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Resumo

O pé de aciaria elétrica (PAE) € um importante subproduto da industria siderdrgica
devido ao seu alto teor de Zn. Assim, tecnologias vém sendo desenvolvidas visando
seu aproveitamento, sendo o forno Waelz a mais difundida delas atualmente. Sua
operagao, por contar com um forno rotativo de grandes dimensdes, que abriga uma
infinidade de fenbmenos fisico-quimicos, apresenta dificil previsibilidade ab initio.
Por essa razao, este trabalho faz uso de uma ferramenta avancada da
termodinamica computacional, destinada a modelagem de processos, chamada
SimuSage, a fim de modelar o seu comportamento. Para a criagdo do modelo
utilizou-se também uma base de dados termodindmicos advinda do software
FactSage e a plataforma Lazarus. Com base em dados e resultados operacionais da
literatura, foi possivel realizar simulagbes no modo adiabatico e comparar os
resultados com os da préatica industrial. Constatou-se uma grande sensibilidade do
modelo com relacdo a quantidade de ar de entrada considerada no sistema, mas,
também, boa aproximacao dos resultados com relacdo a composicdo quimica dos
produtos Oxido Waelz e Escéria Waelz.
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THERMODYNAMIC MODEL FOR THE WAELZ KILN
Abstract
The electric arc furnace dust (EAFD) is a by-product of the steel industry due to its
high content of Zn. Thus, technologies have been developed aiming for its use, and
the Waelz Kiln is the most widespread of them today. However, counting on a very
large rotary kiln that houses an infinity of physico-chemical phenomena, its operation
is difficult to predict ab initio. For this reason, this work uses an advanced tool of
computational thermodynamics, designed to process modelling, called SimuSage in
order to model its behavior. To create the model, a thermodynamic database coming
from the FactSage software and the Lazarus platform were also used. Based on
operational data and results from de literature, it was possible to perform simulations
on adiabatic mode and compare its results with the industrial practice. A high
sensibility of the model was found related to the amount of input air considered in the
system, but also good approximation of results regarding the chemical composition of
products, Waelz Oxide and Waelz Slag.
Keywords: Electric arc furnace dust; Waelz Kiln; SimuSage.
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1 INTRODUCAO
1.1 O Forno Waelz

Com o crescimento da producao de acos galvanizados, aciarias elétricas passaram
a utilizar na carga sucatas mais ricas em zinco. Por consequéncia, esse elemento de
baixo ponto de fusdo passou a fazer parte da composicdo normal do p6 de aciaria
elétrica (PAE) a partir de fatores como: vaporizacado seguida de condensacao em
particulas ejetadas; oxidacdo na presenca de CO; e ejecdo de particulas do
espinélio ZnFe>04 ou (Mn,Zn)Fe204-Fe304 a partir da escoria [1,2]. Por causa disso,
o PAE tornou-se um importante subproduto rico em zinco, e, por essa razao,
diversos processos ja foram desenvolvidos a fim de recicla-lo. Dentre eles, o mais
bem sucedido, e amplamente utilizado até o momento, € o forno Waelz.

O processo Waelz recebeu a nota de Melhor Tecnologia Disponivel (BAT) no
Documento de Referéncia para as Melhores Técnicas Disponiveis (BREFs) da
comunidade europeia [3,4]. Em 2009, da quantidade total de PAE reciclada no
mundo, de 2.558 kton, 2.046 kton o foram através do forno Waelz — ou seja, cerca
de 80% deste residuo [4]. Hoje ha, no Brasil, uma Unica planta, em Juiz de Fora, RJ,
operada pela Votorantim. Alem do PAE, essa planta se destina a reciclar o zinco a
partir de outros residuos da industria metallrgica e da sucata de obsolescéncia [5].
O forno deste processo € do tipo rotativo, com comprimentos relatados de 38,5 a 75
m e diametros de 2,5 a 4,5 m, possuindo uma leve inclinacéo a fim de garantir o
fluxo da carga a medida que mantém uma rotacao constante, entre 0,5 e 1,6 rpm [6-
9]. Para compor a carga, o PAE é pelotizado com um agente carbonifero redutor,
geralmente coque, e um agente escorificante, cal ou silica [3,4,6,10]. A opcao pela
cal determina o modo de operacdo do forno como basico; neste caso, a relacéo
PAE/COQUE/CAL é de aproximadamente 85%/6%/9% em massa. Ja no modo
acido, tem-se uma relacido de PAE/COQUE/SILICA de aproximadamente
50%/30%/20% em massa [10]. Oxigénio (ar atmosférico) é injetado em
contracorrente para contribuir com a volatilizacdo e oxidacdo do zinco e do chumbo.
Como o reator € autdégeno, € suficiente uma proporcdo COQUE/O2
subestequiométrica, ou seja, A<1 [6]. Assim, os produtos do forno s&o: o Oxido
Waelz (OW), material particulado, rico em zinco, carreado pelos gases efluentes no
lado de admissdo da carga sélida e, também, a Escéria Waelz (EW), rica em ferro,
gue sai pelo lado oposto, mais baixo, conforme a Figura 1.

