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Resumo

Nos ultimos anos, esforgcos vém sendo empreendidos no sentido de aumentar o
conteudo de carbono no ferro-esponja, com o intuito de utiliza-lo como fonte
energética e como agente redutor dos oxidos residuais na operagdo dos fornos
elétricos a arco-FEA. O presente trabalho, fruto de um projeto cooperativo da
SAMARCO com a PUC-Rio, apresenta os resultados de experimentos realizados,
em escala, nos laboratérios de ambas Instituicbes. Para tanto o reator foi
simuladamente dividido em trés zonas: Reducdo, Transicdo e Resfriamento. Para
cada uma delas foi concebido um conjunto de experimentos, estatisticamente
planejados, de forma a permitir a mensuragdo cinética da carburizagdo. Os
experimentos envolvendo a redugao e a carburizagdo das pelotas de minério de
ferro, utilizaram misturas gasosas analogas as dos processos industriais, atendidas
as similaridades fluidodindmicas, escalas. Adicionalmente, um método para analise
quimica dos teores de carbono grafitico e cementitico foi empregado com sucesso.
Por fim sdo apresentadas as curvas e equacodes cinéticas obtidas, em particular as
relativas as duas zonas superiores do reator: Reducgao e Transigao.

Palavras-chave: Reducéao direta; Midrex; Carburizacao; DRI.

EXPERIMENTAL SIMULATION OF DRI CARBURIZATION IN A SHAFT FURNACE
MIDREX TYPE
Abstract
In the last years technological efforts are being made to increase the carbon content
in the sponge-iron, mainly aiming at its use as energy source and reducing agent for
the residual oxides in the EAF operation. This work, result of a cooperation between
SAMARCO and PUC-Rio University, presents the conclusions of laboratory scale
tests. The reactor was divided in three zones: Reduction, Transition and Cooling. For
each of these zones a set of experiments were designed in a way to permit kinetic
measurements of the carburization. The experimental methodology, encompassing
pellets reduction and carburization, employed gaseous mixtures similar to those
present in the industrial processes obeying the scale fluid dynamic similarities.
Additionally, a special chemical analytical method was applied to distinguish between
the graphitic and cementitic carbons. To conclude, the first preliminary results of the
experiments are presented, in particular those obtained for the two upper zones of
the reactor: the Reduction and Transition zones
Keywords: Direct reduction; Midrex; Experimental simulation; DRI carburization.
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1 INTRODUCAO

O alto custo da energia associada as pressdes ambientais para a utilizagdo, cada
vez mais racional dos recursos nao renovaveis, sdo os fatores principais dos
esforgos tecnolégicos que continuamente sdo empreendidos no sentido de otimizar o
processo de produgédo de DRI (ferro esponja). Por esses motivos se objetiva o uso
de menores quantidades de agentes redutores e combustiveis, assim como a
aprimoracdo dos processos com foco na obtencdo de elevados niveis de
produtividade e qualidade metalurgica dos produtos."?

Em tal sentido € importante aumentar o conteudo de carbono no ferro esponja, para
que este seja usado como fonte energética e como agente redutor dos Oxidos
residuais nas etapas de fusdo e refino das operagées no FEA.®®

Em relacéo a este tema, foram realizados alguns importantes estudos fundamentais
referentes a taxa de deposicdo de carbono a partir de misturas CO/CO, sobre
superficies de ferro metalico. Entre eles destacam-se os trabalhos feitos por
Schenck e Maschlanka® e Turkdogan e Vinters.!”) Estes autores consideraram que
a taxa na qual a deposicdo do carbono acontece é fortemente influenciada pela
natureza da superficie do sélido (composigao e modo de preparagao) e as possiveis
impurezas do gas. Por outro lado, Towhidi e Szekely,(B) usando pelotas de hematita
com baixa silica reagindo com misturas gasosas de CO, CO; e Hy  no intervalo de
500°C até 1.000°C, mostraram a ocorréncia simultanea das reagdes responsaveis
pela deposi¢cao de carbono e pelo processo de reducgao.

O objetivo deste trabalho, apresentando os resultados obtidos em experiéncias
simuladas das zonas superiores de um forno de cuba do tipo Midrex, foi contribuir
para um maior entendimento dos fendmenos responsaveis pela carburizacdo do
DRI, e sua previsdo cinética em condi¢gdes similares a do processo industrial
mencionado.

2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras utilizadas na zona de reducgao correspondem a um tipo de pelota para
reducao direta, com granulometria de 50% na faixa de -16,0 mm +12,5 mm e 50%
na faixa de -12,5 mm + 10,0 mm.

