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Neste estudo, os modelos de nucleo ndo-reagido (SCM) e de grao (GM) desenvolvidos em
2D foram avaliados. Embora os perfis de concentracdo temporal dos so6lidos dos dois
modelos sdo praticamente similares, os perfis de concentragdo espacial na pelota de sélidos
e de gases durante o processo reacional sdo consideravelmente diferentes. Os resultados
indicaram que o GM possibilita representar de forma mais realistica e abrangente o processo
de reducdo direta em pelotas porosas de minério de ferro.
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INTRODUCAO

As reagdes heterogéneas gas-solido ndo cataliticas sdo
aplicadas em inumeros processos industriais. Dentre
eles, a redugdo direta do minério de ferro (DRI), rota
alternativa ao processo convencional de produgdo de
ferro em alto forno, é responsavel pela produgio de
aproximadamente 100 milhdes de toneladas de ferro
anualmente (MIDREX, 2019). Particularmente, o
processo DRI apenas com gas hidrogénio como inico
reagente redutor tem ganhado cada vez mais interesse,
devido a emissdo zero de CO, e as crescentes
preocupagdes quanto ao aquecimento global. A
industria de ferro e aco € um dos maiores emissores de
CO,, representando cerca de 4 a 7% das emissoes
antropogénicas globais de gas carbonico (EC, 2019).

Nesse contexto, a simulacdo computacional desses
sistemas reacionais ¢ extremamente importante para
compreender melhor os fenomenos envolvidos e
tornar os processos mais eficientes. A natureza
transiente das reacdes gas-solido ndo cataliticas
dificulta a modelagem do processo pelo fato de as
reagdes ndo ocorrerem apenas em uma area superficial
fixa do sélido e, as concentragdes de solidos
consumidos e formados nas reagdes quimicas devem
ser contabilizadas ao longo do tempo, ao contrario do
que ocorre nas reagdes cataliticas. Adicionalmente, o
equacionamento das transformagdes da fase solida
depende de suas mudangas estruturais e da
concentragdo de reagentes gasosos ao longo da
posi¢do no interior do soélido, caracterizando a
variacdo de diferentes parametros como porosidade,
morfologia e de propriedades fisicas do solido em
funcdo do tempo de reacdo (Park; Levenspiel, 1975;

Ramachandran e Smith (1977; Niksiar ¢ Rahimi,
2009).

Os principais modelos adotados na literatura para
descrever essas transformacdes durante o processo de
redugdo do minério de ferro sdo o modelo de nicleo
nao reagido (SCM, do inglés “Shrinking Core Model”)
e modelo de grao (GM, do inglés “Grain Model”). O
modelo de nutcleo ndo reagido supde que a reagdo
ocorre em uma interface definida que separa o nucleo
ndo reagido com a parte solida reagida. A regido de
ntcleo ndo reagido diminui em tamanho conforme a
reacdo progride. Consequentemente, o gas reagente
difunde-se para o interior da pelota até a interface das
reacdes, onde ¢ consumido completamente. Por outro
lado, 0 modelo GM considera que a pelota é composta
por um grande nimero de graos, envoltos por uma fase
gasosa que atravessa OS macroporos existentes no
interior da pelota e cada grao segue as consideragdes
do modelo SCM (Szekely e Evans, 1971). Dessa
forma, o0 modelo GM ¢ a aplicagcdo do modelo SCM
em uma escala reduzida, promovendo uma maior
homogeneizagdo das transformagdes sélidas ao longo
da pelota.

O modelo SCM tem sido utilizado por diversos
estudos devido a sua simplicidade matematica,
possibilitando gerar equagdes analiticas para resolver
a dependéncia espago-temporal das transformagoes
quimicas. No entanto, alguns pesquisadores tem
criticado o uso generalizado do SCM na redugao
direta de pelotas porosas de minério de ferro e
reportam uma maior representatividade do modelo de
grao nesses casos (Spreitzer; Schenk, 2019).
Micrografias de pelotas porosas de hematita
parcialmente reduzidas, como as reportadas por
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Kazemi et al. (2017), tem mostrado que ndo ha a
formacdo da interface nitida no interior de pelotas
consideravelmente porosas e, portanto, ndo seguem o
modelo SCM.

Por essas razdes, o objetivo desse trabalho foi
desenvolver modelagens computadorizadas em 2D do
SCM e GM, aplicado a redugao direta da pelota solida
de hematita a magnetita. A concentrag@o de solidos e
gases reagentes e produtos foram avaliadas para
evidenciar as principais diferencas entre esses dois
modelos.

