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Resumo

O modelo do grao com interface tripla foi aplicado para o processo de reducao direta
de pelotas de hematita por monéxido de carbono (CO) em reator de leito fixo. Quatro
experimentos foram realizados em laboratério a dois patamares de temperatura,
com pelotas de dois raios médios. Por meio do método de Newton de duas
variaveis, foi feito um ajuste do modelo as curvas experimentais de reducdo ao longo
do tempo com o objetivo de determinar os parametros de cinética e de difusdo no
interior das pelotas. Observou-se um erro percentual maximo por volta de 2% para o
grau de reducao para trés dos quatro ensaios. Criou-se a hipétese de que no ensaio
com maior erro ocorreu deposicdo de carbono na alumina presente no reator. O grau
de reducao final em funcdo do raio da pelota foi determinado por analise
metalogréfica para cada um dos experimentos e comparado com o calculo do
modelo. A inclinacao das curvas é semelhante, indicando que o transporte de massa
ao longo do raio da pelota esta corretamente contabilizado pelo modelo.
Palavras-chave:Modelagem matematica; reducao direta; cinética; difuséo.

MATHEMATICAL MODELLING OF DIRECT REDUCTION
Abstract
The triple-interface grain model was applied to a direct reduction of hematite pellets
by carbon monoxide gas (CO) in a fixed bed reactor. Four experiments were
conducted in lab scale in two different temperatures using pellets with two different
mean radii. Using Newton’s method for two variables, the model was fitted to the
degree of reduction as a function of time in order to determine parameters for kinetics
and diffusion inside the pellets. A maximum percentage error of around 2% was
observed for three among the four experiments. It is hypothesized that in the
experiment with greatest error, carbon deposition took place in an alumina layer
inside the reactor. The final degree of reduction as function of pellet radius was
determined by metalographic analysis for each experiment and compared to what
was calculated by the model. The slope of the curves matched, thus indicating that
mas transport inside the pellets is correctly assessed by the model..
Keywords: Mathematical Modelling; direct reduction; kinetics; diffusion
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1 INTRODUCAO

A reducéo direta de pelotas de minério de ferro € um dos principais processos para a
producdo de ferro metalico. A tecnologia MIDREX, na qual o reator principal € um
forno em contracorrente, € responsavel pela maior parte da producdo mundial:
64.8% em 2016, equivalente a 73 milhGes de toneladas [1].

A modelizacdo e simulacdo matematica do processo de reducdo direta tém como
objetivo prever o comportamento do reator e o grau de reducéo em funcéo da carga
de pelotas alimentada, a fim de conhecer melhor as condicbes de processo e o
desempenho de diferentes pelotas.

Os artigos seminais de Szekely e Evans [2] [3] deram origem aos modelos do nucleo
nao reagido e modelo do grdo, ao estudar as reacdes entre gas e solido para pelotas
considerando os efeitos das caracteristicas do processo e do material como
porosidade e tamanho de grdo. No modelo do gréo, € considerada uma fronteira que
avanca com a reacao para cada grao dentro das pelotas.

Takenaka et al. [4] e Parisi e Laborde [5] desenvolveram modelos baseados no
modelo do nucleo ndo reagido em reator em contracorrente considerando fluxo
pistonado. Valipour[6] aprimorou o modelo do grdo para considerar diferentes
aspectos. Rahimi e Niksiar[7][8] compararam a validade dos modelos de nucleo ndo
reagido e modelo de grao com resultados experimentais.

Em todos os modelos apresentados na literatura, sempre existe a etapa de ajuste
dos modelos aos dados experimentais através de parametros que se referem a
caracteristicas das pelotas, do processo ou da geometria do reator que sao dificeis
de medir ou simular. No atual trabalho, propfe-se o uso de dois parametros, um
para a cinética de reacdo da wustita com o CO, outro para a difusdo dos gases no
interior da pelota.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Descricao do aparato experimental

Foram realizados experimentos de reducdo de pelotas de minério de ferro por
monoéxido de carbono, CO. As pelotas foram produzidas industrialmente pela Vale
para reducdo direta e eram constituidas de 66,8% de Fe total, 1,6% de silica e
basicidade binaria (CaO/SiO;) de 1,17. Estas pelotas foram classificadas em duas
faixas de diametro: entre 80 e 95 mm e entre 125 e 160 mm . Os dois grupos de
pelotas foram reduzidos em dois patamares de temperatura, gerando quatro
ensaios, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros dos ensaios.

