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Resumo: Industrias sidertrgicas produzem quatro subprodutos com significativa capacidade de geracdo de
energia e que podem ser empregados como combustivel na central termoelétrica. A queima desses subprodutos
na presenca de ar disponibiliza o conteudo energético do combustivel e gera gases de exaustdo. O objetivo deste
trabalho € predizer a concentracdo dos gases de exaustio da fornalha de uma caldeira sidertirgica com a variagao
do ar disponibilizado. Para isso, foi adotado o principio da minimiza¢do da energia livre de Gibbs para descrever
o sistema. Esta metolodogia provou ser eficiente ao descrever o sistema quando diferentes alimenta¢des de ar sdo
adotadas.
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Abstract: Steel industry produce four by-products with significant capacity of power generation and can be used

as fuel in thermoelectrical plant. The burning these by-products in the presence of air provides the energy content
of the fuel and produces exhaust gas. The objective of this study is to predict the concentration of the furnace’s
exhaust gases of a boiler steelmaking with the variation of available air. For this, the principle of the minimization
of the free energy Gibbs was adopted to describe the system. This methodology proved to be effective to describe
the system when different air feed are adopted.

Keywords: Free energy Gibbs, furnace steelmaking, composition of exhaust gases.
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1. Introducao

O ago é uma liga de ferro e carbono e sua producdo pela industria siderdrgica é um forte
indicador do estigio de desenvolvimento econdmico de uma nagdo (Instituto de Acgo Brasil, 2015).

O processo produtivo do ago em uma usina siderurgica integrada é dividida em cinco etapas:
preparacdo da carga, reducdo, refino, lingotamento e laminacdo. As trés primeiras etapas geram
quatro importantes subprodutos para a geragdo de energia (Araujo, 2005).

A preparacdo da carga € a etapa responsdvel em dispor as matérias-primas caracteristicas
fisicas e quimicas desejaveis (Wiklund, et al., 2013). A sinteriza¢@o e a coqueificagdo sdo processos
que ocorrem na etapa de preparacdo da carga. A sinterizacdo consiste em aglomerar por fusdo
incipiente uma mistura de finos de minério e fundentes que viabilizem a utilizagcdo em processos
metalirgicos (Nistala, et al., 2014 & Zhou, et al., 2012).

A coqueificagdo consiste em submeter uma mistura de carvOes de caracteristicas
adequadas a uma destilacdo (aquecimento em auséncia de ar). Esta destilacio provoca a
liberacdo do gds de coqueria (COG), alcatrdo (TAR) e a producdo do coque (Takano, 2007 &
Donatelli, 1993).

O gés de coqueria € um importante combustivel gasoso, pois é composto principalmente de
metano, de hidrogénio e de mondxido de carbono (Tabela 1). O alcatrdo é composto principalmente

de carbono (Tabela 1) e pode ser consumido na central termoelétrica.

Tabela 1. Dados industriais da composicao dos subprodutos combustiveis

Substancia COG BFG LDG TAR

O 0,1 - 0,3 1,6
CcO 6 21,6 60,4 -
CO; 1,34 23,4 15,1 -

N» 1,81 - 21,2 0,8

H» 63,16 52,3 3 6,2
H.S 0,09 2,7 - -
CH, 23,72 - - -
CH, 0,08 - - -
C.H, 2,15 - - -
C>He 0,77 - - B
CsHs 0,13 - - -
CsHe 0,65 - - .
C - - - 91

S - - - 0.3

Cl - - - 0,1

A etapa de reducgdo consiste basicamente na reducio dos 6xidos de ferro por meio de um
redutor, que geralmente € o coque. A reagdo ocorre no alto forno. Apds a etapa de reducgéo, fluem
do fundo do alto forno o ferro gusa e a escdria. Do topo do alto forno flue o gis de alto forno
(BFG) (Korshikov, et al., 2013). Como somente parte do CO e H, do gds redutor participam das

reagdes de reducdo, o gds de alto forno que sai no topo do forno ainda contém grandes porcentagens
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de CO e H: além do CO; produzido nas reacOes de redugdo, e uma pequena quantidade de H,S

(Tabela 1) (Nogami, et al., 2006).

