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Resumo

Os processos de reducado direta utilizam-se de gases redutores (CO e H,) para
reducdo do ferro e producgéo do ferro-esponja A geracao deste gas se da através de
reforma de metano que pode ser feita em um reformador, ou dentro do reator de
reducdo com o DRI como catalizador. O Gltimo caso ocorre nos processos auto
reformadores. A cinética da reforma de metano com H,O catalisada por DRI foi
estudada em temperaturas entre 875°C e 1050 °C com gases de diferentes
composicées. Também foi avaliada a carburacdo do DRI nestas condicdes. O
mecanismo proposto por Miinster e Grabke®® explicam bem os dados de reforma
de metano até conversodes de 0,5. As composicdes de gas com atividade de carbono
de equilibrio maiores ou iguais a um resultaram na carburagdo do DRI. Durante a
carburacdo, o carbono é dissolvido no ferro e forma uma microestrutura perlitica no
DRI ap6s resfriamento. Em condi¢cdes de carburacdo excessiva, o DRI perdeu o
efeito catalitico para a reforma pela deposicdo de carbono na forma de grafite na
superficie das particulas de ferro.

Palavras-chave:Reducdao direta; DRI; reforma de metano; carburacao.

METHANE REFORMING AND IRON CARBURIZATION IN THE CONDITIONS
OFDIRECT REDUCTION PROCESSES

Abstract
Direct Reduction processes use gases (CO and H,) for iron reduction and DRI
production. The generation of this gas occurs through methane reforming, which can
be done in a reformer or inside the reduction shaft with the DRI as catalyst. The latter
occurs in the self-reforming processes. The kinetics of steam reforming of methane
catalyzed by DRI was studied at temperatures between 875 °C and 1050 °C. DRI
carburization in these conditions was also studied. The kinetic mechanism proposed
by MiinsterandGrabke®®explain the reaction rates obtained up to 0,5 methane
conversion on reforming. DRI was carburized when gas compositions with carbon
equilibrium activity of one or higher were used. During carburization, carbon
dissolves in iron forming a perlitic microstructure in the DRI after cooling. In
conditions where carburization was intense, DRI showed no catalytic activity due to
deposition of carbon in the form of graphite on the surface of iron particles.
Keywords: Direct reduction; DRI; methane reforming; carburizing.
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1 INTRODUCAO

O uso intensivo de combustiveis fésseis na siderurgia tem colocado presséo sobre
as empresas para reducao da geracado de CO,. A partir deste contexto, 0s processos
de reducao direta de minério de ferro, onde o combustivel € o gas natural e os gases
redutores sdo oriundos de sua reforma, tem ganhado atencdo. Nesses processos, 0
hidrogénio substitui parcialmente o carbono, levando a reducgéo da geracdo de COs,.
A producdo mundial de ferro esponja ou DirectReduced Iron (DRI) foi de 87,1
milhﬁ((le)s de toneladas em 2017, representando um acréscimo de 20% em relagéo a
2016,

As principais tecnologias de reducgéo direta sdo os processos Midrex e Energiron,
gue anteriormente era conhecido como processo HyL, e 0s processos baseados em
fornos rotativos, como o processo SL-RN. No processo Midrex e no Energiron llI,
gas natural é reformado em um reformador, gerando um gas redutor com
composicdo de CO + H,; minimo de 95%. O processo EnergironZero Reformer (ZR)
nao possui um reformador externo, fazendo com que a reacdo de reforma ocorra
dentro do reator de reducdo. O ferro-esponja atua como catalisador desta reacgéo
nas fases finais de reducéo.

As reacdes de reforma do metano (reacao 1), de reducédo do ferro a partir da wustita
(reacdo 2) e de carburacdo do ferro reduzido (reagcdo 3) podem ocorrer
paralelamente dentro do reator, uma vez que o gas € composto de metano,
hidrogénio, vapor de agua e gas carbénico.