Mombeli et al. [3] dividem o forno Waelz em 3 zonas distintas: a primeira localiza-se
na extremidade de saida dos gases, onde as temperaturas atingem 600°C e
remocao da umidade é iniciada. A segunda, uma zona central, com temperaturas
perto de 1100°C, é responsavel por volatilizar cloretos e decompor 6xidos de ferro e
zinco. E a Ultima, na extremidade de admissdo de ar, atinge 1300°C e nela sao
reduzidos fortemente os 6xidos de zinco e ferro. Nesta descricdo, os autores citados
explicam que a extracdo dos vapores de zinco é feita por um exaustor e que a sua
oxidagdo ocorre subsequentemente, quando eles entram em contato com o oxigénio
atmosférico.

Matthes et al. [11], no entanto, relatam que a temperatura maxima dos sdlidos atinge
1250°C e a reducao da zincita, ZnO, ja comeca a 800°C, atraves da Reacéo 1.
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Figura 1. Diagrama simplificado do forno Waelz (adaptado de Mager et al., 2003 [6]).
Zn0O + C > Zn + CO (Reacéo 1)

Apés, o zinco volatilizado é reoxidado (ainda dentro do forno) na zona gasosa,
conforme a Reagéo 2 [11].

Zng) + CO + Oz2 = ZnO + CO2 (Reacéo 2)

Na sequéncia, o Oxido é transportado como poeira solida com o fluxo de ar em
contracorrente até um coletor de poeira.

Suetens et al. [4] ainda narram temperaturas de 1200°C durante a reducdo e de
850°C na reoxidacéo, também dentro do forno. De maneira geral, as temperaturas
relatadas pelas diferentes fontes estdo proximas aquelas encontradas em resultados
operacionais de uma planta industrial do forno Waelz [7].

A afirmacéo de que a reoxidacdo dos vapores de zinco ocorre ainda dentro do forno
tem maior relevancia quando o sistema Zn-O-C € avaliado termodinamicamente.
Rosenqvist estudou a estabilidade do ZnO como funcao do logaritmo de pco2/pco €
do inverso da temperatura, Figura 2. Nesta Figura, a reacdo de Boudouard é
representada pelas linhas sélidas ascendentes e, a Reacdo 3, pelas
descendentes [12].

ZnO + CO > Zng) + CO2 (Reagéo 3)

A partir da Figura 2 é possivel notar que a medida que a temperatura é reduzida, a
estabilidade do ZnO aumenta, independente da pressao parcial de zinco e ou da
razao pcol/pco2. Como hé grande reducéo de temperatura dentro do forno Waelz, ha
grande probabilidade de que a fase ZnO seja a fase mais estavel daguelas contendo
0 metal zinco.

1.2 Simulagdo Termodinamica

A ‘termodinédmica computacional’ € capaz de determinar o estado de equilibrio em
um sistema complexo (multicomponente e multifasico) para dadas presséao,
temperatura e composigcado. Diversos pacotes de software e de bancos de dados
comerciais estdo disponiveis hoje em dia para executar esses calculos: FactSage,