O refino do ferro gusa na siderurgia é usado na eliminacdo de impurezas indesejaveis e na
eliminagdo das segregacdes. A etapa de refino ocorre nas aciarias onde se promove a oxidacdo dos
elementos do ferro gusa produzindo a ago (Quites, 2007). Escéria fundida e gas de aciaria (LDG) sao
subprodutos da etapa de refino. O gis de aciaria apresenta elevado teor de mondxido de carbono
como mostra a Tabela 1(Sambasivam & Durst, 2009). Apds ser produzido em estado liquido, o aco
precisa ser solidificado e resfriado na etapa de lingotamento. Apds ser ligotado o ago passar pela
etapa de laminag@o. A laminacdo € um processo de conformagdo mecanica, no qual o aco lingotado
passa para dar origem aos mais variados produtos siderdrgicos, denominados de produtos acabados
(Araujo, 2005 & Malynowskyj, 2007).

Como o setor siderdrgico é tradicionalmente um grande consumidor de energia, a busca por
fontes alternativas deste recurso € constante neste setor industrial. Neste contexto, a cogeracao € uma
alternativa interessante uma vez que tal pratica possibilita as empresas reduzir consideravelmente os
seus custos associados a matriz energética e utilizar os subprodutos gerados no processo.

Na usina sidertirgica, os quatro subprodutos gerados na producdo do aco e citados
anteriormente (BFG, COG, LDG e TAR) sao direcionados as centrais termoelétricas e utilizados
como combustiveis. A central termoelétrica é uma instalacdo industrial que transforma a energia
térmica obtida a partir da queima de combustiveis nas caldeiras em energia elétrica. A queima desses
subprodutos na presencga de ar disponibiliza o conteddo energético do combustivel e gera gases de

exaustao (Figura 1).

Gasesde
Exausto

-

]
Cogueria [e=mw } COG Poeene >
>

CALDEIRA
— [

Aciaria o—

Figura 1. Esquema do sistema de combustio de uma central termoelétrica instalada em uma
industria sidertrgica
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A determinacdo da composi¢do dos gases de exaustdo é de extrema importancia ambiental e

econdmica para uma empresa. A importincia ambiental, esta atrelada ao atendimento das normas
ambientais, que monitoram a influéncia das atividades industriais a0 meio ambiente. Esse
monitoramento € realizado por meio do controle das concentra¢des dos poluentes emitidos.

Para a indistria a obtencdo do maximo contetido energético, que um combustivel pode
dispor, é uma garantia da maxima geracao de energia o que esta atrelado a importincia econdmica
do processo. Todavia, a tarefa de determinacdo da composi¢ao dos gases de exaustdo nem sempre se
mostra trivial.

O processo de queima de um combustivel em uma caldeira pode envolver um nidmero
elevado de reagdes quimicas e essas reagcdes quimicas podem ser complexas e desconhecidas. Mas o
principal fator de complexidade na determinag@o da composi¢do dos gases de exaustdo € a constante
mudanca da composicao do combustivel utilizado nas caldeiras siderurgicas.

O objetivo principal deste trabalho & predizer a concentracdo dos gases de exaustdo da
fornalha de uma caldeira siderdrgica, considerando diferentes alimentacdes de ar. Para isto, conceitos
termodindmicos inerentes a técnica de minimizag¢do da energia livre de Gibbs sdo empregados na
descricao do sistema.

Ressalta-se neste ponto que para otimizar a eficiéncia térmica das fornalhas é necessario
minimizar o excesso de ar, assegurando ao mesmo tempo o cumprimento das normas ambientais. Ou
ainda, na fabrica, o ajuste da alimentacdo de ar na fornalha da caldeira ndo se mostra trivial e

frequentemente tal ajuste é realizado considerando-se a experiéncia do operador.

2. Metodologia

O processo de queima do combustivel na fornalha da caldeira pode envolver reacdes
quimicas complexas e desconhecidas. Além disso, a adog¢do de misturas (mix) de diferentes
combustiveis pode dificultar ainda mais a descri¢cdo do processo. Assim, nem sempre uma abordagem
cinética tradicional € vidvel para a descricdo dos fendmenos que ocorrem na fornalha. Nestes casos,
a predi¢do da composicdo quimica do meio reacional é possivel de ser predita empregando-se o
conceito termodindmico de minimizacdo da energia livre de Gibbs.

A energia de Gibbs total de um sistema fechado a temperatura e pressdo constantes deve
diminuir durante um processo irreversivel e a condi¢do de equilibrio € atingida quando a energia de
Gibbs alcanga seu valor minimo. Sendo assim, se uma mistura de espécies quimicas nio estd em
equilibrio quimico, qualquer reacao que ocorra a temperatura e pressao constantes deve levar a uma
diminuicao na energia de Gibbs total do sistema (Smith, et al., 2000).