CHs(9) +H0(9)=CO(9) +3H2(9) (1)
CH4(@)=C(s)+2H2(@) (2
FeO (s)+Ha(g)=Fe(s)+ HO(g) (3)

Para analise da termodindmica deste sistema, o diagrama ternério daFigura 1 foi
construido para as temperaturas de 1100 °C (linhas continuas) e 875 °C (linhas
tracejadas). A teoria e 0 equacionamento para obter este diagrama foram
apresentados em trabalhos anteriores®®.C, O e H, representam as fracées molares
do elemento C, do elemento O e da espécie H, na mistura gasosa. A fracdo molar
de Hy, por exemplo, € computada como a soma do hidrogénio presente na forma do
gas hidrogénio, do vapor de agua e do metano. O mesmo vale para a fragées C e O.
As linhas cinzas do diagrama dividem as regibes onde os oOxidos de ferro séo
estaveis, de forma que conforme o gas fica mais oxidado, ou seja, com composi¢ao
mais proxima do vértice O, o ferro vai atingindo maiores estados de oxidagcédo. Da
mesma forma, as linhas pretas representam o conjunto de composi¢cées onde a
atividade termodinamica do carbono € unitaria. Gases com composi¢cdes nas linhas
pretas ou acima delas, ou seja, em pontos mais proximos do vértice C, tém
condi¢cbes termodinamicas para carburacéo do ferro reduzido.

A composicdo do gas do processo industrial esta marcada como “HyL” no diagrama
e estd no campo de carburacéo do ferro reduzido.

O presente trabalho apresenta os resultados de testes com diferentes composi¢des
de gas em contato com ferro-esponja para avaliacdo da cinética da reforma de
metano e a carburacéo do ferro nessas condi¢des. Os testes foram planejados para
simular condi¢des similares a do processo industrial em termos de temperatura e
composic¢des dos gases.
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Figura 1. Diagrama C-O-H, mostrando as areas de predominancia das diferentes fases em equilibrio
com misturas gasosas. Presséo total de 1atm e temperaturas de 1100 °C e 875 °C.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo dos experimentos foi utilizada uma pelota para reducdo direta
produzida pela Vale, cuja composi¢cdo quimica esta mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da pelota de reducéo direta Vale. Valores em % em massa.
Fe total | SiO, | ALO; | P Mn CaO MgO | TiO, PF* CaO/SiO,
66,8 16 |05 0,03 {0,08 |[1,8 0,3 0,04 |0,1 1,17

O sistema experimental utilizado esta mostrado esquematicamente naFigura 2a. As
vazbes dos gases utilizados foram controladas com controladores digitais de fluxo
de massa (MFC). Os gases misturados eram injetados no reator que estava
posicionado dentro de um forno de resisténcias e pendurado em uma balanca para
medida continua da massa do sistema. O reator metalico construido em aco
inoxidavel para alta temperatura 253MA (Figura 2b) era uma retorta de dupla
camara, onde o gas de entrada era injetado na camara exterior e fluia para baixo
sendo aquecido pelo contato com as paredes. Ao atingir o fundo do reator o gas
passava a fluir para cima atravessando a placa de distribuicdo onde as pelotas ou
DRI estavam apoiados. Um termopar tipo S estava posicionado dentro do leito de
pelotas.

Os gases de saida foram direcionados para um condensador resfriado a agua e
apos por um leito de silica gel para retencédo de vapor d’dgua. Os gases secos eram
analisados quanto aos teores de CO e CO, por um analisador infravermelho da
marca ABB modelo AO2020.
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Figura 2. Desenho esquematico (a) da montagem experimental e (b) do reator utilizados nos
experimentos de reducédo de pelota de minério de reforma de metano catalisada por DRI.