Thermodata, Thermocalc, HSC Chemistry, etc. No entanto, nem sempre um célculo
de equilibrio pontual é capaz de efetuar a simulacdo de um processo inteiro, o que
limita a aplicabilidade deste método. Para o modelamento de um processo, portanto,
hé outras ferramentas mais apropriadas.
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Figura 2. CO e CO2 em equilibrio na reducéo de ZnO(s) para Zn(l) (azngy = 1,0 e 0,1), assim como
para Zn(g) (pzn = 0,1; 0,5; 1,0; e 10atm); (Rosenqvist, 2004 [12])

Uma delas é o SimuSage© — na verdade, uma biblioteca de componentes. O
sistema se baseia na tecnologia de programacéo orientada ao objeto, através da
linguagem Object Pascal. Ele permite que o desenvolvedor conecte um fluxo de
materiais, em um fluxograma interativo, a uma rede de operacdes unitarias capazes
de realizar calculos de equilibrio complexos encadeados. A Tabela 1 apresenta uma
descricdo dos componentes disponiveis no pacote SimuSage.

Alguns modelos termodinamicos ja foram desenvolvidos para o forno Waelz, ou para
outros fornos com fluxo em contracorrente. Alguns utilizaram apenas o FactSage
como, por exemplo, o de Suetens et. al. [4], quando investigaram a exergia
envolvida no processo. Ja o KilnSimu© é um grande projeto desenvolvido para a
modelagem de fornos rotativos que considera inclusive a cinética em conjunto com a
termodindmica computacional voltada a processos [13]. O pacote SimuSage
também inclui exemplos de reatores em contracorrente, como possiveis modelos a
serem seguidos.

Neste nivel é que se encontra o objetivo deste trabalho, que é o de gerar um modelo
termodinamico computacional para o forno Waelz através da ferramenta SimuSage,
gue seja capaz de reproduzir os resultados deste reator encontrados na literatura.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Modelo do Forno Waelz
O modelo foi desenvolvido com o auxilio dos softwares comerciais FactSage 6.4,

SimuSage V1.12.7 e Lazarus IDE v1.2.6. O FactSage serviu como fonte para os
dados termodinamicos, enquanto o pacote SimuSage permitiu que as operacdes



unitarias do forno Waelz fossem incorporadas ao modelo. Como linguagem de
programacao, foi empregada Object Pascal, através do ambiente Lazarus.

Tabela 1. Componentes disponiveis na biblioteca SimuSage
Componente Breve descrigcdo
TPbinputStream Materlgl de e,ntrada em um fluxograma; a coexisténcia de diversas
fases é possivel.
TPbCoallnputStream | Combustivel de entrada em um fluxograma.

TPbStream Transfere materiais de uma operacao unitaria a outra.
TPbCoalStream Transfere combustiveis de uma operacao unitaria a outra.
e e
TPbHeatExch Operacao unitaria para aquecer ou resfriar um material.

TPbMixer Operacao unitaria de um misturador nao-isotérmico.

TPblsoMixer Operacao unitaria de um misturador isotérmico.

TPbPhaseSplitter Operacao unitaria de um divisor de material em suas fases.
TPbSplitter2 Operacao unitaria de um divisor de material em quantidades.

Permite fluxogramas com ciclos iterativos internos entre operacoes
unitarias, para a reciclagem de materiais.

TPbInStreamliterator | Permite processos iterativos com satisfacéo de critérios.

Unidade que forma o fim l6gico de um fluxograma (cada fluxograma
deve ter uma destas).

Realiza testes para garantir que todos 0os componentes estejam
devidamente configurados.

TPbRecyclelterator

TPbOutputUnit

TPblnspector

TPbRun Botdo que serve para executar o processo modelado.

TPbLogger C_alxa te~xto gue apresenta informac8es sobre os calculos durante a
simulacao.

TPbEloatEdit Caixa texto para armazenagem e/ou edicao de numero decimal, que
pode ser usado como variavel.

TPbEloatGrid Grade de células para armazenagem e/ou edi¢do de nimeros

decimais, que podem ser usados como variaveis.

FactPS e FToxid foram os bancos de dados utilizados para a selecdo de fases no
FactSage [14]. Além das fases puras estequiométricas, a solucéo liquida de 6xidos,
FToxid-SLAGA, também foi exportada para uso no SimuSage. No caso de
duplicidade de fases, se deu preferéncia para aquelas provindas do banco FToxid.