Ensai Raio médio das pelotas Temperatura Massa das pelotas Duracéo
nsaio o i
(mm) C) ) (min)
1 45 1100 234 100
2 66 1100 340 170
3 45 815 186 180
4 66 880 347 240

As pelotas foram distribuidas sobre um leito de alumina eletrofundida formando uma
Unica camada no interior de um reator de leito fixo, conforme a Figura 1. Uma camada
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de 20 mm de alumina foi colocada sobre as pelotas e o restante do volume do
reator, cuja altura total € 980 mm, foi entdo completado com tijolos de alumina. O
reator foi inserido em um forno de resisténcias do tipo poco para permitir o seu
aquecimento.
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Figura 1 — Montagem do reator de leito fixo

Durante os ensaios, o reator foi mantido a uma temperatura controlada devido ao
aquecimento do forno. A parte superior metalica do reator garantiu a estanqueidade
e foi refrigerada a 4gua. Um fluxo de 2,6 sccm CO e 5,2 sccm N, passou por um
misturador de gases foi inserido no reator e conduzido a parte inferior por um tubo
de forma a percolar o leito de alumina, garantindo a distribuicdo e aquecimento do
gas antes de atingir as pelotas.

Isso gerou a reducédo das pelotas e a mistura de CO, CO; e N, que saiu pelo topo foi
direcionada para um analisador de gases por infravermelho. O medidor realiza
medidas a cada vinte segundos e guarda os resultados na memoria do aparelho. Foi
utilizado um analisador Madur GA-60 para medir tanto CO quanto CO,. Ao final do
ensaio, o fluxo de CO foi interrompido e o fluxo de N, mantido até que as pelotas
atingissem a temperatura ambiente. Depois de resfriado, o reator foi aberto, as
pelotas foram retiradas e pesadas.

O motivo de utilizar uma camada Unica de pelotas foi para que o gas que entrasse
em contato com as pelotas tivesse sempre a composi¢cdo de entrada. Caso fosse
utiizada mais de uma camada, as reacfes do gas com as camadas inferiores
afetariam sua composicédo nas camadas superiores.

Além disso, o volume do reator foi completado com tijolos de alumina para que
houvesse 0 a menor recirculacdo possivel de gas dentro do reator, de forma que a
composicdo medida na saida do reator fosse equivalente a resultante da reacao com
as pelotas naquele instante de tempo.

O grau de reducéo das pelotas em funcéo do tempo, G;, foi calculado por balanco de
massa do oxigénio, a partir da vazdo de CO medida na saida do reator.
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Na qual ®gss corresponde a vazéo total de gas atravessando o reator, em mol/s,
Xco. corresponde a fracdo de CO, medida no instante i na saida do reator, Xco'
corresponde a fracdo de CO medida no instante i na saida do reator, Xco®
corresponde a fracéo de CO na entrada do reator, ou seja, 0,333, My corresponde a
massa de pelotas utilizada no ensaio, MMge,0; COrresponde a massa molar da
hematita, ou seja 159,6 g/mol, e 20s corresponde ao intervalo de tempo entre duas
medidas consecutivas.

O grau de reducao final foi calculado por perda de massa a partir do peso das
pelotas apds o termino do ensaio.

A microestrutura das pelotas reduzidas foi avaliada por microscopia Optica. Para tal,
apos cada ensaio, duas pelotas foram cortadas na metade, tiveram sua porosidade
preenchida por resina de cura a frio para serem entdo embutidas em baquelite,
lixadas com lixas de carbeto de silicio e polidas com pasta de diamante.

