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Resumo

Atualmente, os processos industriais nao somente visam maximizar a produtividade e qualidade do produto como
também minimizar os impactos ambientais. Embora a industria do ace contribua significantemente para o total de emissoes,
pesquisadores tém direcionado esforcos para um maior entendimento dos processos e, conseqliente, controle das emissoes
através de técnicas operadonais adequadas. Na siderurgia integrada a sinterizacio possui papel importante fornecendo
matéria-prima para o alto-forno. Entretanto, € notério que a sinterizacao é um dos processos mais poluidores desta cadeia,
o que justifica grandes investimentos no controle ambiental deste processo. Entre os varios gases e particulados gerados no
processo, as dioxinas e furanos sao de especial interesse devido a alta toxidade. Neste trabalho um modelo computacional
para a simulacao do processe de sinterizagao foi desenvolvido. O modelo é capaz de simular a geracac de dioxinas e furanos
no leito de sinterizacac. Os resultados de simulacao indicaram que as dioxinas e furanos sao formados em temperaturas
relativamente baixas (250-450°C) com precursores tanto da fase gasosa quanto sélida. Os resultados previstos pelo modelo
estao de acordo com resultados operacionais de termperaturas medidas em uma planta industrial.
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Tridimensional Multiphase Mathematical Model
of Dioxin Generation Within the Sintering Bed

Abstract

Nowadays, the industrial process has not only the purpose of maximizing the productivity and quality but also
minimizing the environmental load. Although the steelmaking industries contribute significantly to the total emissions, the
investigators have directed efforts in order to better understand and control the processes, which in turn, allows the
development of techniques to contrel and minimize the total emissions. In the integrated steel industries the sintering
process plays an important role in supplying raw material to the blast furnace. However, the sinter process is known as one
of the most pollutant processes in this chain, therefore, spedal attention has been devoted to this process aiming the
environmental control. Among the several gases and particulates emitted by the sinter plant, the so-called dioxins and
furans are of great interest because of their toxicity. In this paper, a computational simulation of the sinter process was
developed and it was able to predict the dioxin and furans generated within the sinter bed. The model is based on the
multiphase concept with multiple components described by conservation equations of each component. The results of
simulations pointed out that the dioxin and furans are formed at low temperatures with precursors from both phases: gas
and solids. The model predictions are in agreement with the average values measured at the gas outlet of the sinter strand.
Key-words: Dioxins; Computer simulation; Sintering

I INTRODUCAO gerada devido ao uso intensivo de carbono como
agente redutor e combustivel.'? Em tais dircuns-

Nos processos metallrgicos que envolvern altas temperaturas  tincias, as substindas polidoradas dibenzeno-p-

como sinterizacao, por exemplo, uma grande quantidade de gas é  dioxinas e dibenzenofuranos (PCDD e PCDF) sao
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geradas e representam uma fonte poluidora de alta
toxidade. Estas substindas sac muito estaveis em
condicbes normais de pressio e temperatura
podendo permanecer na atmosfera por varios anos. @
4 Na siderurgia, tracos de dioxinas e outros
doroaromaticos sao preduzidos principalmente nos
processos de sinterizacio de minério de ferro@®,
representando, portanto, uma unidade chave para a
reducao destas emissées. Embora exista alguma
controvérsia a respeito das quantidades maximas
toleraveis na atmosfera em varios paises,® ha um
consenso com relacao aos malefidos causados por
estas substindas, fazendo com que a legislacio
torne-se rmais severa em future préximeo. Apenas a
titulo de ilustracao, a Tabela | compara as prindpais
fontes de emissdes de dioxinas e furanos em
processos industriais, onde se pode constatar que a
sinterizacao de minéric de ferro oaupa a terceira
posicac em termos de toxidade equivalente. Este &
umn dado preccupante se lembrarmos do elevado
volume de sinter utilizade na siderurgia atual.
Embora sejam bem conhecidas as prindpais fontes
de dioxinas,®-? o completo entendimento dos meca-
nismos de formacio no processo de sinterizacao
ainda nao foi possivel, sobretudo devido ao elevado
nimero de isémeros possivels (aproximadamente
135 dioxinas e 75 furanos). Mecanismos para
reacoes heterogéneas tém sido propostos envol-
vendo as fases sdlida e gasosa. Por outro lado,
monitoramentos precisos das geracoes nos proces-
sos de sinterizacao sac de custos proibitivos e
encontram dificuldade natural devido ao elevado
nimero de substindas e baixissimas concentracoes
envolvidas. Portanto, um medelo detalhado capaz de
prever a formacac de dioxinas e furanos na
sinterizacao € de grande interesse. 7 No presente
trabalho, um modelo dnético baseado no mec-
nismo conheddo por de novo sintese € investigado
utilizando-se uma formulacao multi-fasica e multi-
cormponente. O modelo é baseado em equacdes de
transportes das diversas espédes quimicas presen-
tes, acopladas pelas equacces dnéticas, sendo capaz de
prever a concentracao destas substindas no interior
do leito de sinterizacao.4-9

2 DIOXINAS E FURANOS NA
SINTERIZACAO

O processo de sinterizacao é o principal
fornecedor de matéria-prima para os altos-
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Tabela |. Principais fontes industriais de geragio de dioxinas e furanos

Dioxinas/Furanos
1350 ng I-TEQ / m?
690 ng I-TEQ / m?
101 ng I-TEQ / m?