A reducgdo das pelotas de minério de ferro foi realizada previamente, utilizando o
mesmo reator. Para a reducao utilizou-se 200 g de pelotas. O sistema foi aquecido
até 900 °C no termopar do forno a 10 °C/min. A temperatura marcada no termopar
das pelotas era de 940 °C. Nesta temperatura, iniciou-se a injec¢do de 5 L/min (20 °C
e 1 atm)' de hidrogénio por 2 horas. Durante o aquecimento e resfriamento das
amostras um fluxo de 1 L/min de argbnio foi utilizado para manter uma atmosfera
inerte. As amostras reduzidas possuiam perda de massa equivalente a 95% de
fracdo de reducao, isto é, 95% do oxigénio ligado ao ferro havia sido removido.Este
DRI resultante da reducdo das pelotas foi utilizado como matéria-prima para 0s
ensaios de reforma de metano.

Os parametros dos ensaios de reforma de metano estdo mostrados na Tabela 2. As
composicdes dos gases de entrada estdo colocadas também na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada..

Tabela 2. Pardmetros dos ensaios de reforma de metano catalisada por DRI.

Comp. vol % Temperatura | Massa de DRI |Vazao total de entrada
H, |CH, |H,0|Ar [CO (°C) (9) (L/min a 20 °C e 1 atm)
1 52 |13 |26 |10|0 875, 900, 950, |25, 50, 65, 85,{2,5a8,0
1000, 1050 100
2 62 |14 |14 |10|0 875, 950, 1050 |25 e 50 25a12,0
3 54 118 |5 10|14 |1050 25e 50 8
(HyL-ZR)

A composicdo 1 nao possui potencial termodinamico para oxidacdo ou para
carburagdo do DRI, uma vez que a relacdo pCH.4/pHO =05 e a relagédo
pH2/pH,0 = 2. A composicao 2 € mais redutora com pCH4/pH,O = 1 e pH,/pH,0 =
4,4. Essa composicao se encontra no limite termodindmico para carburacgdo do ferro
nas temperaturas dos ensaios, como pode ser visto na Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada.. A composicdo 3 é semelhante aquela utilizada no processo
HyL/Energiron ZR que ja tem potencial termodinamico para carburar o ferro.

As temperaturas utilizadas variaram de 875 °C até 1050 °C, sendo esta Ultima dentro
da faixa de operacédo do reator industrial. A massa de DRI e vazdo de gases de
entrada foram alterados nos niveis indicados na Erro! Fonte de referéncia néo

! Todas as vazdes colocadas neste trabalho se referem a temperatura de 20 °C e press&o de 1 atm.
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encontrada.. Nas maiores temperaturas foram utilizadas menores massas de DRI,
uma vez que maiores conversoes de metano eram esperadas.

O procedimento de ensaio iniciava-se com o aquecimento do sistema a 10 °C/min
até a temperatura de ensaio. Entéo injetava-sea mistura de gases a ser reformada.
A temperatura do forno era continuamente alterada para manter a temperatura do
leito de DRI dentro de um intervalo de + 5 °C a partir da temperatura desejada. Apos
estabilizacdo da temperatura e das leituras de CO e CO;, nos gases de saida, o
sistema era mantido constante por pelo menos 15 minutos e até no méaximo
40 minutos. ApGs este periodo, a vazao de entrada era entdo alterada e novamente
a temperatura do leito necessitava ser ajustada. Esse ciclo era repetido até que toda
a faixa de vazdes mostrada na Tabela 2 fosse coberta em um experimento.

O teor de carbono das amostras de DRI ap0s a redugcdo e apds 0s ensaios de
reforma foram analisados por combustdo em equipamento da marca LECO.
Amostras de DRI foram cortadas ao meio para observagao da microestrutura. Foram
selecionadas amostras com diferentes teores de carbono a fim de observar a
microestrutura da liga Fe-C resultante da carburagc&o causada pela interacdo do DRI
com o metano da atmosfera. Essas amostras foram atacadas com Nital para revelar
0S microconstituintes.

