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Resumo

A demanda por agos com baixos teores de enxofre tem propiciado o aprimoramento
das técnicas de dessulfuragdo de gusa. O presente trabalho tem como o objetivo
mostrar, através de um modelo em agua, a influéncia da injegao auxiliar de gas
através do impeller S.I.R.A.M sobre o tempo de mistura no processo do Reator
Kanbara (KR) e sobre a area de contato desse gas com o liquido. Diferentes
velocidades de rotacdo do impeller, vazdes de gas injetado e pontos de injegéo
foram avaliados. Os resultados obtidos foram comparados com a condi¢do de nao
injecdo de gas. Observou-se que a injegao de gas é capaz de reduzir o tempo total
de mistura.

Palavras-chave:Dessulfuragdo; Reator Kanbara; Injecdo de gas; Simulagao.

GAS INJECTION EVALUATION IN KANBARA REACTOR - S.I.LR.A.M

Abstract

The high demand for steel with low sulfur content has allowed the improvement of
hot metal desulphurization techniques. This work has as objective to show through a
water model the influence of gas injection through the impeller S.I.R.A.M on the
mixing time in the Kanbara Reactor (KR) process and the contact area of the gas
with liquid. Different impeller rotation speeds, injected gas flow rates and injection
points were evaluated. The results obtained were compared with no gas injection
system. It was observed that the gas injection can reduce the total mixing time.
Keywords: Desulphurization; Kanbara Reactor; Gas Injection; Simulation.
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1 INTRODUGAO

A demanda por acos limpos aumenta de forma progressiva. Além do controle cada
vez mais preciso da morfologia e quantidade de inclusées n&do metélicas, acos
limpos requerem também um controle rigoroso de enxofre, nitrogénio, hidrogénio e é
claro, carbono. No caso especifico do enxofre, com raras excecodes, esse elemento é
sempre indesejavel na composicdo quimica dos agos devido a uma série de
detrimentos que o0 mesmo causa as propriedades mecanicas (Figura 1). Em acgos
laminados a quente, o enxofre pode combinar-se com o ferro formando FeS, que é
liguido na temperatura de laminagdo causando assim descontinuidades
anisotropia na matriz metalica, fragilizando o material nas dire¢ées transversais
laminacéo [1].

e
a

100
i i '
2 I g T Matriz d + 120
40 kg/mm” chapa grossa = atriz de ago
[ 7] PR ERCHREUE e ANTITCRIMUTTY | ST, SRVEIE kR IR I =~ BD o normalizado
g acalmado ao Al 4 100
I E +
o
5 2 I 4
g S 3 g
£ § o Spvep il e e bt e @ T g
2 - / @ 40 =+ TS 2
w [= Fﬁ
S E / =
£ 1 = . T 40
= (]
/ S 20 4
& + 20
0.5 @
Er o o E
x
— ] ! | ] ]
L L T L) L)
50 100 150 200 0.010 0,020 0,030 0,040 0,050
Percentual de enxofre no ago [ppm). Percentual de enxofre no ago.

Figura 1: Esquerda: Trincas longitudinais em fungéo do teor de enxofre no ago [ppm]. Direita:
Ductilidade do aco em fungéo do teor de enxofre (%).

O enxofre € um elemento que se dissolve no aco de forma intersticial, causando
deformacdes assimétricas com consequente aumento da resisténcia de 10 até 100
vezes mais do que um soluto substitucional, como por exemplo, o manganés [2,3].
Para estampagens profundas, requeridas, por exemplo, na industria automotiva, a
anisotropia normal média, rm, também conhecido como valor de Lankford, € muito
importante na otimizacado das propriedades de chapas de acos IF. O valor de
Lankford representa a razdo da deformagao na dire¢do da largura e na diregéo da
espessura, e é calculado pela (Equacéo 1):

rm — (rDL + rr45 + rDT )
4 1

Quando r < 1, o material tende a escoar na diregdo da espessura; quando r = 1, o
material apresenta um escoamento isotrépico e quando r > 1, o material flui no plano
da chapa. Este ultimo caso é o desejado para estampagem profunda, pois se evita
que o material sofra redugcédo na espessura durante a conformacao [4]. Agos proprios
para estampagem devem possuir um r = 1,8 [5]. A (Figura 2) mostra a dependéncia
do rm em funcdo dos elementos intersticiais C, N e S em um acgo IF especifico [6].
Podemos observar que o valor de rm cai significativamente com o aumento do teor
de S no aco.
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Figura 2: Efeito do carbono, nitrogénio e enxofre no valor de rm de um ago IF [6].

