
Modelamento cinético do carbono cementitico do DRI na ZA

As figuras 78 e 79 mostram os resultados experimentais e os modelados da
percentagem do carbono cementitico no DRI na zona de resfriamento, para as
condi¢des de periferia e centro do forno, respectivamente, nas temperaturas de
250, 500 ¢ 600°C. A tabela 31 contem os resultados modelados para o carbono

cementitico do DRI, na periferia e centro do forno.
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6.0

5.0

o,
/° c cementitico

1.0

0.0

C cementitico (%) ; DRI Periferia (ZA)

A 250°C
W 500°C
@ 600°C

0.0

A
|
(]
1.0 2.0 3.0
tempo (hy————>

Figura 78 - Variacao do teor de carbono cementitico no DRI com o tempo, para as

condicdes de periferia da zona de resfriamento, nas temperaturas de 250, 500 e 600°C.

6.0

5.0

4.0

3.0

2.0

0,
%o Ccementito ——

1.0

0.0

C cementitico (%) ; DRI Centro (ZA)

& : £
AN
= ||
(
A250°C
B 500°C
| e600°C
0.0 1.0 20 3.0

tempo (h) >

Figura 79 - Variagao do teor de carbono cementitico no DRI com o tempo, para as

condicdes de centro da zona de resfriamento, nas temperaturas de 250 a 600°C.
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Tabela 31 - Resultados modelados para o carbono cementitico do DRI, na periferia e no

centro do forno, apds zona de resfriamento.

Periferia Centro

Co 340 260 1.60 3,50 3.00 2.20
I 02 10 20 01 05 14
k 20 15 1.2 23 18 13
T(°C) 250 500 600 250 500 600

t (h) Ccem,mod Ccem,mod
0.00 3.60 3.60 3.60 3.55 3.50 3.60
0.15 3.55 3.40 3.27 354 338 3.35
0.30 351 324 3.00 353 329 3.15
0.45 348 311 277 352 322 298
0.60 346 3.01 257 351 317 284
0.75 344 292 241 351 3.13 273
0.90 343 286 2.28 351 3.10 263
1.14 342 278 211 350 3.06 252
1.50 341 271 193 3.50 3.03 240
2.00 340 265 1.78 3,50 3.01 230
2.50 340 262 1.70 350 3.01 225
3.00 340 261 1.65 3,50 3.00 2.23
3.50 340 261 1.63 3.50 3.00 2.21

Baseado nos resultados e nos graficos apresentados nas figuras 78 e 79 ¢

possivel evidenciar que maiores teores de carbono cementitico foram obtidos nas

menores temperaturas. Utilizando os dados experimentais e as curvas destas

figuras, foram obtidos as magnitudes dos parametros cinéticos que sdo mostrados

na tabela 32, com uma correlagdo r* de 0.896.

Tabela 32 - Parametros cinéticos do teor de carbono cementitico na carburizagao do DRI

obtidos pelo modelo na zona de arrefecimento.

Coeficientes Periferia Centro
na eq. (70) 250°C | 500°C | 600°C | 250°C | 500°C | 600°C
Co 3.4 2.6 1.6 3.5 3 22
I 0.2 1 2 0.05 0.5 1.4
k, (") 2 1.5 1.2 2.3 1.8 1.3
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A energia de ativagdo aparente para o carbono cementitico, foi calculada
baseado na eq. (71) seguindo o mesmo procedimento do calculo no carbono total.
O resultado obtido, de 5.2 kJ/mol para a energia de ativagdo, é consistente com
um mecanismo cinético controlado por difusdo, segundo mostrado na tabela 33.
Adicionalmente na figura 80 est4 levantado o grafico de Ahrrenius que permitiu a
determinagcdo da referida energia de ativagdo ilustrando o ajuste a linha

semilogaritmica dos dados obtidos.