A observacdo da microestrutura foi realizada em microscépio Optico e microscopio
eletrénico de varredura FEI-Quanta 3D equipado com analise por dispersdo de
energia de raios-X (EDS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o calculo da conversdo de metano nos experimentos de reforma, foi realizado
um balanco de carbono entre o gas de entrada e o gas de saida, considerando que
nao haveria deposicdo de carbono no DRI. A equacédo 4 mostra este balanco. O
fluxo de entrada de metano (Fcn 40) era controlado pelos MFCs, o fluxo de saida de

CO (Fco) & COz(Fco,) calculados a partir da analise dos gases de saida e fluxo de
saida de metano (Fcu,) era obtido a partir da equagdo 4, valida na auséncia de
carburagéo.

C =C

entrada saida

- FCH40 =Feo + I:coz + FCH4 (4)
O reator utilizado para os ensaios de reforma de metano pode ser descrito por um
reator catalitico de leito fixo preenchido com particulas de DRI. Nesse reator existe
um fluxo de entrada de gases que vao reagindo ao longo do reator e as particulas
sélidas no interior atuam como catalizadores desta reacdo. As diferentes posicdes
ao longodo reator sao referenciadas pela massa de catalisador presente entre a
entrada do reator (W) e o0 posi¢cao em questao.

O balanco de massa deste tipo de reator resulta na equacédo 5, onde a derivada da
conversdo de metano (X) em relacdo a fragdo W/Fcy 4 € igual a taxa de reacéo (-

ron,) . Esta também mostrado o balango na forma integral.

dx todX W
e =T o [ )
(W/ FCH40 ) o~ fon, CHy,
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Os experimentos foram planejados para variar tanto a massa de DRI (W) quanto a
vazédo de entrada do metano (FCH40), de forma a varrer uma faixa de valores de

conversao do metano.

A Figura 3 mostra os resultados dos experimentos de reforma de metano para as
composicoes le 2, a diferentes temperaturas.

Os resultados mostraram que para maiores temperaturas as conversdes sao
maiores, conforme esperado. Além disso, a taxa de reagdo € maior no inicio e a
reagdo se torna mais lenta com o aumento da conversdo. Nas mesmas condigdes
(temperatura, massa de DRI e vazao de entrada de metano) as conversdes obtidas
com a composicdo 2 sdo maiores que para a composi¢do 1, indicando que o
aumento do potencial redutor dos gases melhora a cinética das reacdes de reforma.
Os resultados obtidos nos experimentos com diferentes massas de DRI para uma
mesma temperatura se mostraram concordantes, mantendo as tendéncias.
Adicionalmente, pontos com diferentes massas de DRI e mesmo valores de W/Fcy 4o

resultaram em conversdes de metano similares, com diferencas esperadas pelas
variabilidades inerentes ao método experimental.
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Figura 3. Resultados de conversdo de metano na reacdo de reforma para a composicao dos gases
de entrada (a) 1 e (b) 2, a diferentes temperaturas indicadas em cada curva e diferentes massas de
DRI indicadas pelo simbolo dos pontos. As barras de erro mostradas representam o intervalo de
confianca com 95% de grau de confian¢a considerando uma distribuicdo normal.

Em trabalhos anteriores ®® os autores mostraram a aderéncia das curvas de
reforma de metano até conversfes de 50% com o modelo cinético proposto por
Minster e Grabke®® .Neste modelo os autores propdem que é estabelecido uma
concentracdo de equilibrio de oxigénio adsorvido na superficie do ferro como
resultado da decomposicdo de vapor de agua formando hidrogénio gasoso. Desta
forma, 0 metano adsorve somente nos sitios ativos que ndo estiverem ocupados
pelo oxigénio. A partir disto, 0 metano decompde-se em radicais CHx (1<x<4). A
etapa controladora da reacao de reforma no modelo proposto por Minster e Grabke
€ a decomposicdodo radical CHs.
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O acoplamento do modelo de Miinster e Grabke®® ao balanco de massa do reator
de leito fixo na forma integral mostrado na equagéao 5 resulta na equacgao 6.