Na industria de 6leo e gas, a exigéncia por acos com teor de enxofre abaixo de
50ppm é crucial para obter um nivel de segregagao que permita um ago isotrépico e
ductil (Figuras 1), além de uma boa soldabilidade.

Na siderurgia, o enxofre tem origem nas matérias primas para produgao de ferro
gusa, em especial carvao mineral contaminado com sulfetos e utilizado como
combustivel nos Altos-Fornos.

A reacao de retirada do enxofre do metal liquido, conhecida como dessulfuragéo
(De-S) pode ser definida pela (Equagao 2):

[S] + (O%) =[O] + (§*) 2

K f,.(%0)(N**)
f..(%S)(N") 3

Portanto, sdo condi¢cdes que favorecem a reacao de dessulfuracio:

e Temperatura elevada — K elevado;

e Alta atividade de ions O, na escoéria, ou seja, alta basicidade;

e Baixo teor de [O] no metal liquido e baixo teor de FeO na escoria;

e Coeficiente de atividade do enxofre (fs) alto no metal (teores elevados de Si, C e
S no metal);

e Coeficiente de atividade do oxigénio (fo) baixo no metal, isto é, presenga de
componentes que apresentam parametros de interagdo negativos com o oxigénio
dissolvido no metal (C, Si, Al, etc).

Na (Figura 3) [7] observa-se que, entre todos os elementos que poderiam agir como
redutores do enxofre, ou seja, como formadores de sulfetos, o Célcio e o Cério sdo
0s que possuem mais afinidade. Porém o uso do Calcio se destaca devido a sua
abundancia e baixo custo.
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Figura 3: Energia livre de formacao de sulfetos

Na (Figura 4), Odair [8] mostra um grafico obtido pela NKK onde dados da partigao
de enxofre sdo comparados com a atividade do oxigénio. Nota-se que o processo de
dessulfuragcdo é mais eficiente se realizado no gusa liquido, antes do processo de
refino no convertedor LD, o que corrobora com as condicbes termodindmicas
descritas acima.
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Figura 4: Particido do enxofre em fungao do oxigénio.

Existem basicamente 4 processos distintos de dessulfuragdo de gusa, sendo o
ultimo deles o que sera tratado [9]:

1 Dessulfuragdo em carro torpedo via langa;

2  Dessulfuragdo em panela de gusa via langa;

3  Dessulfuragao em panela de gusa via injecéo pelo plugue;

4  Dessulfuragdo em panela de gusa via pa rotativa, conhecido com KR;

O Reator Kanbara consiste de uma panela de transferéncia agitada mecanicamente
por uma pa rotativa (impeller) inserida em sua parte superior. A este sistema é
adicionado pelo topo o agente dessulfurante, que pode ser uma mistura de cal,
fluorita e até mesmo carbeto de célcio. A maior vantagem desse método reside no
fato de que a intensa agitagdo promovida pelo impeller permite maior fluxo de massa
entre a escéria e o metal do que por outros processos de mistura. Como
consequéncia, torna-se possivel a producdo de agos com baixissimas
concentracdes de enxofre.
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Almeja-se, por meio da injegcdo de gas, melhorar a interacdo entre as fases
presentes, e assim aumentar a cinética de dessulfuracdo. Considera-se que esse
gas possa ser reativo ou ndo. No presente estudo, foi considerada a injegdo de um
gas inerte.

2 MATERIAIS E METODOS

Os testes foram realizados por meio de um modelo de acrilico em escala 1/7 em
relagao ao industrial, contendo 57 cm de nivel de agua, tal como mostra a (Figura ).
Ar ambiente foi injetado através de orificios de 2,7mm de didmetro situados em
diferentes pontos. Variaram-se as vazdes de injecdo de gas e frequéncias de
rotacao do impeller, conforme mostra a (Tabela 1).

Tabela 1: Panorama das situagdes estudadas.