1.0

O Center

A
A Periphery /

0.5 ~

o]
%

©)

Ink

0.0

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1/T,103K! ——

Figura 80 - Variagcédo de k com o inverso da temperatura, na modelagem cinética do teor
de carbono cementitico no DRI, para as condi¢cdes de periferia e centro na zona de

resfriamento do reator de cuba.

O comportamento do carbono cementitico com a temperatura apresentou
um comportamento similar ao do carbono total, isto ¢, uma baixa sensibilidade ao
aumento daquela variavel, produzindo igualmente um baixo valor para a energia
de ativacdo. Em resumo, uma descarburizagdo marginal ocorre na zona de

resfriamento, que ndo obstante € pouco sensivel a temperatura.
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Tabela 33 - Valores k observados e calculos para o modelamento do carbono

cementitico na zona de resfriamento.

T, °C 10T INK)ops  IN(K)eaie
250 1.912 0.693 0.782
500 1.294 0.405 0.396
600 1.145 0.182 0.303
250 1.912 0.833 0.782
500 1.294 0.588 0.396
600 1.145 0.262 0.303

a= 006249
Reta interpolada p= -04123
= 0.89

|[Ea] =5.2 £0.54 kJ/mol

6.2.4.3.
Carbono livre do DRI na ZA

As analises quimicas nas pelotas submetidas as experiéncias de carburizacao
na zona de resfriamento, nas condi¢gdes de periferia e centro do forno, mostraram
que o teor de carbono livre encontrado ¢ marginal com respeito a carburizagdo
cementitica. Portanto, considerando a equacdo (68) e os resultados experimentais
do carbono livre, evidencia-se que a grande parte da carburizacdo obtida no DRI

esta constituida por carbono cementitico na forma de FesC.
% Carbono Total = % Carbono Cementitico + % Carbono Livre  eq. (68)
Portanto, tem-se para o carbono livre a relagdo seguinte:
% Carbono Livre = % Carbono Total - % Carbono Cementitico  eq. (68a)
Nenhum modelamento especifico para o carbono livre se faz necessario
visto que a etapa controladora do processo de carburizacdo ¢ a formacdo de
carbono cementitico, determinada segundo a equagdo (71). Outrossim, as retas das

figuras 81 e 82 foram calculadas pela diferenca entre os modelos utilizados para o

carbono total e cementitico, que naturalmente ajustam-se a todos os pontos
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experimentais, determinados tanto para a periferia como para o centro do forno.
Enfatizando, o carbono livre nada mais € que a parcela restante dos resultados dos
dois modelos de carburizacdo, isto esta de acordo, inclusive, com a metodologia

da analise quimica subjacente a obtengao destes valores.

Civre (%), DRI Periferia (ZA)
10

0.8

% C livre —>

0.6
—_— A @)
o4 &
U\
O

0.2 | A250°C ]

@ 500°C

0 600°C
0.0

0.0 1.0 2.0 3.0

tempo(h) —>

Figura 81 - Variagéo do teor de carbono livre no DRI com o tempo, para as condigbes de

periferia da zona de resfriamento nas temperaturas de 250, 500 e 600°C.

Vale a pena ressaltar que os valores de carbono livre sdo na verdade residuais em
comparagdo com os do carbono cementitico, que constitui-se na principal parcela
de carburizacdo no DRI, sendo na verdade os valores de carbono livre quase
numericamente despreziveis. Vai sem dizer que as retas tracadas nos graficos das

figuras 81 e 82 sdo simplesmente resultados de interpolagdes lineares.
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Figura 82 - Variagao do teor de carbono livre no DRI com o tempo, para as condi¢bes de

centro da zona de resfriamento, nas temperaturas de 250, 500 e 600°C.

6.2.4.4.
Ferro metalico e o grau de metalizagao do DRI na ZA

A partir dos resultados do teor de ferro metalico constantes das figuras 83 e
84, pode-se concluir que na zona de resfriamento ndo ocorre reducdo a ferro
metalico tanto como sua oxidagdo, isto é, ndo ocorre variacdo do seu teor e,
consequentemente, a média de metalizagdo obtida no DRI ap6s a zona de
transicdo ¢ mantida. Naqueles graficos esta média estd graficada como uma linha
horizontal.