= ou — =k
1 CH

: P Fenyy o Jo £
14+KpH,0/pH, pH,

fX dX w X dx w
0 k ©)

1 pCH,

Onde1 f(X) = 1+KpH20/pH2 szl/Z

De acordo com a equacao 6, se os dados experimentais se adequarem a uma reta,
a constante cinética da reacao (k) sera o coeficiente angular desta reta. A Figura 4
mostra a adequacdo do modelo de Miinster e Grabke®® aos dados experimentais
de reforma até conversdes de metano de 50%. Acima deste limite 0 modelo deixa de
se adequar aos dados conforme mostrado em trabalhos anteriores 2.
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1000 °C e Composicao 1

6000 R?=0,969 o Composicgéo 2
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Figura 4. Aplicacdo do modelo cinético de Minster e Grabke (equacdo 3) aos dados obtidos nos
experimentos de reforma de metano com conversdes até 50%.

O gés dos ensaios de reforma realizados com a composicdo 3 tem potencial
termodinamico para carburar o ferro, como mostrado no diagrama de equilibrio da
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Neste caso os resultados obtidos
foram diferentes dos obtidos para as demais composi¢cdes. A conversdo de metano
foi aproximadamente constante, variando entre 0,08 e 0,12 independentemente dos
niveis da relacdo W/Fcy 4 Esse comportamento mostra que a reacao deixou de ser

catalisada pelo DRI. Além disso, a massa do sistema passou a aumentar com 0
tempo de ensaio, indicando a deposicdo de material no DRI possivelmente
resultante da decomposicdo do metano.

Para avaliar a carburacdo das amostras durante os ensaios de reforma, foram
realizados ensaios interrompidos com as trés composi¢des. Para a composicéo 1 e
2 foram utilizados 2,5 L/min de gas com 25 e 50 g de DRI. Para a composi¢do 3
foram utilizadas 5 L/min de gas na entrada com 25 e 50 g de DRI.
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A Figura 5 mostra a carburacdo das amostras dos ensaios interrompidos com
composi¢cdo 1 e 2. O ponto com 0 minutos corresponde ao teor de carbono das
amostras reduzidas em H,, antes dos ensaios de reforma e carburacao.
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Figura 5. Variagdo do teor de carbono com o tempo de ensaios de reforma de metano com
composicées de gas de entrada 1 e 2, temperatura de 1050 °C, vaz&o de entrada de 2,5 L/min e
massa de DRI de 25 g e 50 g.

Como se observa, a composicdo 1 ndo levou a carburacdo do DRI.Teores similares
variando entre 0,01% e 0,02%foram obtidos pela analise do teor de carbono das
amostras de DRI utilizadas nos ensaios de reforma que resultaram na Figura
3a.Este resultado se repetiu para toda a faixa de temperatura utilizada. Nesses
casos o0 tempo de ensaio variava entre 120 e 200 minutos e ndo era precisamente
controlado, pois o objetivo era avaliar a reforma e ndo a carburagdo. O parametro de
maior interesse na reforma é a relacao W/FCH40 e nao o tempo do ensaio, uma vez

7z

gue o sistema € estacionario, conforme mostrado no balanco de massa das
equacdess e 6.

Nos ensaios com a composicdo 2, houve a carburacdo do DRI. A taxa de
carburacdo observada correspondea2,0% do metano injetado para a amostra com
50g de DRI. Uma vez que este consumo do metano € baixo, a consideracdo
realizada de que ndo havia acimulo de carbono no sistema (equagéo 4) se provou
valida. A taxa de carburacéo observada na Figura 5 para o ensaio com 50 g de DRI
foi maior que com 25 g. A vazdo de entrada € a mesma para ambos os casos. A
diferenca se refere a conversdo do metano na reacdo de reforma, uma vez
gueambas as reagBes ocorrem ao mesmo tempo, isto €, reforma e carburacéo.
Conforme mostrado na Figura 3b, a conversdo de metano pela reforma nas mesmas
condicdes do ensaio interrompido (composicdo 2 e 1050 °C) é de 79% para 25 ¢
(VV/FCH4O: 29 g.h/mol) e de 87% para 50 g (W/FCH4O: 58 g.h/mol).