Para cada pelota analisada, dezoito campos ao longo de diferentes pontos do
diametro foram fotografados. A area total de cada fase foi medida em cada campo
por analise de imagens, diferenciando as colora¢cdes do metal e da fase oxidada
considerada como wustita, uma vez que o grau de reducdo final de todas as pelotas
analisadas era maior que 70%. Para comparagdo com o modelo, foi utilizada a
média dos quatro campos a mesma distancia do centro de cada uma das duas
pelotas analisadas. A distribuicdo destes campos ao longo da seccéo da pelota esta
mostrada na Figura 2.
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Figura 2 — Distribuicdo das areas fotografadas nas pelotas para determinacdo da fragdo volumétrica
das diferentes fases presentes ao longo do diametro.

2.1 Descricao do modelo

Foi desenvolvido um modelo de gréo esférico com interface tripla [3, 8] aplicado ao
reator de leito fixo em escala laboratorial. Nesse modelo, as pelotas sao
consideradas esferas porosas formadas por graos esféricos.

A difusdo do gas redutor (mondxido de carbono) se d& ao longo do raio da pelota e,
a cada camada i do raio da pelota, todos os grdos daquela camada estdo em
equilibrio com a concentracdo de gas (CO e CO,) daquela camada, conforme a
Figura 3.
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Figura 3 - Representagdo de uma camada da pelota com gréos esféricos.

Ou seja, para cada camada i, existe uma fracdo massica de cada uma das espécies
sélidas, hematita (H), magnetita (M), wustita (W) e ferro (F) que € resultado do
guanto de géas difundiu para aquela camada e quanto deste gas reagiu com cada
espécie de acordo com a cinética das reacoes:

CO

3F€203 + CO —)2F3304 + COZ
Fe304, +CO _>3F30 +C02

co kCOZ

FeO + C0 %5 Fe +CO,

As reacdes da hematita e magnetita com o CO foram consideradas irreversiveis pelo
fato do equilibrio quimico tender muito fortemente para reducdo nas temperaturas
utilizadas nos experimentos.

Os gréaos de uma determinada camada i do raio da pelota possuem 0s mesmos raios
das interfaces: ferro-wustita, ry; wustita-magnetita, ry; € magnetita-hematita, ry.
Todas as reacdes sao tratadas como reagdes solido-gas de primeira ordem.

As taxas de consumo de CO por cada fase, Tx, (x=H, M, W) sédo dadas pelas
constantes cinéticas das reacdes de cada fase com CO, k,° e, no caso da wustita,
com CO», kw“??, multiplicadas pelas concentracées dos gases.

Considerando que uma variagdo no raio das interfaces que cercam cada fase
implica numa variacdo de volume da fase, é possivel relacionar o nimero de moles
reagidos de cada fase, tanto com a taxa de consumo de CO/CO, pela fase, Ty,
através da estequiometria da reacdo, quanto pela variacdo dos raios das interfaces,
pela relacao com a densidade molar da fase, px.

E utilizado o avanco de cada reacéo, fy, definido em funcéo dos raios das interfaces
e do raio do grao, rg.

fr=1—(re/7,)’ )
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O equacionamento é feito para cada reagdo envolvida e para a variacdo da
concentragdo dos gases CO e CO,, em cada camada i da pelota. O sistema de
equacdes diferenciais ordinérias a ser resolvido é o seguinte:

TR PR RS R
TN AT R 20 B
% - _1%0 ' %(RZ %) + %ZX=H,M,W(1 — f) /3T ©
% - _% ' %(RZ %) + %ZX=H,M,W(1 - fX)2/3TX (7)

Na qual [COJ; corresponde com a concentracdo de CO na camada i, [CO3J;
corresponde com a concentracdo de CO, na camada i, Dco corresponde com a
difusividade do CO, Dco, corresponde com a difusividade do CO, e R o raio da
pelota.

A resolucdo numérica é realizada no programa Matlab por um método Runge-Kutta
para equacdes diferenciais ordinarias rigidas (stiff).