Posicdo do Casos Rotacéao (rpm) Vazao (L/min)
Condutivimetro
A B,C Auséncia de injecao () 100, 120, 140, 160 0
A B, C Injec&o pela lateral das 100, 120, 140, 160 10, 20, 30
pas (II)
A B,C Injecéo pela base das pas | 100, 120, 140, 160 10, 20, 30
(1)

2.1 Avaliagcao do tempo de mistura

Medidores de condutividade (A, no centro do fundo da panela, B e C, na parede do
modelo, a 26 cm e 51 cm do fundo, respectivamente) foram usados para se
determinar o tempo necessario para a homogeneizagao da concentragédo do sistema
apos ser injetada certa quantidade de solugéo saturada de KCI.

Cada medicéao foi repetida no minimo por sete vezes e considerou-se alcangada a
homogeneizagdo quando da estabilizagdo do sinal de condutividade, com erro
menor do que 5% em relagado ao valor nominal.
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Figura 5: Na esquerda: Representagdo do modelo e pontos de medi¢do de condutividade. Na direita:
Agitadores usados e seus pontos de inje¢do de ar — (a) e (b).
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2.2 Avaliacao da cinética de dessorcao

A maximizacao da superficie de contato liquido|gas é condicdo para o aumento da
eficiéncia de sistemas de refino por injecédo gasosa. O procedimento foi baseado no
trabalho de Guo e Irons (2000) [10], o qual descreve com mais detalhes as variantes
termodinamicas do experimento.

Os testes consistem em averiguar a taxa de dessorgdo de CO2 contido em uma
solugdo levemente caustica (0,02mol/L de Na*). O gas carbbdnico injetado
previamente ao teste da origem a outras espécies na solugdo, como HCO3", CO3* e
CO2(aq). O equilibrio entre esses componentes varia de acordo com o pH e a
temperatura do meio. Porém, a temperatura ambiente e em uma faixa de pH 6 a 8,5,
apenas a concentracdo de COz2aq) varia significativamente. A reacdo de dessorgéo
pode entao ser representada pela (Equagao 5):

COZ(aq) = COZ(g) 5

Partindo do principio de que a taxa de variacdo do conteudo de CO:2 dissolvido
(volume do liquido x variagdo de concentragdo de CO2 com o tempo, V xdC/dt)

depende principalmente da dessorgdo de CO:2 pelo gas (a qual depende da area
superficial das bolhas e da concentracdo de gas dissolvido), é possivel obter a

(Equacéo 6).

V xdC/dt =—-AxkxC 6

ou

InC =InC, - 2K ¢ 7
Vv

O objetivo do experimento, portanto, € encontrar um parametro cinético que
relacione a variagdo da concentragdo de CO2@aq) com o tempo. Esse parametro é
representado pela inclinagdo da curva dada pela (Equagao 8), nesse caso:

£ e

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia da rotagao no tempo de mistura

Pode-se observar na (Figura 6) que quanto maior a frequéncia de rotagdo, menor é
o tempo de mistura do sistema sem injecao de gas (). Percebe-se também que as
regides da panela de gusa onde a mistura se homogeneizou de maneira mais rapida
foram aquelas mais préxima das pas, certamente por essa ser a regido de maior
agitacdo. A regido do fundo da panela, por sua vez, apresentou o maior tempo de
mistura. Esse € um indicativo de onde deve-se melhorar a cinética afim de se obter
menores resultados em termos de tempo de mistura.
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Figura 6: Tempo de mistura em fungao da freqiiéncia de rotagéo, para 3 pontos de medigédo de
condutividade.