Nos ensaios da zona de reducdo, 2.000 g de pelotas de minerio de ferro foram
carregadas dentro de uma retorta, a qual era posteriormente inserida num forno
elétrico de resisténcia, este acoplado a uma balanga termogravimétrica. A amostra
era aquecida com nitrogénio até a temperatura desejada, quando eram iniciadas as
reacdes em condi¢des isotérmicas. Finalizados os ensaios, as amostras reduzidas
eram resfriadas em nitrogénio. Apds cada ensaio realizava-se a analise quimica da
amostra, pelo método da combustdo e do acido cloridrico, visando determinar o
carbono total, o carbono grafitico e a cementita nas pelotas reduzidas.

As experiéncias iniciais realizadas com as condigbes da zona de reducdo (ZR)
mostraram que a vazdo critica de reducado foi de 40 NL/min. A partir dai foram
consideradas duas vazdes para avaliar seu efeito sobre a carburizagao, ou seja, 60
e 90 NL/min. Os demais parametros experimentais na zona de redugao foram: 1,2 e
2,5 atm de pressédo absoluta e a fragdo carburante (pco+pcha) / pTotag de 0,23 (gas
de topo) e 0,37 (gas de sopro), nas temperaturas de 500°C e 900°C.{

Para simular a zona de transicdo foram feitas outra série de experiéncias usando
como amostra pelotas que passam antes pelas condicbes da zona de reducéo.
Seguidamente, foram submetidas as condi¢des reinantes na zona de transigéo, isto
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€, temperatura, pressdo e composi¢ao gasosa. Finalmente, as amostras eram
analisadas quimicamente para determinar neste trabalho, o carbono total, além do
Fe® e Fe total.

Figura 1 — llustragbes do desenvolvimento experimental.

3 RESULTADOS OBTIDOS
3.1 Zona de Reducgéao (ZR)

3.1.1 Analise termodindmica na zona de reducao

As Tabelas 1 e 2 mostram as energias livres das principais reagdes de carburizagao
que podem se passar na zona de reducdo, tanto nas condi¢gdes de sopro como de
topo do reator (pressdes e temperaturas). Nelas pode-se observar a expontaneidade
termodinamica de formagao do carbono e da cementita, assim como da reacdo de
Boudouard invertida.

Tabela 1- Energia livre das reagdes de carburizagdo na zona de redugao ( condi¢do do gas de sopro)
AG’ Kcal AG Kcal (gas sopro fc =0.37)
Reacoes
s00°c | s00ecls00ec 300 300 300 500 500 500 900 900 900
12atm |1.85atm| 25atm | 1.2atm | 1.85atm| 2.5atm | 1.2atm | 1.85atm| 2.5 atm
Carbono Livre

2C0=C0,+C -16.96| -8.47 | 8.25| -18.57 | -19.06 | -19.40 | -10.63 | -11.30 | -11.76 | 4.97 3.96 3.26

CH,=2H,+C 6.08 | 1.20 | -9.20] 825 | 8.75 9.09 | 413 | 479 526 | 475 | -3.74 | -3.04

CO +H,=C+H,0 -12.75) -5.93 | 7.78 | -13.97 | 1446 | -1480 | -7.57 | -8.24 | 870 | 529 | 4.28 3.58
Cementita

CO+H,+3Fe=Fe,C+H,0 | 964 |-420|7.37| -10.86 | -11.35 | -1169 | 593 | -659 | -7.06 | 488 | 387 | 3.17
2C0+3Fe=Fe,C+CO, |-13.85]-6.78| 7.99| -15.46 | -15.95 | 1629 | -8.95 | -9.61 | -10.07]| 470 | 369 | 2.99
CH,+ 3Fe = Fe;C + 2H, 919 | 2.85|-945| 1136 | 1186 | 1220 | 578 | 645 | 691 | -5.00 | -3.99 | -3.29

616



®

*)

REDUGAD D MINERID DE FERRD 19 A 22 DE SETEMBRO DE 2010 m
& TEEH[.Ill.]I.]lI.'I.er.l]l[.Hl[.II El]]l] BELO HORIZONTE - MG - BRASIL

Tabela 2— Energia livre das rea¢des de carburiza¢gdo na zona de redugdo ( condi¢gdes do gas de topo)

AG® Kcal AG Kcal (gés topo fc = 0.23)

Reac0Oes 300 300 300 500 500 500 900 900 900
[of 0 0,
CLU) BLhe LIS 1.2atm | 1.85atm| 25atm | 1.2atm | 1.85atm| 25atm | 1.2atm | 1.85atm| 2.5 atm