Os parametros necessarios para o calculo das equacbes diferenciais acima
mencionados sdo as constantes cinéticas das reacdes de cada fase sélida com os
gases, bem como as difusividades de cada gas através da pelota. Estes parametros
e suas respectivas fontes podem ser encontrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Par&metros utilizados para a solucdo das equacdes diferenciais

Parametro Valores adotados Fonte
kICio 15 . e_“;gs" Negri et al. 1996 [9]
quo 02 8_73;;4 Negri et al. 1996 [9]
kﬁ," N 6_69:7?8 Negri et al. 1996 [9]
K502 kEO /e(274;*'63—2.946) Valipour([6]
Dxnud . 5.10-50,15 |RT Szekely e Evans [3]
’ 1,1(1 - 0,15) | py
D¢o D Laborde e Parisi[5]
1 + 1
1,276:10"11T7L75 " ppo g
Do, D Laborde e Parisi[5]
1 + 1
3,8:10°107L7S © pp 4

A expressdo para constante de equilibrio da reacdo da wustita com CO/CO; bem
como as energias de ativacao e fatores pré-exponenciais das constantes de cinética
foram retirados da literatura, exceto pelo fator pré-exponencial da reacdo da wustita
com CO, A, o qual foi objeto de ajuste do modelo.
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Este parametro tem efeito predominante na cinética das rea¢des de reducéo, pelo
fato das reacbes da hematita e magnetita com CO serem muito rapidas
comparativamente com a wustita.

Por outro lado, as difusividades foram calculadas considerando resisténcias em
paralelo como a difusividades dos gases nos poros e a difusividade de Knudsen,
ambos retirados da literatura. Para determinar a difusividade dos gases ao longo do
raio da pelota, esta associacdo de resisténcias foi multiplicada pelo coeficiente de
difusividade efetiva, D.

Os parametros A e D nao variam com a temperatura e nem com o diametro da
pelota. S&o parametros intrinsecos de cinética e transporte de massa referentes ao
minério e processo de producao das pelotas utilizado.

O ajuste foi realizado através de um método de Newton de duas variaveis, de modo
a diminuir a distancia entre as curvas modeladas e experimentais utilizando uma
funcdo que quantifica a diferenca entre o grau de reducéo para cada instante de
tempo, G, calculado utilizando os dados experimentais, G*" e utilizando as
concentracdes de CO e CO, previstas pelo modelo, G, para todos os N instantes
analisados.

t=o (6™ —Gimet)?
N

Erro(A,D) = 2 (8)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Gracas ao ajuste pelo método do Newton de duas variaveis de forma a minimizar o
erro do grau de reducao, foram obtidos os seguintes valores para os parametros: A =
0,06; D = 20,2.

Esses valores foram obtidos a partir do ajuste com os dados dos ensaios realizados
com temperatura 1100°C com pelotas de raios 4,5 mm e 6,6 mm além do ensaio
realizado com temperatura 880°C e pelotas de raio 6,6 mm, excluindo-se, portanto,
os dados do ensaio realizado com temperatura 815°C com pelotas de raio 4,5 mm.

A comparacdao grafica entre os dados experimentais e célculos do modelo para cada
ensaio quanto ao grau de reducédo e teor de CO (normalizado dividindo-se pela
concentracdo de CO na entrada do reator) pode ser encontrada na Figura 4. As
escalas de tempo foram ajustadas para 100 minutos para permitir uma facil
comparacao, embora cada ensaio tenha tido uma duracdo diferente, conforme a
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

O modelo proposto prevé satisfatoriamente os resultados de grau de reducdo para
trés dos quatro ensaios, com o erro maximo ao longo do tempo, Enax, sendo de 1,5%
para o Ensaio 1, 1,8% para o Ensaio 2 e 2,1% para o Ensaio 4. O erro foi calculado
através da medida da distancia entre curvas no ponto mais distante em relacdo ao
valor da curva experimental:

exp _Gtm

od
Epax = max [(G’:Ge—xp)] -100 (9)

Nota-se, na Figura 4, que o pior ajuste foi obtido com o ensaio de menor
temperatura 815°C. Foi feita uma tentativa de ajuste dos parametros utilizando
apenas os dados deste ensaio, porém com resultados insatisfatorios. Neste
experimento, foi observado o escurecimento da alumina presente no leito abaixo das
pelotas.
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T=1100°C, raio = 4,5 mm T =1100°C, raio = 6,6 mm
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Figura 4 — Comparacao do grau de reducado das pelotas em funcéo do tempo.