A tabela 34 reporta os resultados experimentais do ferro metalico e do grau

de metalizacdo obtidos no DRI, ap6s experiéncias na periferia e centro do forno.
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Tabela 34 — Resultados experimentais do ferro metalico e metalizagao, para a periferia e

para o centro do forno, na zona de resfriamento.

Periferia Centro
Historico
Femer Metalzagdo  Feyer  Metalzagéo
84.7 93.5 83.8 92.9
83.6 93.0 82.9 92.8
86.4 95.5 81.7 91.4
< 77.2 86.2 70.1 80.5
N 70.5 80.4 77.2 87.0
N 841 919 488 597
N 807 895 771 86.9
(2]
e 86.2 94.2 82.5 92.8
& 875 970 839 934
715 80.0 83.9 92.3
82.9 87.2 83.4 91.4
87.9 91.2 78.7 88.4
88.6 92.7 80.2 90.3
9
SN 89.3 96.7 85.6 93.4
&5 888 964 740  84.2
Fé yetaiico (%) » DRIZA (Periferia)
100
95
90
O &
o A 2
| L O
80 O
Li‘;’ 75 <>
2
70
65
<© 600°C
60 —
0 500°C
55 |—
A 250°C
50
0.0 1.0 2.0 3.0
tempo(h) ——

Figura 83 — Variagdo do ferro metalico em fungdo do tempo, para as condigbes de

periferia, na zona de resfriamento do reator de cuba.
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Figura 84 — Variagdo do ferro metalico em fungdo do tempo, para as condigbes de

centro, na zona de resfriamento do reator de cuba.

Sendo assim somente foi feito um tratamento estatistico completo do ferro

metalico, que a propodsito se mostrou invariavel na zona de transi¢do. Os dados

obtidos estdo detalhados na tabela 35, que reporta as médias, o erro esperado, a

dispersdao de populacdo, moda assim como a analise de quartis. Destes dados e da

analise de frequéncia, representada na figura 85, pode-se inferir que o teor de

ferro metalico médio nos experimentos realizados, foi constante na zona de

resfriamento, e igual a 82,1 + 4,83 %.
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Tabela 35 — Resultados estatisticos da modelagem cinética dos resultados experimentais

do ferro metalico, obtidos nas experiéncias de carburizagdo na zona de arrefecimento do

reator.
Erro esperado 5.87%
(Fewmet) 82.14%
s(Feet) 4.83%
Fenet max 88.6%
fQ [ Feyet,max ] 29.2%
Fewmet, min 70.1%
fQ [ Fewet,min | 8.3%
Fewmet Moda 84.1%

Distribuicao de frequencia em quartis do
percentual de Fey, na ZA

Frequencia

Quartis

Figura 85 - Distribuigao de freqiiéncia em quartis do percentual de ferro metalico obtido

na zona de arrefecimento do reator

6.2.4.5.
Esquema da simulagao global da carburizagdo do DRI no forno de
cuba

Utilizando todas as equagdes de carburizacdo das zonas de redugdo,
transi¢do e resfriamento, as temperaturas caracteristicas de cada uma destas zonas

e os tempos de residéncia correspondentes pode-se levantar o diagrama da
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figura 86. Nela se observa o efeito do tempo de incubagao para a carburizagdo na
zona de redugdo, o trecho linear de alta carburizagdo na zona de transigdo ¢ a leve
descarburizacdo na de resfriamento. O diagrama foi feito baseado num perfil
térmico para a zona de redugdo, transi¢ao e resfriamento aproximadamente fiéis as

condi¢des operacionais do forno, mas ndo necessariamente 6timas.
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Figura 86 — Perfil de carburizagdo modelada para as trés zonas do forno de cuba.
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