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Resumo

A maneira de complemento aos muitos trabalhos ja apresentados nos eventos da
ABM sobre reducao de ferrita de zinco em atmosferas de CO-CO,, 0 presente
trabalho envolve um planejamento experimental para a reducédo da ferrita de zinco
usando a metodologia de superficie resposta-RSM. O planejamento experimental 3*
esta constituido por trés niveis (maximo, intermediario e minimo) e quatro fatores
(composicéo gasosa, temperatura, tempo e massa da amostra) visando estabelecer
a influencia do efeito massa da amostra sobre a superficie resposta (%0Reducéo).
Foram realizadas experiéncias de reducéo utilizando como géas redutor 100% de CO
e misturas de 75%CO0-25%CO, e 50%C0-50%CO, usando tempos de 0 até 105 min
e temperaturas entre 1073 - 1373 K. Conclui-se que a massa da amostra ndo possui
uma influencia significativa sobre a % Reducdo e as superficies resposta
(% Reducgao) séo meras curvas de redugédo em 3D.
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FACTORIAL PLANNING OF ZINC FERRITE REDUCTION BY CO-CO; GAS
MIXTURES USING RESPONSE METHODOLOGY SURFACE-RSM

Abstract
Today Response Methodology Surface-RSM, represents an important tool to reduce
number of samples in any experience, its methodology consists of evaluating
different interactions from a maximum to minimum fluctuation levels between certain
identified factors or experimental variables. In this work the reaction between an
equimolar synthetic zinc ferrite sample and a mixture of CO & CO, gases take place
in an electric furnace and was studied in order to evaluate the effects of factors such
as temperature and time reaction, CO content, mass of sample on the response
surface (percentage reduction of zinc ferrite) by a factorial analysis 2* using the
Colmeia Software. In conclusion the evaluation of many synergies between factors
(two by two, and other more complexes synergies) determinated that mass sample
was the less significant factor on the chosen response surface.
Key words: Zinc ferrite; Reduction; Factorial planning; Response methodology
surface -RSM.
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1 INTRODUCAO

A metodologia de superficies de resposta ou RSM (Response Surface Methodology)
€ uma técnica de otimizacdo baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida
por G. E. P. Box nos anos cingienta e que desde entdo tem sido usada com grande
sucesso na modelagem de diversos processos industriais.

A metodologia de superficies de resposta tem duas etapas distintas — modelagem e
deslocamento — que séo repetidas tantas vezes quantas forem necesséarias com o
objetivo de atingir uma regido Otima da superficie investigada. A modelagem
normalmente ¢é feita ajustando-se modelos simples (em geral, lineares ou
quadraticos) as respostas obtidas com planejamentos fatoriais ou com
planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se da sempre ao longo do
caminho de maxima inclinacdo de um determinado modelo que é a trajetéria na qual
a resposta varia de forma mais pronunciada. ®

Uma questdo muito importante da metodologia RSM é a escolha da faixa de
variacdo dos fatores que determinara o tamanho do primeiro planejamento e
consequentemente a escala de codificacdo e a velocidade relativa com que o0s
experimentos seguintes se deslocarao ao longo da superficie de resposta.

Outros autores afirmaram que existe uma grande vantagem e economia no uso de
um planejamento experimental para permitir a avaliacdo dos fatores influentes num
processo assim como sua interacao de dois a dois e sinergias mais complexas. Com
esta filosofia podem ser examinadas combinages nos diferentes niveis dos fatores
e serem explicados os efeitos de cada fator assim como possiveis formas, nas quais,
cada fator e a sua respectiva superficie resposta possam ser modificados pela
interacdo dos outros fatores.®

Cabe ressaltar que € chamado efeito dos fatores, a medi¢cdo quantitativa das
flutuacbes que estes sofrem, na mudanca dos seus niveis de minimo ao maximo. Os
valores numericamente predominantes demonstram um efeito significativo, enquanto
que aqueles menores valores evidenciam efeitos insignificantes no processo de
reducao estudado.