Considerando a coloragcdo da alumina antes dos ensaios de redugcédo conforme a
Figura 5 (a), notou-se um leve escurecimento apds o ensaio realizado a 1100 °C
com pelotas de raio médio 6,6 mm conforme a Figura 5 (b). Devido ao fato de que
este escurecimento foi muito mais elevado ao fim do ensaio realizado a 815
°CFigura 5 (c) formulou-se a hip6tese de que ocorreu deposi¢cdo de carbono na
alumina. No ensaio realizado a 880 °C n&o se observou um escurecimento
significativo.
Considerando a reacdo de Boudouard, é possivel determinar as frac6es molares de
CO e CO;, presentes no gas em equilibrio conforme a temperatura, descritas na
Tabela 3.

2C0 =C +CO, (reacdo de Boudouard)
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@ (b) ()

Figura 5— Coloracédo do leito de alumina antes dos ensaios (a), apés ensaio feito a 1100 °C com
pelotas de raio médio 6,6 mm (b) e apos ensaio feito a 815 °C (c).

Tabela 3—Composicdo de equilibrio segundo a reagdo de Boudouard

Temperatura Fracdo molar de CO Fragéo molar de CO2
815°C 0,908 0,092
880 °C 0,964 0,036
1100 °C 0,998 0,002

A possivel deposicdo de carbono na alumina implicaria num gas menos redutor do
gue o esperado entrando no reator e, portanto, numa menor reducéo das pelotas do
gue seria esperado utilizando os valores de entrada de CO. Isto esta coerente com o
observado na Figura 4, de forma que os dados experimentais obtidos a 815 °C né&o
foram considerados para ajuste dos parametros A e D.

A Figura 6 mostra um conjunto de micrografias que percorrem uma faixa desde o
centro até as bordas das pelotas reduzidas em menores temperaturas. Como se
observa, a amostra de menor raio (45 mm) teve uma redugcdo mais uniforme. Por
outro lado, a pelota de maior raio (66 mm) tem uma estrutura mais metalica com
cores mais claras na superficie, e a porosidade & maior em regides mais proximas
ao centro onde a metalizacdo também é menor. Para 0s ensaios em maior
temperatura (1100 °C) a distribuicdo de fases é similar a mostrada na Figura 6b, com
maior grau de reducdo préximo a superficie e maior porosidade e maior presenca de
wustita no centro. As regides marcadas com os quadrados vermelhos na estéo
mostradas na Figura 7.

Superficie|< raio = 45 mm Centro

(a) Ensaio 3
Superficie
< — ——raio = 66 mm Centro

(b) Ensaio 4
Figura 6 — Fotos de microscépio éptico do raio das pelotas de raio de (a) 45 mm e (b) 66 mm
reduzidas a 815 °C e 880 °C respectivamente.
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A Figura 7 mostra as micrografias das pelotas reduzidas. A superficie das pelotas
reduzidas em maior temperatura (Figura 7a,b) mostram uma estrutura bastante
reduzida com a presenca de fases oxidadas no interior de grédos de ferro nao
reduzidos marcados pelos circulos brancos ou pretos. A superficie da pelota de
menor diametro ensaiada a menor temperatura mostra a presenca de varias
particulas de fases oxidadas, indicadas pelas flechas na Figura 7c. A regido proxima
do meio raio da pelota de maior didametro ensaiada a 880 °C estd mostrada na
Figura 7d. Ha a presenca de regides reduzidas, indicadas pelas flechas, e particulas
nao reduzidas de coloracdo acinzentada. Esta € uma regido de menor grau de
reducdo. As regides pretas em todas as micrografias sédo os poros da amostra.

% " B ;H- £ > e - : v_ i . 3

(©T= 815 °C raio = 4,5 mm (d) T= 880 °C raio = 6, 6 mm
Figura 7 - Micrografias das pelotas reduzidas nas diferentes condicdes. (a) ensaio 1 - borda da pelota
e (b) ensaio 2 - borda da pelota; (c) Ensaio 3 - borda da pelota; (d) ensaio 4 - meio raio.