Em literatura aberta, diversos estudos que empregam esta metodologia podem ser
encontrados S.Costa, et al., 2005, Silva, et al., 2008, Néron, et al., 2012, Fournel, et al., 2014,
Kangas, et al., 2014 & Sundman, et al., 2015.
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Em um sistema fechado com F fases e N diferentes espécies quimicas, a energia livre de

Gibbs € calculada por uma combinacio dos potenciais quimicos de cada componente em cada fase,
expressa pela Equacdo (1) (Silva, et al., 2008).

F N (1)
j=1i=1

J i=

Onde,

G - energia livre de Gibbs total da fechado sistema;
Ui - potencial quimico do componente i na fase j;

n;; - ndmero de mols do componente i na fase j.

O potencial quimico da espécie i na fase j € descrita pela Equacdo (2).

. f.j )
iy = G, +R-T-ln< 3
L

Onde,

G’ - energia livre de Gibbs de formagio do componente i na fase j;
R - constante universal dos gases (8,314 J/(K.mol);

T - temperatura de operacdo da fornalha;

fi; - fugacidade do componente i na fase j;

f’;; - fugacidade do componente i na fase j no estado padrio;

P - pressdo do sistema.

Se considerarmos que as fases presentes no sistema se comportam idealmente temos a
Equacio 3. Desta forma para um sistema gasoso ideal a energia livre de Gibbs pode ser descrita pela

Equacio 4 (S.Costa, et al., 2005).

(60 4R TP,
Z fij M s ) ) ™

i L

G =

F
= 3)

Diante do exposto, é possivel apresentar o problema de otimizagdo a ser resolvido que leva
em consideracdo a composi¢do do meio reacional do sistema a ser estudado. A funcdo objetivo que

serd minimizada € a Equacgao 5 sujeito a dois conjuntos distintos de restricdes (Equagdo 6 e 7).

Minimizar:
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j=1i=1 (5)
Sujeito a:
F N
by(n;j) = z z Qi "N;j (6)
j=1i=1
Onde,

bk - nimero total de atomos do k-ésimo elemento da mistura reacional;

ax; - coeficiente estequiométrico do elemento k na espécie quimica i.

O primeiro conjunto de restricdes de igualdade (Equac@o 6) considera que a composi¢ao
quimica elementar do meio reacional é constante para um sistema fechado. Ou seja, ndo ocorrem
reacdes nucleares, de forma que os elementos quimicos estardo distribuidos entre as substincias
quimicas, mas obedecendo a uma concentragdo quimica elementar fixa. Portanto, para cada elemento
quimico k a restricdo de igualdade é expressa pela Equacdo 6. O segundo conjunto de restri¢cdes
(Equacdo 7) impede que nimero de mols do componente seja negativo, o que fisicamente ndo faz
sentido.

Neste trabalho, o primeiro conjunto de restricdes de igualdade é composto por 6 equacdes,
uma para cada elemento quimico presente no meio reacional (C, H, O, N, S e CI). Além disso, sdo
consideradas 19 espécies quimicas (i = 21) distribuidas em duas fases (j = 2). Uma fase sélida
composta por: C e S e uma fase gasosa composta por: CO,, CO, H>O, H,S, SO,, SO3;, CH4, CoHa,
C,Ha, CoHs, C3Hs, CsHe, Ha, O2, N2, NO, NO,, Cl, e HCL.

Os valores adotados para as condi¢des operacionais neste trabalho refletem valores reais
usualmente verificados em uma industria siderdrgica brasileira. Considerou-se que a pressdo no
interior da fornalha é igual a 1 atm e que o sistema opera com temperatura igual a 1000 K. O oxigénio
necessdrio para a queima do combustivel é fornecido pelo ar. Para o célculo das restricdes de
igualdade, considerou-se uma corrente de combustivel que € composta pela mistura de quatro
correntes (mix):

e A vazdo de alcatrdo é igual a 12,2 ton/h;
e A vazdo de gés de coqueria € igual a 16000 Nm®/h;
e A vazdo de gés de aciaria é igual a 20000 Nm*/h;
e A vazio de gés de alto forno é igual a 350000 Nm?/h.
A resolugdo do problema de otimizag@o restrito e ndo linear (Equagdes 5, 6 e 7) resultante

da aplicacdo da técnica de minimiza¢do da energia livre de Gibbs foi realizada no programa
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comercial Matlab empregando-se o método de Programacdo Quadritica Sequencial (SQP)

(MathWorks, 2015).
O fluxograma apresentado na Figura 2 ilustra uma representacdo esquemadtica do algoritmo

de otimizagdo proposto.