3.2 Influéncia da inje¢ao de gas no tempo de mistura

A (Figura 7) mostra uma série de 4 graficos que representam o comportamento do
tempo de mistura em funcao da injecao de ar, que varia de OL/min até 30L/min, para
rotacbes que vao de 100-160 rpm e em trés pontos distintos de posigcdo do
condutivimetro, que sao A, B e C, de acordo com a (Figura 6). Tudo isso para o
ponto de inje¢cdo no centro das faces laterais das pas — caso (ll) (Figura 5a). Pode-
se observar que para os pontos de medi¢cao de condutividade (B e C), em todas as
frequéncias de rotacao, existe uma dispersao dos dados de tempo de mistura em
relacdo a vazao, nao sendo possivel achar nenhuma correlagdo. Certamente isso se
deve a proximidade que os mesmos estdo do impeller, regido de grande agitagao. Ja
para o ponto de medicdo de condutividade (A) podemos observar claramente que
existe uma redugéao sistematica do tempo de mistura com a introdugao da inje¢ao de
ar e ainda, com o aumento da vazdo do mesmo. Podemos replicar as consideracdes
feitas quando se altera o ponto de injegao para a base do impeller (Figura 8).
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Figura 7: Tempo de mistura em fungao da injegéo de ar, para rotagdes que vao de 100-160 rpm € em
trés pontos distintos de posi¢do do condutivimetro - ponto de injegao no centro das faces laterais das
pas, caso ().
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Injecéo pela base das pas (lll)
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Figura 8: Tempo de mistura em fungéo da injegdo de ar, para rotagdes que vao de 100-160 rpm e em
trés pontos distintos de posi¢do do condutivimetro - ponto de injegéo na base das pas, caso (lll).

A (Figura 9), a esquerda, representa uma foto do modelo fisico que foi retirada no
mesmo instante apds a adigdo de um corante azul. Podemos ver que o sistema com
adicdo de ar (esquerda) homogeneiza a solugao de forma mais rapida na parte
inferior da panela. A direita, no gréafico, € possivel ver que essa diferenga entre
sistemas com injegdo e sem inje¢ao €, na média, de 24%.
Tempo de mistura no fundo da
. . : i : N panela
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- v
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Figura 9: Na esquerda, fotos retiradas no mesmo instante da homogeneizagéo da mistura usando-se

um corante azul. Sem injegdo e com injecao, respectivamente. Na direita: Comparagéo entre casos (I)
e (Il) para injegcdo de 30L/min.
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3.3 Influéncia da posig¢ao da inje¢ao de gas no tempo de mistura

Como ja verificado nos graficos anteriores, a posicao da panela onde temos um
maior tempo de mistura esta situada na regido do medidor de condutividade A.
Portanto, vamos mostrar os resultados da variagdo do tempo de mistura para os dois
diferentes pontos de injecédo, nas diferentes vazdes e rpm. A (Figura 10) ilustra
esses resultados. E possivel observar que nio existe diferenga significativa entre
injecao pelo centro das faces das pas ou pelo fundo das mesmas.

Comparagéao casos Il e lll Comparacgéo casos Il e lll
100rpm 160rpm
—~ 28 __ 28
w - HCaso Il © M Caso Il
g %e * #Casolll & 2° #Caso Il
2 u 2
o 22 * w22
S S
g 19 L g 1o
2
3 16 S 16 = -
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213 213
10 10
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Vazao (L/min) Vazao (L/min)

Figura 10: Variagdo do tempo de mistura para os dois diferentes pontos de injegéo, para diferentes
vazoes e frequéncia de rotagédo de 100 e 160rpm.

3.4 Cinética de dessorgao

A area de contato gas/liquido é fator importante quando da analise de gases reativos
com o meio. Essa analise foi feita através da analise da variagao do pH devido a
dessorgdo de CO2 dissolvido em uma solugdo caustica. Observa-se (Figura 11)
aumento consideravel dessa area de contato com o incremento da vazéo de gas. O
aumento na dessorgao foi de até 120% para a maior vazao (30L/min).

Cinética de dessorgdo: Nio injegio (caso 1) x
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Figura 11: Comparacgéo dos parametros cinéticos de dessorgao para injegéo e nao injegéo.
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4 CONCLUSAO
A partir dos resultados discutidos, pode-se dizer que:

e A frequéncia de rotacdo do impeller influencia diretamente a cinética do
processo, de modo que para maiores velocidades, menores tempos de
mistura sdo observados;

e A injecdo de gas, para todos os casos onde o ponto de medigdo foi o
condutivimetro A (fundo da panela), reduziu o tempo de mistura,
principalmente porque ela reduz o tempo de mistura do volume no fundo da
panela. Houve uma reducdo no tempo de mistura de 24%, aumentando a
superficie gas/agua em 120%.

e Nao houve correlagcado significativa entre injecado de ar e nao injecado nos
pontos de medicdo de condutividade B e C, certamente pelo fato deles
estarem em uma regiao de grande agitacao;

¢ Nao houve diferenca significativa entre as posicoes de injecao lateral das pas
e fundo;

e Os resultados mostram grande potencial do impeller S.I.R.A.M para testes
industriais.
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