MATERIAL E METODOS

A avaliacdo do processo de reducao direta do minério
de ferro foi realizada através do acoplamento de dois
dominios fisicos, simulando os fendmenos que
ocorrem em uma pelota individual sujeita ao
escoamento gasoso de hidrogénio em um reator plug
flow. A configuragdo 2D axissimétrica foi
implementada no software COMSOL Multiphysics
5.4, usando o método dos elementos finitos (FEM). As
seguintes simplificagdes foram adotadas:

1) pelota esférica com porosidade uniforme;
2) reagdo de primeira ordem irreversivel:
3Fe,0; +H, » 2 Fe30, + H,0 (1)

3) ndo ha mudancas do didmetro da pelota ¢ da
porosidade em fung&o do tempo;

4) a temperatura e pressdo total dentro e ao redor da
pelota sdo constantes;

5) H, e H,O foram considerados gases ideais.

Os fendmenos reacionais e de transporte
envolvidos sdo: i) transferéncia de massa do gas H, do
bulk da corrente gasosa para a superficie da pelota
através de um filme; ii) difusdo de H» gés através dos
poros da pelota, empregando-se uma difusividade
efetiva; iil) reacdo quimica do gas com o solido gerando
H,0; iv) difusdo de H,O para o filme ao redor da pelota
e sua transferéncia consecutiva ao bulk da corrente
gasosa. A Tabela 1 apresenta os principais parametros
utilizados tanto para o modelo de ntcleo ndo-reagido
(SCM) quanto para o modelo de grao (GM).

Tabela 1. Principais parametros utilizados na simulagdo dos modelos SCM e GM.

Parametro  Descricéio Valor Unidade Referéncia

P Pressao 1 atm -

T Temperatura 1073 K -

Tp Raio da pelota 0,5 cm -

€ Porosidade da pelota 0,25 -

ki Constante cinética 29,17 exp((—66989)/(RT)) ms! Valipour et al. (2006)
Det 1 Difusividade do Hs 1,467 x 10-6T175 cm? g1 f;&s;) Laborde

Det. 120 Difusividade do H,0O 3,81 x 107117175 em? 5! érg‘(')”;) Reafsanjani
Cuo deFelOnmpelota 2410 molm? (o

ke Cocficiente de 126 m s Negri ct al (1995)

transferéncia de massa

As principais equagdes utilizadas para o modelo SCM
estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Principais equagdes do modelo SCM.

Balanco de Massa dos gases reagente

(H2) e produto (H20):

dec; 19 ac;\ .

L= (TzDeff'i a_rl), 1= HQ, HQO (2)

at  rZor

Onde, a difusividade efetiva (BIRD et al.,
2007): X
Desgi = =Dy, i= Ho, H:0 3)

Balanc¢o de Massa dos materiais

solidos:
Hematita: % =-3R, 4)
g ECM _
Magnetita: prate 2R, 5)
31
Sendo: R; = r—3knCl~ (6)
P

Condicoes de contorno:

Na interface nitida:
I=Tre
JaCy
Dess o, <_6r2) = k.Cy, @)
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Tabela 2 (Cont.). Principais equacdes do modelo
SCM.

Na superficie da pelota:
=1y

ac; (8)
Desy i (a_rl> = kg(Cypume — Ci(1)
Condicoes iniciais:
t=0 )
€ =0; (10)
Cu = Cyp (11)
CM = 0 (12)
=" (13)

Condicoes de contorno:
No centro da pelota, em r = 0:

Para o modelo de grdo, as equagdes mostradas na
Tabela 3, de acordo com o proposto por Melchiori ¢
Canu (2014), foram usadas para descrever o sistema.
Os balangos de massa sdo realizados localmente para
cada discretizacdo espacial da pelota e sdo computadas
a cada periodo de tempo. Dessa forma a conversio
geral (X) do sdlido reagente é calculada através da
integragdo ao longo do raio da pelota das conversdes
locais (x), de acordo com a equacdo 21. Além disso,
para o modelo de grdo, considerou-se o estado ndo-
estacionario da fase gasosa.

Tabela 3. Principais equagdes do modelo GM.