O objetivo fundamental deste trabalho € avaliar a influencia do efeito da massa de
amostra sobre a superficie resposta % Reducéo.

2 METODOLOGIA

Inicialmente foi produzida a ferrita de zinco em laboratério a partir da mistura
equimolar (Fe,0O3/Zn0O : 1/1). Apds o tratamento térmico em atmosfera oxidante. As
amostras foram esfriadas e moidas até conseguir uma granulometria de
aproximadamente -37um. A seguir amostras de 5, 7 e 9 g de p6 de ferrita de zinco,
sdo aglomeradas usando uma matriz de aco de 25,45 mm. de diametro numa
prensa hidraulica manual.

Ensaios de reducdo das amostras aglomeradas de ferrita de zinco foram realizados
num forno elétrico tubular acoplado a uma linha de gases de CO, CO; e Ny, a
temperaturas de 1073, 1173, 1223, 1273 e 1373 K, tempos de 8; 32,25; 56,50; 80,75
e 105 minutos, e composi¢des gasosas de 100 %CO, 75CO0% - 25%C0O, e 50%CO
- 50%CO0,, segundo técnica desenvolvida pelo autor Gémez-Marroquin.®®

Para calcular os valores de variancias estatisticas e estimar os erros inerentes as
experiéncias de reducdo segundo a metodologia experimental aplicada
(planejamento experimental 3*), foi necessario realizar uma analise fatorial de efeitos
dos fatores estudados na %Reducao (superficie resposta). Usou-se o programa



Colméia, que avaliou os efeitos dos fatores usando o algoritmo de Yates e a fungéo t
de Student. Esses fatores analisados sdo as variaveis de estudo (j& citadas na
Tabela 1), as quais séo: temperatura (T), tempo (t), composicdo gasosa (%CO) e a
massa da amostra (m) e suas interacdes simultaneas ou efeitos combinados.

Tabela 1. Fatores de estudo, cédigo estatistico, unidades, niveis e valores usados no planejamento
experimental 3*

Planejamento Cédigo :

Experi:nental 3 Fatores Estatl’sq[ico JilleEeies
Temperatura de reacdo T K
Tempo de reacao t min
Composicao gasosa %CO %
Massa da amostra m g

Valores dos fatores e niveis

Nivel -1 0 1
Fatores (minimo) [intermediario] maximo
Temperatura de reacdo 1073 1223 1373
Tempo de reacao 8,0 56,5 105,0
Composicao gasosa 50 75 100
Massa da amostra 5 7 9
Superficie Resposta % Reducao % Red. Red., %

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Reducéo e Ajustes Estatisticos

Nos quadros e graficos apresentados nas imagens: Figura 1 (1073K), Figura 2
(1223K) e Figura 3 (1373K), observam-se os valores de %Reducéo ou conversdes
calculadas segundo o modelo exponencial de reagcdo  continua

(M.E.R.C.):_'”(l_o‘):kte as curvas de reducdo das amostras de ferrita de zinco
para 100%CO (cor vermelha), 75%C0O-25%CO, (cor azul) e 50%CO-50%CO, (cor

preta), respectivamente.
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Figura 1. Ajuste dos resultados segundo o modelo exponencial de reacdo continua a 1073K.



r’= 0,9258

T=1223K 0,008362  0,004829 0,002598
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Figura 2. Ajuste dos resultados segundo o modelo exponencial de reacdo continua a 1223K.
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Figura 3. Ajuste dos resultados segundo o modelo exponencial de reacdo continua a 1373K.

Na Figura 4 mostra-se o grafico de correlacdo entre a %Reducdo observada ou
experimental (oops) € @ YReducdo calculada ou ajustada ( ocac) Nas experiéncias
de reducdo realizadas. O nivel de ajuste encontrado foi de 94%.
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Figura 4. Correlacdo entre os dados observados e dados calculados da reducéo de ferrita de zinco
de diferentes composi¢fes e massas pelo CO puro e misturas CO-CO,

3.2 Efeito dos fatores na %Reducéao

Na Tabela 2 e Figura 5, ilustram-se os valores e graficos em barras de %Reducéo,
segundo o tratamento fatorial 2*.