A Figura 3 apresenta um fluxograma onde se verifica o fluxo de materiais entre as
zonas do forno. Cada zona € composta por dois componentes do tipo PbGttBalance,
“‘Reator” e “Oxi”. “Reator” é responsavel por garantir que a temperatura da zona seja
atingida (através do modo adiabatico ou isotérmico). E “Oxi” refere-se a etapa de
oxidagao que a fase gasosa sofre, gerando “ZnQO”, o 6xido Waelz, do tipo PbStream.
Na oxidacdo, a temperatura assumida € igual a da zona a sua esquerda, Tx1, ja que
€ a temperatura referente a zona seguinte, por onde passam os coprodutos “Outros”,
também é PbStream, que inclui gases e soélidos precipitados. Os componentes
chamados “Divisor” sdo do tipo PbSplitter. Apds o calculo do reator, o divisor separa
os produtos em “Gas” e “Cond.” (fases condensadas), ambos PbStream. Um divisor
também é empregado apds a oxidacdo, segregando “ZnO” e “Outros. “ZnO” é
removido do sistema assim que é formado, indo para a “Saida”, do tipo
PbOutputUnit, enquanto “Outros” segue para o reator a esquerda, “Reator(x.1)”. A fim



de simular o deslocamento das fases condensadas para a direita, “Cond.” da zona
“(x)” é remetido para o reator da zona “(x+1)”. Dessa maneira, o fluxo em
contracorrente entre fases gasosas e condensadas é estabelecido, com gases
fluindo para a esquerda e condensados para a direita. No total, 5 zonas foram
consideradas.
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Figura 3. Fluxograma com a representacdo do fluxo de materiais entre as zonas do forno no modelo

Além dos componentes ilustrados na Figura 3, o modelo conta também com 4
componentes do tipo PblnputStream, “PAE”, “Coque”, “Ca0/SiO2” e “Ar’. Esses
materiais podem ter sua composicdo e quantidade ajustadas pelo usuario. Para o
PAE, a composicdo € elementar e permite ajuste nos teores de C, Ca, Fe, Mg, Mn,
O2, Si e Zn. Para o restante da carga, a composi¢cdo é mineralogica em termos de
Al203, C, Ca0, COg, Fe203, SiO2, MgO, mas também inclui gases: Hz, H20, N2 e Oo.
PAE, coque e cal sdo alimentados na primeira zona a esquerda, fluindo para a
direita. Ja o ar tem entrada na Ultima zona a direita, fluindo para a esquerda.

O modelo conta ainda com um componente do tipo PbinStreamlterator para o
controle das iteragdes. A cada iteragdo, “Outros” é deslocado para a zona a
esquerda, “ZnO” para a saida e “Cond.” para a zona a direita. Assim, o papel desse
componente € o de garantir que o numero de iteracdes seja maior do que quatro,
para que a carga alimentada na zona 1 atinja, no minimo, a zona 5; e, também,
verificar se entre iteracdes ha variacdo de massa na saida de gases, ZnO ou
condensados. Enquanto houver variacdo de massa (em um certo nivel), o programa
executa um nova iteracdo. Quando essa variacdo ‘cessa’, 0 regime € considerado
estacionario e a simulacao chega ao final.

Para realizar os calculos nos reatores, 0 modelo dispbe das opcbes isotérmica e
adiabéatica. No modo isotérmico, temperaturas devem ser especificadas para cada
zona do forno; elas sdo mantidas constantes, independentemente do calor produzido
ou absorvido pelas reacdes até o final do calculo. Quando a opgéo é adiabética, os
reatores buscam as temperaturas que garantam a variacdo de entalpia, AH,
desejada. Para que néo haja perda ou ganho na energia total do sistema, AH deve
ser igual a zero. Contudo, como ZnO é removido do sistema assim que é formado,
levando consigo uma parcela de entalpia, isso contribui para que altas temperaturas
se estabelecam no processo. Portanto, ao invés de AH = 0, no modo adiabatico os



reatores devem buscar temperaturas para as quais a equagdo AH = -Hzo seja
satisfeita.

Além dos ajustes de composicao, temperatura e modo de célculo, o modelo permite
ainda definir parametros como: basicidade do sistema; fator lambda (A)
(determinante da proporgcao ar/carbono), temperatura de entrada do ar, preciséo
para o balanco de massa, numero maximo de iteracdes, e tempo maximo de
simulag&o.