Balanco de Massa dos gases reagente
(H2) e produto (H20):

deC; _ 1 [7] acy\ .
20 = 22 (12 Depy 22). i= Ha, HoO (14)
Onde, a difusividade efetiva (Bird et al.,
2007):

&€ .
Deff,i = ;Di’ 1= Hz, HZO (15)
Balanco local de gases:
Hy: SH2 = —R, i=H, (16)
H,0: “H20 = Ry i = H,0 (17)

Balanco de Massa local dos materiais
solidos:

Hematita: = = —3R, (18)
itq: M _

Magnetita: vt 2Ry (19)

Sendo:
3 .

R, = Ekl(l - x)2/3Cl-, i= Hy, H,O (20)
3 (P

X = r_3f x(r, )ridr (21)
p Jo

aCHz
=0

o (22)
Condicoes iniciais:
t=0 (23)
C;=0; (24)
Cy = Chp (25)
Cy=0 (26)
r=r, 27

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar a capacidade preditiva dos modelos SCM
e GM em descrever regimes predominantes, foi
utilizado o moédulo de Thiele para diferentes
condigdes. O modulo de Thiele (¢?) € um pardmetro
adimensional que fornece uma razao quantitativa entre
as resisténcias cinética e difusiva. Assim, trés regimes
podem ser predominantes: cinético (baixo valor de
©?), difusivo (alto valor de ¢?) e misto (valores
intermediarios de ¢?). Na Figura 1, os modelos SCM
e GM foram comparados em diferentes valores de ¢?
para o perfil de concentragdo relativa de solido e gas
reagentes ao longo do raio da pelota a uma converséo
de X =0,5. Para valores elevados de ¢?, 0 modelo GM
se aproxima do modelo SCM, formando uma interface
mais nitida entre o solido reagido e ndo reagido. Nesse
caso, a difusdo efetiva do gas ¢ lenta e a reacdo ¢
rapida, gerando um gradiente consideravel de
concentragdao de H, nos dois modelos. Por outro lado,
para valores baixos de @2 a concentracdo de H, no
interior da pelota ¢ uniforme para ambos os modelos.
No entanto, 0 SCM ainda considera a existéncia da
interface nitida, o que torna o modelo GM mais
adequado para representar ambas as situacdes
extremas.

A comparacdo dos modelos de nticleo nio reagido
(SCM) e de grao (GM) para uma simples reagdo foi
aplicada para a reagdo de reducdo da hematita para
magnetita, através da aplicacdo da equacdo de
Arrhenius (Tabela 1). Considerando os pardmetros
cinéticos propostos por Valipour et al. (2006), essa
reagdo € considerada relativamente mais rapida dentre
as trés reagcdes de redugdo que ocorrem
consecutivamente na pelota de minério de ferro na
temperatura  estudada  (hematita - magnetita —
wustita = ferro). Nesse caso especifico, a velocidade
de reacdo ¢ consideravelmente rapida (modulo de
Thiele entre ordens de grandeza 10* e 10°. Dessa
forma, os modelos SCM e GM apresentam
proximidades de resultados.
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Figura 1. Concentracdes radiais preditas para: (A) Solido reagente através de SCM; (B) Solido reagente através
de GM; (C) Gas reagente através de SCM; (D) Gas reagente através de GM.

Os perfis da conversdo da hematita em fun¢do do
tempo de reacdo estdo mostrados na Figura 2, os quais
demonstram comportamentos bastante proximos. No
entanto, conforme se avalia adiante, os modelos
relatam discrepancias quanto a representagdo das
concentragdes solidas e gasosas ao longo da pelota.

A Figura 3 ilustra os resultados em 2D da
concentragdo de hematita e magnetita, usando o
modelo SCM. Observa-se que a interface reacional
nitida definida como condi¢do de contorno avanga
conforme a reac¢do progride e, consequentemente nas
duas regides de solidos separadas, a concentragdo
local de hematita e magnetita ¢ constante.
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Figura 2. Perfil da conversdo da hematita a magnetita em fungdo do tempo dos modelos SCM e CM, adotando-se
os parametros da Tabela 1.
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Figura 3. Modelo SCM. Perfil de concentragdo em mol/m* de Fe»Os (azul) e de Fe3O4 (vermelho) nos tempos de (A)
X=0,50emt=55s;(B) X=0,90emt=170s.