Tabela 2. Tratamento fatorial 2* para avaliar efeitos na %Reducéo

Massa minima: 59 Massa méxima: 9g
Tratamento fatorial | %Reducéo | Tratamento fatorial | %Reducé&o
0 1,48 m 0,75

T 10,81 Tm 4,16

%CO 2,99 %COm 1,55

T%CO 16,60 T%COm 10,45

t 7,39 tm 4,79

Tt 57,37 Ttm 35,52

%COt 51,65 t%COm 21,93

T%COt 86,77 Tt%COm 73,22
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Figura 5. Gréfico do tratamento fatorial 2* para avaliar efeitos na %Reducao.



A Figura 5 apresenta graficamente como os tratamentos com a massa da amostra
de 5g tém seu comportamento assemelhado perante a %Reducdo daqueles
tratamentos que utilizaram amostras de 9g. Para confirmar estatisticamente este
paralelismo foi feita a Tabela 3 que mostra o calculo de efeitos dos fatores na
%Reducdo determinado pelo programa Colméia segundo o algoritmo Yates e a
funcao t de Student encontrados a partir do tratamento fatorial da Tabela 2.

Tabela 3. Resultados da avaliacé@o de efeitos dos fatores sobre a %Reducéo média

# Tratamento Efeito (Yates) t student )
1 T 25,81 24,92
2 %CO 17,38 16,78
3 t 35,75 34,51
4 T%CO 1,45 1,40
5 Tt 16,00 15,44
6 1%CO 14,78 14,27
7 m -10,85 10,48
8 Tm -2,23 2,15
9 %COm -1,89 1,83
10 tm -6,11 5,90
*) GL= 15

Prob = 0,99 = 1 critico = 5,90

Nesta Tabela 3 os resultados da %Reducdo média sdo apresentados separando 0s
tratamentos com o nivel minimo do fator massa (5g) representados pelos
tratamentos cujos codigos ndo contém a letra “m” (linhas #1 a #6) e o nivel maximo
(99), que possuem a letra “m” (#7 a #10). Os maiores efeitos das variaveis estdo nos
tratamentos individuais de temperatura, composicdo gasosa e tempo (#1 a #3)
sendo o efeito da massa 0 menor.

Quanto aos efeitos combinados observa-se que, a menos da fraca sinergia entre a
temperatura e composicao gasosa (#4), todas as outras superam as baixas sinergias
entre a massa e a temperatura, massa e composicao gasosa e também massa e
tempo reacional. Como conclusdo tem-se que a massa das amostras pouco afeta a
%Reducéo, pois os efeitos sdo e s6 sao fortemente afetados pelos fatores:
composicao gasosa, temperatura, e tempo, como indicado no efeito de Yates.
Igualmente os menores valores da medida de t de Student sdo aqueles obtidos para
os tratamentos combinados da massa com as outras variaveis. Unicamente a massa
de per si € significativa, apresentando um t medido da ordem de no minimo o dobro
do valor t critico. As outras variaveis e suas combinagfes apresentam t de Student
fortemente significativos, confirmando o diagndstico feito com os efeitos de Yates: a
massa das amostras tem efeito marginal na %Redu¢do quando comparado com o
efeito das outras variaveis - temperatura, tempo e composi¢ao gasosa.

3.3 Superficie Resposta
Nas Figuras 6, 7 e 8, ilustram-se as superficies resposta em graficos 3D da

%Redugéo ou conversdo de amostras de ferrita de zinco com 100%CO, 75%CO e
50%CO, respectivamente.
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Figura 6. Superficies resposta para a redugéo de amostras de ferrita de zinco com 100%CO.

75%CO

Figura 7. Superficies resposta para a reducéo de amostras de ferrita de zinco com 75%CO -25%CO..
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Figura 8. Superficies resposta para a reducdo de amostras de ferrita de zinco com 50%CO-50%CO..