Carbono Livre

2C0=C0,+C -16.96] -8.47] 8.25| -15.55 | -16.04 | -16.38 | -6.56 | -7.23 | -7.69 | 11.15 | 10.14 | 9.44

CH,=2H,+C 6.08 | 1.20 | -9.20] 7.81 | 830 | 864 | 353 | 419 | 466 | -566 | 465 | -3.95

CO+H,=C+H0 -12.75] -5.93| 7.78 | -11.67 | -12.16 | -1250 | 447 | -514 | -560 | 9.99 | 898 | 828
Cementita

CO +H,+3Fe=Fe,C+H,0 | -9.64 | -429| 7.37| -856 | -9.05 | -9.39 | -2.83 | -3.50 | -3.96 | 959 | 858 | 7.87
2C0 + 3Fe =Fe,C + CO, -13.85] -6.78 | 7.99 | -12.44 | 1293 | 1327 | 487 | -554 | -6.00 | 1088 | 9.88 | 9.17

CH,+ 3Fe = Fe;C + 2H, 919 | 2.85|-9.45] 1092 | 1141 | 1175 ]| 518 | 585 | 6.31 | 591 | -4.90 | 420

3.1.2 Analise cinética na zona de reducéo
Os resultados dos ensaios correspondentes a zona de reduc¢ao, para os tempos de
3,6 h; 2,7 h; 1,8 h; e 0,9 h, estdo apresentados na Figura 2.5

10.000 ]
Periferia
500 °C; fc =0.37 g
1.000 -
gas de sopro
Centro
900 °C; fc = 0.37 o
Q = °
X 0.100 -
0.010 8 = o
. 8 gasde topo
0.001 ‘ ‘ ‘
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
t,h

Figura 2 — Teor de carbono do DRI (%) em funcdo do tempo (horas), para as condi¢cdes dos gases de
sopro e de topo da zona de reducgéao .

Visando modelar matematicamente a carburizacdo na zona de reducédo de um reator
de cuba, tipo Midrex, no presente trabalho é proposta uma equacédo nao linear
envolvendo uma funcgao transcendental. O modelo é semi-empirico e sua validade se
baseia no ajuste com respeito aos resultados dos experimentos. O modelo proposto

foi expresso pela equagéo (1):°*°)

(%C):A(l—e‘(t‘tinc)”) PN (%C)+r%(%C):A eq. (1)

Esta equacao foi usada visando inter-relacionar seus parametros cinéticos, ou seja,
a porcentagem de carbono de saturagéo ( A ), o tempo de incubacao ( ti,c) e o fator
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temporal ( t ). Na equacgao (1), o parametro %C é definido como a porcentagem de
carbono no ferro esponja. A Tabela 3 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo

modelo.

Tabela 3 — Parametros cinéticos da carburizacdo na zona de redugao

T

1,32

tinc (500 °C)

0,30 h

tinc (900 °C)

0,80

A (=60 NL/min,

T=500 °C)

A (@=90 NL/min,

T=500 °C)

A (=60 NL/min,

T=900 °C)

A (@=90 NL/min,

T=900 °C)

2,70
3,46
0,10
0,16

%

O fator temporal 1t mede uma escala de tempo dentro da qual os fenbmenos de
carburizacdo transcorrem. Para 90 NL/min de vazdo e temperatura de 500°C,
obteve-se o maior valor de “A”, isso significando que nessas condigbes 0 maximo
teor de carbono no ferro esponja foi de 3,46%. Ja a 900°C, com vazdo de
60 NL/min, o fator de saturacéo de carbono foi 0,10%.

3.1.3 Efeito da vazao na zona de reducao
Conforme mostram as Figuras 3 e 4, quanto maior a vazdo mais intensa foi a
carburizacdo, em tempos iguaisz. Estas observacdes confirmaram os resultados de

Motlagh.(?

%C

3,0

2,0

1,0 4

0,0

Q=60L/min

Q=90L/min

0,0

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
t,h

Figura 3— Efeito do tempo (horas) no teor de carbono do DRI (%), para vazdes diferentes do gas de
sopro (condi¢des experimentais: fragao carburante 0.37, 500°C e 1.2 atm). .
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0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
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Figura 4 —Efeito do tempo (horas) no teor de Carbono do DRI (%), para vazdes diferentes do gas de
sopro (condi¢des experimentais: fragao carburante 0.37, 900°C e 1.2 atm).