INICIO

4

Dados de Entrada:

Estimativa da composicao e concentragéo das espécies
quimicas no meio reacional, as vazoes do combustivel e
do ar, composicao quimica elementar do combustivel e do
ar, temperatura e pressao de operacao da fornalha,
umidade do ar e propriedades termodindmicas.

l

Calculo da energia de
Gibbs padrao de formagéao
de cada espécie quimica

A
Calculo da energia livre de Gibbs
do sistema

}

Calculo da composi¢ao
atémica da alimentagéo
(Restrigdes)

l

Minimiza-se a energia
livre de Gibbs

Y
Composigéo
quimica do
sistema

FIM

Figura 2. Representacio esquemdtica da metodologia de resolu¢do do problema de otimizacdo
3. Resultados e discussao

Simulagdes foram realizadas considerando-se diferentes valores para o excesso de ar, ou seja,
diferentes vazdes de ar. Para realizar a combustdo completa do combustivel é necessario no minimo
uma quantidade de ar estequiométrico, chamado ar tedrico. Entretanto, para assegurar a combustao
completa, na pratica emprega-se excesso de ar. Na Figura 3 € possivel visualizar o momento em que
¢ inserido no sistema excesso de ar (valores de Excesso de ar maiores que zero). Isto porque quando
vazdes de ar menores que o oxigénio tedrico sdo adicionados no sistema, todo o oxigénio é
consumido nas reagdes apresentando assim, valores insignificantes (igual a zero) na composic¢ao dos

gases de exaustio.
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Figura 3. Excesso de ar e vazdo de O, nos gases de exaustdo a T=1000 K

A Figura 4 (a) descreve o comportamento da vazdo de diéxido de carbono (CO) com o
aumento da vazao de ar. Nota-se que, até o instante em que nao hé excesso de ar no sistema (Excesso
de ar < 0), a vazdo de CO, aumenta, pois os hidrocarbonetos do sistema reagem com o O, formando
CO:. Quando a vazao de ar € alimentada em excesso no sistema, verifica-se que nio ocorre variagao
significativa de CO,, pois a combustdo dos hidrocarbonetos se completou.

O monéxido de carbono (CO) resulta da combustio incompleta. Nao somente contribui para
a poluicdo atmosférica, como também representa uma perda de energia do processo. Na presenca de
excesso de ar, a concentracdo de CO € baixa. Na Figura 4 (b) nota-se que para essas baixas vazdes

de ar (Excesso de ar < 0) ocorrer um aumento na vazio do monéxido de carbono (CO).
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Figura 4. Excesso de ar e vazdo de CO» (a) e CO (b) nos gases de exaustdo a T=1000 K

Na Figura 5 (a) observa-se o crescimento linear da vazdo de N> com a alimentacdo de ar.
Somente o gis de aciaria possui N2, mas em pequenas concentragdes. Grande parte do N alimentado
no sistema é oriunda da vazdo de ar e uma pequena parcela reage formando o NOy. Ou ainda, a

concentracdo dos gases NOX nos gases de exaustdo € muito menor do que a concentracao de No,
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como evidenciado na Figura 5(b). NOx € o termo geral que designa a soma de mondxido de nitrogénio

(NO) e diéxido de nitrogénio (NO.), os dois componentes de nitrogé€nio mais emitidos em reac¢des

de combustdo. Normalmente, os gases NOy oriundos dos processos de combustdo apresentam valores

elevados de NO, em comparacao com os baixos valores NO (Rangel & Biichler, 2005). As emissoes

de NOx contribuem para desencadear varios processos atmosféricos que degradam o meio ambiente,

como a deposi¢do 4cida, formacao de 0zonio no nivel do solo e o aumento da concentragdo de gases

do efeito estufa (Hahn, et al., 2014).
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Figura 5. Excesso de ar e vazdo de N, (a) e NOx (b) nos gases de exaustido a T=1000 K