4 CONCLUSOES

e O método fatorial adotado no planejamento experimental (2*) se justifica, pois

este tipo de andlise estatistica minimiza o nimero de experiéncias envolvidas
no modelamento. Vale a pena sublinhar que o método extensivo envolveria
um conjunto de experimentos muito extenso, fruto do grande numero de
variaveis ou fatores envolvidos;

as superficies resposta sdo nada menos que as curvas de redugdo,
expressas em gréaficos 3D. Porém elas devem confirmar que os incrementos
de tempo, temperatura e %CO também promovem incrementos nas
constantes de taxa ou velocidade especifica de reacdo (k) e
consequentemente, nas conversdes da ferrita de zinco (%Reducao); e

o planejamento fatorial 2* que avaliou o efeito do fator massa determinou que
este ndo possui um efeito significativo comparado com outros fatores
(composicdo gasosa, temperatura e tempo de reacdo). Consequentemente
trabalhos futuros sobre modelagem cinética de redugédo de amostras de ferrita
de zinco ndo deveriam necessariamente avaliar o efeito deste fator.

Agradecimentos

A Capes e ao CNPq pela bolsa de pés-graduacio.

REFERENCIAS

1

NETO BENICIO DE BARROS; SCARMINIO IEDA SPACINO; BRUNS ROY EDWARD.
Como fazer Experimentos. Pesquisa e Desenvolvimento na Ciéncia e na Industria.
Editora Unicamp. 2003.



CARPIO-VERA J. |.; D'ABREU J. C.; KOHLER M. H. (2005). Carburacao de ferro
esponja na zona de reducdo de um forno de cuba. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia - Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

GOMEZ-MARROQUIN M. C.; D’ABREU J. C.; KOHLER M. H., 2007. “Reducio de
ferrita de zinco das poeiras de aciaria pela mistura CO - CO,". Trabalho apresentado no
Seminario de Processos - Recuperacdo e Tratamento de Rejeitos do 62° Congresso
Anual da ABM Internacional, Vitéria - ES, 23 a 27 de Julho de 2007.
GOMEZ-MARROQUIN M. C.; D’ABREU J. C.; KOHLER M. H., 2007. “Reduc&o de
ferrita de zinco pela mistura CO - CO,". Trabalho apresentado no Tema “Reciclagem na
Area de Reducdo” do XXXVII Seminario de Reducéo de Minério de Ferro e Matérias
Primas. Salvador - BA, 18 a 21 de Setembro 2007.

GOMEZ-MARROQUIN M. C.; D’ABREU J. C.; KOHLER M. H., 2007. “Reduccion de
ferrita de cinc por la mezcla de gases CO - CO,". Trabajo presentado al Seminario de
Reduccién. Instituto Argentino de Siderurgia-IAS. Buenos Aires - Argentina, 6 a 9 de
Noviembre 2007.

GOMEZ- MARROQUIN, MERY CECILIA, 2008. “Caracterizaco e Cinética de Reducéo
de Ferrita de Zinco presente em Poeiras de Aciaria pela Mistura Gasosa CO-CO,". Tese
de Doutorado - Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia. Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

GOMEZ-MARROQUIN M. C.; D’ABREU J. C.; KOHLER M. H., 2008. “Reduction of zinc
ferrite contained in steelmaking dusts by CO - CO, gas mixtures”. 7" Japan-Brazil
Symposium on Dust Processing - Energy - Environment in Metallurgical Industries and
1st International Seminar on Self-Reducing and Cold Bonded Agglomeration”. S&o
Paulo —SP, September 8"-10" , 2008.

GOMEZ-MARROQUIN M. C.; D’ABREU J. C.; KOHLER M. H., 2008. “Reduction of zinc
ferrite contained in steelmaking dusts by CO - CO, gas mixtures”. 3" International
Meeting on Ironmaking and 2" International Symposium on Iron Ore, S&o Luis - MA,
September 22"-26" | 2008.