3.2 Zona de Transicao (ZT)

3.2.1 Analise cinética na zona de transicéo

A carburizacdo no intervalo de temperatura usada neste trabalho, na zona de
transicéao, isto é entre 300°C e 850°C, ajustou-se a um comportamento de equagao
linear de fluxo massico, segundo a equagéo:

. d
SJ=S—J=1, ~ Cy=rxt

t
el J, s9=c. ea. 2)

Onde: S: area da superficie sob carburizagdo, em m?.
J : fluxo massico das espécies carburizantes para a superficie dos
aglomerados, em moles C x m™.
ro: velocidade referencial de carburizagdo, em mol C x h™" .
Ct. carburizacdo molar para um certo tempo, em mol C.
t: tempo de carbonetacido na zona de transigao, em horas.

Referenciando a carburizacdo molar C; como percentual em peso de carbono nos
aglomerados analisados vem que:

(%C) = (Co) x t eq. (3)

Sendo o coeficiente Cy por sua vez modelado pela equacido exponencial da forma
arrheniana:

(Co)=Pe T eq. (4)

Para: k: fator de sensibilidade térmica (K).
T: temperatura absoluta de carbonetagédo na zona de transigao (K).

619



ISSM 2176-3135

@ REDUCAD DE MINERID DE FERRD 19 A 22 DE SETEMBRO DE 2010 ASSACIALAD BRASILEIRA
S a2 A

Os dados experimentais conduziram a obtencao dos valores: P = 1 061 e k = 5,246,
com uma correlagdo r* de 0,989.

Baseado na eq.(4) pode-se evidenciar que o termo —k/T conduz ao calculo de uma
energia de ativagao aparente determinada pela eq.(5). O resultado obtido, de 11.04
kd/mol, é consistente com uma cinética controlada por difusio.

Ea=kxR eq. (5)

Na Figura 5 s&o apresentados os resultados experimentais e modelados do teor de
carbono total do DRI em funcdo do tempo nas temperaturas ensaiadas, isto €,
300°C, 600°C e 850°C e ainda a interpolacdo do modelo para o resultado & 700°C.
Pode-se perceber que o maior teor de carbono foi obtido em temperaturas elevadas.
Isto concorda com Zhang e Ostrovski(3) quando indicam que o aumento da
temperatura incrementa a taxa de carburizacido em atmosferas contendo metano.

Na Figura 6 apresenta-se a variagdo do coeficiente C, do modelo em fungdo do
inverso da temperatura.

Zona de Transicao

100.00 1

Mod 300°C

Mod 600°C
———=—Mod 700°C

Mod 850°C
10.00 A
300°C
600°C
700°C

850°C

o B> o O

% C

1.00

0.10 A

0.01 -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4

t,h

Figura 5 — Variagao do teor do carbono total no DRI em fungéo da temperatura e do tempo na zona
de transicao.
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10.00 T

log C,

1.00 7

0.10 -
0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

1000/T, 1/K

Figura 6 — Variagao do coeficiente Cy com o inverso da temperatura na zona de transigao.

4 CONCLUSOES

A carburizagdo do ferro-esponja, em condigbes simuladas da zona de
reducdo de um reator de cuba é um fendmeno que, nas condigdes deste
trabalho, ocorreu em paralelo com a reducéo dos oxidos de ferro, tendo como
variaveis mais influentes a temperatura, a composi¢cado do gas e a metalizagao
do ferro.

Quando mais elevada a vazao, maior foi a deposi¢céo de carbono para tempos
iguais, esse fendmeno foi quantificado na alteragdo do coeficiente de
saturagcao “A” da carburizacdo. Formalmente este coeficiente incorpora a
influéncia da vazao, sendo matematicamente conceituado como a assintota
temporal da percentagem de carbono absorvida pelas pelotas.

Os resultados mostraram que é possivel prever o conteudo médio de carbono
no ferro esponja, obtido na zona de redugédo de um forno de cuba. No caso do
presente trabalho este conteudo foi de 0,043%C, correspondente a
temperatura de 900°C e 0,37 de fragcéo carburante.

Na zona de transigdo o gas CH4 é o principal agente que promove o aumento
da carburizagdo com a elevacgao da temperatura.

A energia de ativagao aparente encontrada para o fenbmeno de carburizagao
na zona de transig¢ao foi de 11,04 kd/mol, valor considerado consistente com
um controle difusivo.
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5 TRABALHOS FUTUROS

O grupo de Siderurgia da PUC-Rio, associado a Samarco Mineragao S.A., estdo no
momento mantendo pesquisas visando o modelamento da carburizacdo do DRI
ocorrente também na Zona de Resfriamento do reator de cuba. Esta etapa objetiva a
avaliacdo completa dos processos de carburizagao envolvidos na producao de DRI,
formando um arcabougo quantitativo integral desta fenomenologia no processo de
reducao direta.
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