Amesma tendéncia foi observada na analise dos DRIs ap0s os ensaios de reforma
gue resultaram nos pontos da Figura 3b. Para o ensaio realizado com 25 g de DRI
(W/FCH40: 7 a 29 g.h/mol), o tempo total foi de 185 min e o teor de carbono obtido foi

de 0,82%. Enquanto que o ensaio com 50 g de DRI (W/FCH4O: 12 a 59 g.h/mol) o

tempo total foi de 200 minutos e o teor final de carbono foi de 2,23%. O tempo dos
ensaios é préoximo e a faixa de vazdes utilizadas é a mesma (2,5 a 12 L/min), no
entanto a carburagdo com 50 g foi sensivelmente maior. Novamente, a diferenca
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reside no fato de que nos ensaios com maior massa, a conversao do metano na
reacdo de reforma também € maior.

Uma vez que a taxa de carburacdo é equivalente a2,0% do metano de entrada, as
frac6es molares de C, O e H, do gas praticamente ndo se alteram com o0 avanco da
reacao de carburacdo e de reforma. Isso possivelmente ocorre pois o0 metano e o
vapor de agua sao transformados em H, e CO majoritariamente e, portanto, o C, O e
H, compbe novas espécies gasosas, mas suas fracbes molares nao se
alteram.Logo, o diagrama da Figura 1 mostra que a atividade do carbono permanece
a unitaria, uma vez que o ponto da composicao 2 esta exatamente em cima da linha
gue limita a regido de carburagdo.lsso mostra que as condi¢cdes termodinamicas
para a carburacdo sdo as mesmas, independente do grau de conversdo do metano
pela reacdo de reforma. Resta somente as condigfes cinéticas para explicar as
maiores taxas de carburacdo em maiores conversées de metano.

O mecanismo cinético proposto por Miinster e Grabke®” diz que o metano somente
adsorve nos sitios onde o oxigénio proveniente da decomposi¢cdo da agua nao esta
adsorvido. Em maiores conversdes de metano, a concentragdo de vapor diminui e a
concentracdo de H,aumenta, o que leva a diminuicdo da ocupacédo dos sitios ativos
pelo oxigénio. Desta forma, mais sitios estardo disponiveis para serem
ocupadospelo metano e os produtos de sua decomposicao, isto €, os radicais CHX,
C e H.O teor de metano na atmosfera também reduz com o avanc¢o da reforma, mas
a maior disponibilidade de sitios ativos pode compensar por esta reducao. Por fim,
um eventual aumento da concentracdo do radical C adsorvido na superficie pode
levar a dissolucdo deste carbono na matriz e consequente aumento do teor de
carbono da amostra.

Os resultados de ensaios interrompidos realizados com a composicdo 3 estédo
mostrados naFigura 6. A taxa de carburagéo foi intensa com o teor de carbono do
DRI atingindo quase 20% em massa com 45 minutos de reacdo. Este teor de
carbono estd acima do teor na cementita (FesC), o que mostra que ha
necessariamente a presenca de carbono livre depositado no DRI.
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Figura 6. Variacdo do teor de carbono com o tempo de ensaios de reforma de metano com
composicéo de gas de entrada 3, temperatura de 1050 °C, vaz&o de entrada de 5 L/min e massa de
DRI de 25 g e 50 g.
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A taxa de carburacéo observada corresponde a 30% do metano injetado no gas de
entrada e influencia diretamente nas medidas das conversdes via reagao de
reforma. A taxa de carburacdo para 25 g e 50 g de DRI sdo similares, que é um
resultado diferente do obtido com a composigéo 2. Nestas condi¢des, o vapor deixa
de reagir com o metano e passa a reagir com o carbono sélido depositado, conforme
a reacdo mostrada na equacdo 7. Logo, ndo ha uma reacdo catalitica, mas uma
reacao gas/solido.