A diferenciacdo das cores branco para o metal, cinza para a fase oxidada e preto
para os poros permitiu a quantificacdo de cada uma. A fase oxidada foi considerada
como wustita, uma vez que todas as amostras possuiam grau de reducao final
acima de 70%.As curvas de grau de reducdo ao longo do raio calculadas pelo
modelo e pelas medidas de fracdo das diferentes fases por metalografia estao
apresentadas na Figura 8.

A importancia dos resultados de metalografia esta no fato de que revela uma
evidencia de como ocorreu o transporte de massa ao longo do raio da pelota.
Relembrando que os pardmetros de cinética A e difusdo D foram ajustados
considerando apenas as concentracfes do gas de saida medidas por infravermelho,
nota-se que as curvas de reducao ao longo do raio da pelota calculadas pelo modelo
apresentam inclinagfes proximas dos resultados experimentais.

Isto demonstra que o equacionamento do modelo permitiu estimativa relativamente
independente dos parametros A e D, de forma que as situagfes em que a cinética
ou a difusdo foram etapas limitantes foram automaticamente reconhecidas. Um
modelo de nucleo nao reagido, por exemplo, poderia se ajustar bem aos dados dos
experimentos feitos em alta temperatura, mas ndo em baixa temperatura.
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Figura 8 — Comparacao do grau de reducao ao final do ensaio em funcédo do raio da pelota.

Outro aspecto € que as curvas de reduc¢do ao longo do raio calculadas pelo modelo
estdo superestimando a reducdo proximo a superficie da pelota, na camada 5, em
todos os casos. Uma hipotese para isto, se deve ao fato de que o modelo néo
considera de forma alguma a possibilidade da diminuigéo na taxa de reducao devido
a sinterizacao do ferro formado na superficie da pelota nem a presenca de pequenos
graos nao-reagidos de wustita cercados por ferro, o que levaria ao surgimento de
uma outra barreira de difusdo para o avanco da reacdo. Neste caso, 0 gas teria que
difundir ndo apenas até o centro da pelota, mas também através do ferro formado.
Esta estrutura de wustita cercada por ferro reduzido esta mostrada na Figura 7.

O grau de reducgao total final determinado por metalografia e pelo modelo se
encontra na Tabela 4. Observa-se maior proximidade entre os resultados para os
ensaios 1 e 3, de menor didmetro de pelota.

Tabela 4 - Grau final redugéo por metalografia e pelo modelo.

Ensaio Reducédo por metalografia (%) Reducéo do modelo (%)
1 80 78
2 69 77
3 77 79
4 76 83

Em particular nota-se que o resultado para o grau de reducéo por metalografia para
0 ensaio 3, feito a 815 °C com pelotas de raio 4,5mm, esta proximo do estimado pelo
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modelo, bem como na Figura 8. Isto apoia a hip6tese de que os dados de conversao
do CO no ensaio 3 ndo podem ser considerados como um resultado apenas da
reducdo das pelotas, mas sim uma soma entre reducdo e deposicdo de carbono na
alumina.

4 CONCLUSAO

Um modelo para o processo reducdo de pelotas de minério de ferro em reator de
leito fixo foi proposto, e aplicou-se 0 método de Newton de duas variaveis para se
determinar parAmetros desconhecidos da cinética, A, e difusividade, D, nas pelotas.
O modelo prevé de maneira satisfatéria as curvas de reducdo ao longo do tempo
para trés dos quatro ensaios experimentais realizados para comparacdo. Ha indicios
de que no ensaio feito em menor temperatura, no qual houve maior desvio dos
resultados, ocorreu deposicdo de carbono na alumina competindo pelo consumo do
CoO.

Por outro lado, foi realizada analise metalogréfica do grau de reducéo das pelotas ao
longo do raio. As curvas levantadas pelo modelo possuem a mesma inclinacado que
os resultados experimentais, indicando que o parametro D, que diz respeito a
difusdo dos gases ao longo da pelota, foi avaliado de forma independente do que o
parametro A, que diz respeito a reacdo de reducgdo. Isso mostra que o modelo
reflete, de fato, a velocidade de transporte de massa ao longo do raio da pelota.
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