Processos industriais

Incineracao de lixo dorméstico
Incineracac de lixe industrial
Sinterizacao de minério de ferro

Dados: USEPA- United States Environmental Protection Agency

fornos a coque. Do ponto de vista fenomenolégico, & um processo
bastante complexo, pois envolve varios fenémenos fisicos e
quimicos. As matérias-primas utilizadas na sinterizacac podem
também variar muitc e em alguns casos deve-se utilizar finos
gerados nas outras etapas da fabricacao do aco. O gés produzido
na sinterizacao pode também ser recirculado visando maior
eficiéncia térmica e controle de poluicao. O processo & realizado
em uma esteira mével onde a mistura de minério (sinter feed),
finos de coque, calcario e agua & continuarmente carregada for-
mando um leito de aproximadamente 40 cm. Nos primeiros
metros da esteira promove-se a ignicao através de queimadores a
gas natural e ar. O ar é entao succionado através do leito poroso e
direcionado para as caixas de vento localizados abaixo da esteira
rolante. O contato do ar quente com o coque da mistura promove
a combustio do mesmo gerando energia para a propagacac da
chamada frente de combustao, formando uma fina zona que se
propaga através do leito ac passo que a esteira se move. Varias
reacoes quimicas e transformacées de fases ocorrem no interior
do leito, parte do material se torna pastoso tornando-se nova-
mente solido ao trocar calor com o gas frio que esta sendo suc-
cionado. Ao longo deste processo os materiais que parcialmente
fundem e se solidificarn geram um aglomerado cujas propriedades
de resisténcia e redutibilidade dependermn fortemente das fases
formadas e da fracao solidificada. Um diagrama esquematico mos-
trando uma planta de sinterizacao tipica é apresentado na Figura |.
As substandias chamadas de dioxinas e furanos, que sao gerados na
sinterizacdo, sao grupos de compostos tri-ciclico aromaticos
dorados cujas estruturas basicas sao mostradas na Figura 2. Depen-
dendo da posicao das ligagdes dos cloros na cadeia aromatica
pode-se gerar |35 dioxinas e 75 furanos com diferentes niveis de
toxicidade. © mecanismo conhecido por de novo sintese é
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Figura |. Fluxograma da planta de sinterizacio de uma usina integrada
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Figura 2. Estruturas basicas de dioxinas e furanos.
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considerado por diversos pesquisadores como o prindpal meca-
nismo gerador de dioxinas na sinterizacao em temperaturas entre
200 e 400°C. O enfoque deste trabalho serd na previsio do
comportamento destas substancias no interior do leito objetivando
identificar técnicas operacionais capazes de minimizar a geracao
das dioxinas.

3 MODELAMENTO

Visando analisar o processo de sinterizacdo um modelo
3D do processo foi construido baseado em quatro fases que
interagem simultaneamente trocando momentumn, energia e
massa. Uma equacao geral de transporte pode ser escrita
conforme segue:(5-8

@ xp1¢k 2 7 4 _
LJ@{ + div [glpriqﬁk—sll"%gmd ¢}]_S¢k (n

Onde i representa as fases e k as espécies quimicas,
componentes de velocidade e energia para cada fase. Os termos
S¢ computam as interacoes entre as fases tais como: reacgoes
quimicas, energia e momentum. Tabela 2 apresenta as fases e as
espécies consideradas neste modelo. A formulacao para cada fase
foi previamente apresentada na literatura. Neste trabalho sera

Figura 3. Localizacio da frente de combustio calculada pelo modelo
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Figura 4. Distribuicio de temperaturas no interior do leito de sinterizagio
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apresentada a formulagao para as cinéticas de
formacao de dioxinas e furanos que consideram
os mecanismos envolvendo as fases sélida e
gasosa como segue: ¥

Fase gasosa:
Reacao global:
A48C,, +2.50,+16 HCl ot AH g, o CLOH sl PR C"OZHSCI;”) +
+2C.H CLOF  + 20 H G e}
Taxa de reacao:
D pep g, D38 <10 7O, aP w108 2.0%10 4
o = o 0.72 \’—?73.7 10 acp[—ij_ ‘XPJ
€)
Fase sélida:
Reacao global:
2C,H,.CLOH,,, = C,OH.Cl,, + HCL, + H,0,, A
CH,CLOH  +CH\ Gl +0.50,, - CLOHCL, +2HCL, +2H,0,,
)
Taxa de reacio:
dm 10,500
Borconrts 3 0510 exp( uTj[cm JeiB:| o)
't