0.004}

0.003f

0.002}

0.001f

-0.001f

-0.002f

-0.003f

-0.0041

-0.005f

Como os gases apenas se difundem na casca de so6lido perfil do gas hidrogénio na Figura 4C indica um perfil
formado no modelo SCM, as Figuras 4A e 4B especifico para cada tempo de reagdo, estendendo-se
representam as concentragdes de hidrogénio e agua ao até uma determinada posi¢do radial no interior da
longo do raio até a interface do nticleo ndo-reagido. O pelota.
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Figura 4. Modelo SCM com 1 reagdo. Perfil de concentragdo em mol/m?® de H, ao longo do raio da pelota em X

=0,50emt=55s;(B) X=0,90em t =170 s. (C) Perfil de concentragdo em mol/m?* de H, ao longo do raio da
pelota de 10 em 10 s.
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A Figura 5 mostra os resultados em 2D para o modelo
GM. Nesse caso, o modelo possibilita prever que a
pelota é porosa e, consequentemente um gradiente de
concentragdo ¢ visualizado entre o solido reagido e nao
reagido ao longo da pelota. As concentragdes de
hematita em fungdo do raio da pelota em diferentes
tempos reacionais sdo caracterizadas por fungdes

continuas € ndo em fungdes degrau, como no SCM.
Adicionalmente, em contraste com o modelo SCM, a
Figura 6 mostra o perfil de concentracdo de gases, os
quais se difundem por toda a pelota. Uma vez
considerado estado ndo-estacionario, a concentragdao
radial de H, ao longo da pelota ¢é transiente.
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Figura 5. Modelo Continuo. Modelo SCM. Perfil de concentragcdo em mol/m? de Fe,Os (azul) e de Fe;O4 (vermelho)
nas condic¢des de (A) X=0,50em t=51s; (B) X =0,90 em 125 s. (D) Perfil de concentracdo de hematita de 0 a 250
s, com intervalos de 10 em 10s.
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Figura 6. Modelo Continuo. Perfil de concentracéo e sentido dos difusao dos gases ao longo do raio da pelota
nas condi¢des de (A) X =0,50em t=51s; (B) X =0,90 em t = 125 s. (C) Perfil de difusdo de H, ao longo do
raio em diferentes tempos.

No modelo SCM, supde-se que o fator limitante do
processo ¢ a difusdo e o gas ¢ totalmente consumido
na interface reacional antes de alcangar o nucleo da
pelota. Por outro lado, no modelo GM, o gas se
difunde até o nicleo no qual a cinética da reag@o pode
desempenhar o papel limitante. No entanto, para
avaliacdes mais especificas das transformacgdes
estruturais solidas no interior de pelotas porosas em
fungdo do tempo, o modelo de grdo possibilita uma
representagdo mais realistica do processo, uma vez
que a interfaces nitidas de rea¢des ndo sdo observadas
nesses casos (Kazemi et al., 2013; Spreitzer e Schenk,
2019).

Portanto, a aplicacdo do modelo GM caracteriza-se
uma forma mais abrangente de representar as

mudangas espaciais que ocorrem ao longo do raio da
pelota durante o processo reacional em pelotas porosas
de hematita, mesmo se os resultados do perfil de
concentragdo em fung¢do do tempo para os dois
modelos sejam similares.

CONCLUSAO

Os modelos matematicos em 2D descritos neste estudo
avaliaram e compararam a capacidade preditiva dos
modelos SCM e GM, possibilitando acompanhar as
transformagdes solidas ao longo do raio da pelota e
durante tempo de reducdo da hematita. O modelo de
grao indica uma predi¢do mais precisa do processo em
relacdo as concentragdes ao longo do raio da pelota,
embora a solugdo numérica seja mais complexa. Essa
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descricdo mais detalhada em 2D possibilita sua
posterior extensdo para avaliar o efeito de multiplas
pelotas em escala de reator e predizer as
heterogeneidades existentes no interior da pelota.
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’ composto 1

c, Conrce.nt’rac;ﬁo da mol m=
espécie i

Desr i Difusividade efetivada m?s’!
espécie i

D; Difusividade da espécie m?s!
i

H Hematita -

ke Cocficiente de m s
transferéncia de massa
Constante cinética da

ki reagdo da hematita a ms’!
magnetita

M Magnetita -

P Pressao Pa

r Posigdo radial da pelota m

R Constante universal dos J K™!' mol’!
gases

T Raio da pelota

Ty Posigéo radial do grdo m

re raio da interface nitica  m

R, Reagdo da hematita a 4.1

. mol m~s

magnetita

Ip Raio da pelota m

t tempo S

T Temperatura K

x Fracdo volumétrica -
local de solido

X Fracdo volumétrica de -
solido na pelota

€ Porosidade do so6lido -
Densidade inicial de Ko m

Pr Fe>0s na pelota gm

T Tortuosidade da pelota  —
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