2.2 Simulacdes

A Tabela 2 apresenta os materiais e as condi¢bes consideradas tanto na planta
referéncia quanto nas simulac¢des. O modo de calculo foi o adiabéatico, com precisao
de 1 kg para o balanco de massa, e a temperatura de entrada do ar ficou
estabelecida em 500°C, enquanto que o restante da carga é alimentada a 25°C,
para todos 0s casos.

Tabela 2. Carga utilizada na planta referéncia e nas simula¢des

Referéncia [15] Simulagbes
PAE % massa PAE % massa
Zn 18,2 Si 2,150
Pb 2,5 Ca 5,003
Fe 30,5 Mg 1,206
SiO; 4,6 Al 0,265
CaOoO 7 @] 5,976
MgO 2 Zn 18,2
Cd 0,035 Fe 30,5
Al,O3 1 Ctot 2,1
Ctot 2,1 Massa de PAE 6900 kg
Stot 0,45 Massa de Silica 1400 kg
Cl 4,5 Massa de Coque 2500 kg
F 0,3 Volume de Ar Conforme o Caso
Na 1,5 Caso "a" 3882 Nm3
K 1,05 Caso "b" 7764 Nm3
Massa de PAE 6900 kg/h Caso "c" 8638 Nm3
Massa de Silica 1400 kg/h Caso "d" 9705 Nm3
Massa de Coque 2500 kg/h Caso "e" 14250 Nm3
Volume de Ar 19000 Nm3/h Caso "f" 19000 Nm3
Basicidade 0,38 Basicidade 0,38

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 apresenta os resultados com relacdo as temperaturas obtidas em cada
zona do forno, curvas “a” a “f’, e, também, as temperaturas de referéncia de
operacao do forno Waelz, curva “Ref.”, descrita por Clay et al. [7].
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Figura 4. Temperaturas obtidas nas 5 zonas do modelo para a referéncia e os 6 casos simulados

De acordo com Beyzavi e Mattich [15], o volume de ar empregado € igual a 19000
Nm3, o que se traduz em um fator lambda (A) de 1,08. Esta situacdo foi simulada no
caso “f’, para o qual, o modelo assumiu temperaturas muito elevadas, 2191 e
1264°C, ja na entrada da carga solida, zonas 1 e 2. Isso possivelmente reflete uma
diferenca importante na cinética das reacfes entre o modelo e os casos reais. Como
o forno Waelz € autégeno, o fator lambda nédo precisa ser igual ou maior que a
unidade para que as temperaturas de operacdo sejam atingidas. Mas, na pratica,
isso nao significa que 100% do ar injetado sofra interagcdo completa com todos os
materiais ao atravessar o forno; fatores como superficie de contato e velocidade de
rotacdo podem dificultar as reacdes do ar com a carga. Portanto, quantidades
menores de ar, como aquelas dos casos de “a” a “e”, podem aproximar mais o
modelo a realidade.

O caso “e”, com 14250 Nm? de ar e um fator lambda igual a 0,81, apresentou
também temperaturas acima do padrdo esperado na extremidade da carga solida,
1881 e 1417°C nas zonas 1 e 2. Ja o caso “a@” representa o outro extremo das
situacles, onde o ar esta ha menor quantidade, com 38882 Nm3. Isso garantiu que a
zona 1 atingisse um valor de 448°C, muito préximo aquele da referéncia, de 420°C;
mas insatisfatorio para as demais zonas, chegando a grande diferenca de 803°C na
zona 5.

O caso “b” foi o que apresentou os valores mais préoximos aqueles da referéncia,
com 7764 Nm?® de ar. Mas a curva “b” apresenta um comportamento quase
constante em torno de 810°C para todas as zonas, conforme a Figura 4, o que indica
pouca liberacdo de calor pelo sistema. Isso sugere que um maior teor de O, deva
aumentar a liberacdo de calor por aumentar os produtos de oxidacdo no sistema.
Assim, os casos “c” e “d” se tornam aqueles com maior sentido pratico, com 8638 e
9705 Nm?3 de ar, ja que as curvas correspondentes apresentam um comportamento
mais semelhante aquele da curva de referéncia — ainda que as temperaturas na
zona 1 sejam elevadas. Na verdade, as temperaturas finais da zona 5 para ambas
as curvas sao também elevadas, com 1503°C para “c” e 1702°C para “d”, ante
1150°C da pratica. Mas esses valores podem estar associados a um aproveitamento
“‘exagerado” das energias liberadas das reacdes, 0 que € mais um indicativo da valia
da cinética para o sistema. De qualquer maneira, dentre “c” e “d”, “c” apresenta um
temperatura final mais baixa e por isso sera analizado em mais detalhes a seguir.