Onde P € a pressao parcial do HCI na
fase gasosa em Pa, T é a temperatura em
kelvin, Xp representa a concentracao superfidal
de PCDD/F em mol/m?, C,,, é a concentracao
de cinzas na particula de coque em g/m3, p a
densidade da particula de coque em kg/m3 e d
o didmetro médio da particula de coque em
metros. CIPh e CiBz sao as concentragoes
de clorofencl e corobenzeno em [g/Nm’,
respectivamente,

4 RESULTADOS/DISCUSSOES

Os calaulos foram realizados para uma
planta de sinterizacdo com uma esteira de
sinterizar com dimensoes de 4 m de comprimen-
to, 0,8m de largura e 0,4m de altura Na alimen-
tacio foi utilizada uma mistura com 159 de sinter
de retorno, 109% de finos de rejeitos (pé de
coletor), 6% de finos de coque e umidade de 49%.
A velocidade da esteira foi de 0,005m/s com uma
ignicao a gas natural atingindo uma temperatura de
1050°C. Na succio de ar foi imposta uma queda de
pressao de 0,15 atm. A Figura 3 mostra um corte
vertical do leito onde pode ser observada a frente
de propagacao da chama.

Na Figura 4 apresenta-se ¢ campo de
termperatura da fase gasosa no interior do leito
de sinterizacao com destaque para um corte
vertical mostrande as temperaturas atingidas

47



nas diversas regices do mesmo. Como pode ser
observada na Figura 4, aregiao de temperaturas
favoraveis a formacao de dioxinas esta
localizada na regiao de descarga do sinter, pois
apresenta uma zona maior de temperaturas na
faixa de 200 a 450°C.

As concentragdes de dioxinas no gas sao
apresentadas na Figura 5a, enquanto as Figuras
5b e 5c¢ apresentam as concentracoes dos
precursores da formacao de dioxinas. No pro-
cesso industrial de sinterizacao de minério de
ferro, utiliza-se ar como fonte de oxigénio para
promover a combustio e transporte de energia
ao longo do leito. De forma geral, o ar nao sofre
qualquer tratamento para retirada de impurezas
tais como Cl e HCI, que estac em pequenas
concentracoes, na ordem de partes por milhao,
dependendo da localizacao geogrifica e atmosfé-
ricas*7.89_ Tais fontes de cloro geram os
principais precursores considerados neste
modelo, que sao fenol e cloro-benzeno. Neste
modelamento foi considerade uma contami-
nac¢ao inicial do ar de entrada de 2 ppm em Cl e
HCl, o que representa valores médios para uma
regiao industrial tipica.

Conforme constatado através da
simulacio, a regido de descarga do sinter
apresenta as maximas concentragoes, o que foi
constatado através de medicoes realizadas nas
caixas de ventos desta regiao."-® O modelo
responde também de forma quantitativa
quando considerado que investigacdes
experimentais-8) indicaram que as con-
centragdes maximas de dioxinas nas condigoes
de pressac e temperaturas do processo de
sinterizacio seriam da ordem de 10 ng/Nm?’,
Resultados para o campo de temperaturas no
interior do leito de sinterizacdo foram
comparados favoravelmente as medicoes em
plantas industriais, conforme apresentado na
Figura 6. Na figura 6a os resultados de
simulacao sao comparados com medicdes na
posicao do leito de 5 on de profundidade,
enguanto na Figura 6b a comparacao foi para a
profundidade de 38 cm, correspondendo as
regices préximas da superficie e succao,
respectivamente. Os resultades de simulacao
apresentaram boa concordincia para pratica-
mente todos os pontos comparados, exceto na
regiaoc de saida da esteira, principalmente
devido a dificuldade de medicac através de
termopares nesta regiao.
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Figura 5. Resultados de simulagio para a concentracio de dioxinas e seus
precursores na fase gasosa, (a) dioxinas, (b) clorobenzeno e (c) fenol

5 CONCLUSOES

O modelo matematico do processo de sinterizacao
mostra-se como uma ferramenta eficiente para a previsao da
geracao de dioxinas e furanos nos interior do leito. O modelo
prevé as temperaturas das fases no interior do leito de forma
precisa, como pode ser verificado através da comparacao com os
resultados experimentais. O modelo foi usado para a previsao dos
mecanismos de geracao e destruicao de dioxinas e furanos e
mostrou ser uma ferramenta de monitoracao das plantas de
sinterizacac em escala industrial. O modelo poderi, entao, ser
utilizado para desenvolver técnicas operacionais que minimizem
os impactos ambientais evitando descarregar na atmosfera gases
contaminantes. Finalmente, as técnicas utilizadas para medicoes
de dioxinas sao proibitivamente caras e pouco precisas. Portanto,
este modelo é utilizado para previsao das concentractes nas
descargas das caixas de vento, sem a necessidade de andlises
continuas dos gases, diminuindo significativamente os custos e
aumentando a confiabilidade do controle das emissoes.
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Figura 6. Comparagioc entre as temperaturas medidas e calculadas ao longo do leito
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