C(s) + H20(g) = CO(g) + H2(9)(7)

DRIs com diferentes teores de carbono foram preparados para observacdo da
microestrutura. A Figura 7 mostra estas micrografias.

©C=192% | (d) C = 19,2% (MEV)

Figura 7. Micrografias das amostras de DRI apds ensaio de carburagdo interrompido com a
composicéo 3, 1150 °C, 25 g de DRI e 5 L/min de vaz&o de entrada. (a) 0 min; (b) 5 min; (c) e (d)
45 min.

A amostra com 0,01% de carbono (Figura 7a) apresenta uma microestrutura de ferro
metélico com pontos escuros no meio que podem ser de Oxidos de ferro nédo
reduzidos ou dos 6xidos mais estaveis componentes da ganga da pelota e que nao
sao reduzidos nas condi¢cdes dos experimentos, tais como SiO; e Al,O3. A amostra
com 19,2% de C (Figura 7c) mostra uma grande quantidade de carbono depositado
na superficie das particulas de ferro metalico. A analise por EDS da regido 1 da
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Figura 7d mostrou a presenca majoritaria de carbono, enquanto que a regiao 2 é de
ferro metalico. Por ultimo a amostra contendo 3,77%C (Figura 7b) foi atacada com
Nital para revelar a microestrutura. As particulas de ferro sao constituidas de uma
perlita que é a estrutura tipica de ligas de composicéo eutetdide ou hipereutetdide do
diagrama Fe-C. Ha também deposi¢cdes de carbono na superficie indicadas pelas
flechas brancas. Este resultado indica que o carbono inicialmente se dissolve no
ferro, que na temperatura de 1050 °C é uma austenita. Nessa temperatura, o limite
de solubilidade do carbono € de 1,8% e a partir deste pontoa fase grafita deve ser
formada.Acementita tende a se decompor neste nivel de temperatura. Logo, dos
3,77% de C da amostra, 1,8% dissolveu no ferro durante o ensaio e 0 restante
depositou na superficie das particulas de ferro. Para a amostra com 19,2% de C, a
deposicao continuou até a formacao das camadas mostradas nas Figuras 7c e 7d.

A amostra de DRI contendo 19,2% foi analisada por difracdo de raios-X para
confirma que o carbono depositado na superficie estd livre e ndo na forma de
carboneto. Conforme se observa na Figura 8, o carbono é encontrado na forma de
grafite e, portanto, ndo ha formacdo significativa de cementita além daquela
presente na perlita.
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Figura 8. Padrdo de difrag&o de raios-X da amostra de DRI contendo 19,2% de carbono.

3 CONCLUSAO

Foram realizados ensaios de reforma de metano e de carburacdo de ferro esponja
em condic¢des similares a dos processos de reducgéo direta.

Na faixa de temperatura de 875 °C a 1050 °C, o mecanismo de reagdo proposto por
Munster e Grabke(5,6) para a reagéo de reforma explica bem os resultados obtidos
até conversdes da ordem de 50%.A utilizacdo de composicdo de gas de entrada
com atividade de carbono unitaria (H,O/CH,4 = 1) gerou a carburacdo das amostras
de ferro, com consumo de 2,0% do volume de metano injetado. Com atividade do
carbono maior que a unidade (H,O/CH4 = 0,25), a carburacdo do ferro é intensa
consumindo 30% do metano injetado e levando a teores de carbono da ordem de
20% no DRI ap6s 45 minutos. Essa deposicdo compromete a atuacdo do DRI como
catalisador da reacao de reforma, uma vez que o0 gas passa a reagir com o carbono
sélido depositado.
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A caracterizacdo microestrutural dos DRIs carburados mostrou a presenca de perlita,
0 que indica que a reacao de carburacao leva a dissolugéo do carbono no ferro. E
apartir do limite de solubilidade o carbono passa a depositar na forma de grafita.
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