A Tabela 3 apresenta as quantidades e composi¢oes dos produtos obtidos no caso

¢’ em comparacao com a referéncia.

Tabela 3. Resultados obtidos para a referéncia [15] e para o caso “c”

Zn no Oxido Waelz (kg) Andlise Quimica da Escoéria Waelz (% massa)
Ref. Caso "c¢" | Constituinte | Ref. | Caso "c" | Constituinte Ref. | Caso "c"
1213,1 1255,6 |Zn 1,2 0,0 Al;O3 1,9 0,7
Recuperacdo do Zn (%) | Pb 0,3 n.c. Chotal 11 0,4
Ref. Caso "¢" | Fe 30,7 40,1 | Swa 0,4 n.c.
96,6 100,0 |SiO; 28,2 31,6 |CI 0,35 n.c.
Obs.: ‘n.c.’ denota CaO 7,3 9,5 F 0,2 n.c.
constituinte ndo MgO 2,1 2,6 Na 0,9 n.c.
considerado no modelo |Cd 0 n.c. K 0,3 n.c.

[{PRt)

Como se pode notar, a recuperagao de zinco na simulagdo do caso “c” esta préxima
daquela obtida pela referéncia, sendo 100% para a primeira e 96,6% para a
segunda, conforme a Tabela 3. A temperatura elevada ja na zona 1, tratando-se de
“c”, influencia este resultado, ja que boa parte do zinco presente na carga tem sua
volatilizacao facilitada. Com relacdo a analise quimica da escoéria Waelz, a situacéo
em “c” tem certa aproximagdo com a referéncia. Mas, diferencas sado encontradas
paras os constituintes ferro e carbono — em torno de 10% em massa para ambos.
Tal variacdo também pode ser o resultado da acdo conjunta da alta temperatura na
zona 5 e da quantidade de oxigénio diferente entre os dois sistemas. Equilibrios dos
oxidos em geral sdo afetados por essas variaveis, o que influi no consumo de
carbono total, por exemplo.

4 CONCLUSAO

A ferramenta SimuSage possibilitou a criagdo de um modelo termodinamico para o
Forno Waelz, que, submetido a uma série de calculos, permitiu a quantificacdo das
temperaturas internas do forno, a recuperacdo do zinco a partir do po de aciaria
elétrica e a composicao quimica de todos os produtos gerados em cada zona. Este
modelo — ja que permite a manipulacdo das composi¢cées quimicas dos materiais de
entrada e de suas quantidades — expande a sua aplicabilidade para uma gama
infinita de possibilidades.

Com relacdo as simulacdes propostas, o modelo foi capaz de gerar resultados
préximos aqueles da referéncia citada, mas, com ponderaces sobre os fenbmenos
gue acontecem em cada caso. Ficou claro que o comportamento adiabéatico do
modelo é muito sensivel a quantidade de ar que entra no sistema, o que néao
permitiu a utilizacdo direta de valores provenientes do caso pratico com boa
aproximacdo. Modelos que considerem a cinética devem ser empregados para que
iSso seja possivel e a expansao futura deste trabalho levara isso em consideracéo.
Como foi possivel constatar, muitos sdo os fendmenos decorrentes das reacdes
guimicas que influenciam o balanco de um reator como o Forno Waelz, o que torna
muito dificil a sua modelagem sem o auxilio da termodindmica computacional. Além
disso, como h& grande fluxo de materiais e variacbes de energia e temperatura
dentro do forno, as ferramentas usuais de termodinamica computacional ndo sdo
capaz de modelar satisfatoriamente os fendmenos reinantes. Isso destaca a
importancia da simulacdo termodindmica voltada a processos em cadeia, como a
gque foi empregada neste trabalho.
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