A queima do sulfeto de hidrogénio (H,S) libera quantidades de SOx para a atmosfera,

causando dessa forma poluicao ambiental. SOy € o termo geral que designa a soma do SOy diéxido

de enxofre (SO») e do trioxido de enxofre (SOs3). A oxidacdo do H,S com O, varia de acordo com a

quantidade de ar inserida no processo. A admissdo de ar no sistema pode garantir a maximo consumo

do H,S. A Figura 6 (a) representa o consumo do H,S, quando o sistema € alimentado com excesso

de ar e a Figura 6 (b) representa a produgdo do SOx.
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Figura 6. Excesso de ar e vazdo de H,S (a) e SOy (b) nos gases de exaustdo a T=1000 K
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Na Figura 7 € possivel visualizar a formacao do enxofre (S) e carbono (C) ambos na fase

s6lida. A vazdo de ambos componentes apresenta ordem de grandeza desprezivel, o que indica a

baixa geracdo desses compostos quando comparada com a vazio total do sistema.
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Figura 7. Excesso de ar e vazdo de S (a) e C (b) nos gases de exaustdo a T=1000 K

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N° 436 de 22 de
dezembro de 2011 em seu anexo XIII estabelece os limites de emissdo para poluentes atmosféricos
gerados nas industrias sidertirgicas integradas e semi-integradas e usinas de pelotizacdo de minério
de ferro. Na Tabela 2 é possivel visualizar os limites maximos dos quatro poluentes atmosféricos do
CONAMA e os valores obtidos na simulagao. Os resultados de simulagdo apresentados na Tabela 2
foram obtidos considerando excesso de ar similar ao valor usualmente praticado na inddstria

siderurgica.

Tabela 2. Limites de emissao para poluentes atmosféricos gerados nas industrias siderdrgicas

Poluentes atmosféricos MP* SO, NOx 02 (%)
(mg/Nm?) (mg/Nm?) (mg/Nm°)
Limites de emissdo do CONAMA 60 600 350 5
Limites de emissdo da simulagdo 0,01 >600 39,76 1,68

*Material particulado.

Nota-se que o percentual de oxigénio e a concentracdo de NOx simulados mantiveram-se
dentro do limite de emissao estabelecido pelo CONAMA. A concentracdo do material particulado
(MP) do CONAMA considera a concentrag@o de todo e qualquer material s6lido ou liquido que esteja
inserido na mistura gasosa. No resultado da simulacao, verificou-se que a concentragao de material
particulado manteve-se bem inferior ao limite maximo imposto pelo CONAMA. Na simulagdo o MP
€ composto pelo carbono e enxofre ambos no estado sélido.

A concentrag@o de SO simulada considerando-se o equilibrio quimico foi superior ao limite
imposto pelo CONAMA. De acordo com a simulacio, no equilibrio quimico um elevado percentual

do sulfeto de hidrogénio (H>S) € convertido em SO. Sabe-se que na industria siderdrgica percentuais
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significativos de enxofre s6lido s@o gerados, entretanto a metodologia adotada para a simula¢do nio

foi capaz de prever a geracdo de significativa de enxofre s6lido. Os autores acreditam que tal fato se
explica na adocdo de mistura ideal para o sistema e na consideracdo de uma temperatura uniforme
para toda a fornalha. Ou ainda, como a minimiza¢do da energia livre de Gibbs ndo considera
influéncias da fluidodinamica e da variag¢do do perfil de temperatura dentro da fornalha, a geragao

de enxofre s6lido ndo foi possivel de ser predita.

4. Conclusao

Neste trabalho, um problema de otimizac¢ao ndo linear e restrito foi empregado na andlise da
combustdo de uma fornalha sideridrgica. Para isto, foi considerado um conceito termodindmico que
preconiza que a energia de Gibbs total de um sistema fechado, a temperatura e pressdo constantes,
devem diminuir durante um processo irreversivel e a condicdo de equilibrio é atingida quando a
energia de Gibbs alcanca seu valor minimo. A solu¢do do problema de otimizacdo forneceu a
composi¢do quimica dos gases de exaustdo resultantes da queima na fornalha da caldeira com a
variagdo da alimentagdo de ar no sistema.

Os resultados obtidos na simulacio sdo coerentes com o que se verifica na pratica. A tnica
excecdo diz respeito a predi¢ido da formacao de enxofre sélido.

O problema de otimizacdo resultante foi resolvido sem a necessidade de recurso
computacional significativo. Os resultados obtidos apontam que o emprego da minimizagcdo da
energia livre de Gibbs pode auxiliar o operador da inddstria no acompanhamento da operacdo didria

da fornalha.
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