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Resumo

O uso do nitrogénio como gas de injecdo através de plug poroso no forno panela
pode ser importante do ponto de vista econémico, no entanto pode provocar pick-
up excessivo de nitrogénio caso seja realizado de forma inadequada. No
presente trabalho, sdo apresentados os resultados de testes de injecdo de
nitrogénio e nitrogénio seguido de argbnio em acos para produtos longos.
Visando compreender os processos de absorcdo e sua cinética, um modelo
cinético é formulado e ajustado aos dados experimentais. O modelo cinético
classico descreve bem os resultados experimentais e permite o uso para
previsdes do efeito da injecado de nitrogénio sobre o teor de nitrogénio no aco.
Observa-se que a cinética de absorcao é controlada pela agitacdo da panela e
pela presenca de elementos tenso-ativos, notadamente o oxigénio, como
esperado, de acordo com os modelos classicos do fenbmeno. A técnica da
injecdo de nitrogénio seguida de argbnio & bem-sucedida economicamente e o
modelo permite a previsao e o controle da absorcédo de nitrogénio pelo aco.
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KINETICS OF NITROGEN ABSORPTION DURING NITROGEN INJECTION
IN THE LADLE FURNACE

Abstract
The use of nitrogen as agitation gas injected through the ladle porous plug can
result in significant economic savings. However, it can result in excessive
nitrogen pick-up if performed in an uncontrolled way. In this work, the results of
tests of nitrogen injection followed by argon injection in steel long product
processing are presented. In order to understand the kinetics of the process we
attempted to adjust a simple kinetic model to the data. This simple model
describes well the experimental data and is useful in determining the effects of
the injection time on the steel nitrogen content. The absorption kinetics is
controlled by the ladle agitation and by the presence of surface active elements,
in special oxygen and sulfur, as expected, based on the classical models that
describe the phenomenon. The technique of nitrogen injection followed by argon
is successful from the economical point of view and the initial simple model
formulated in this work makes it possible to predict and control nitrogen
absorption by the liquid steel.
Keywords: Kinetics; Ladle furnace; Steel; Modeling; Nitrogen.
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1. INTRODUCAO

A agitacdo do aco no tratamento em metalurgia de panela é essencial para a
dissolucéo e homogeneizacao das ligas adicionadas, da composi¢cdo quimica e
da temperatura assim como para o0 progresso das reacbOes desejadas
(desoxidacao e dessulfuracdo)[1,2]. Os dois métodos mais usuais de agitacdo
sdo a agitacdo eletromagnética e a injecdo de gas inerte por tijolos porosos,
sendo o segundo muito mais usual, atualmente [3,4].

A escolha tradicional, na agitagdo com gas inerte, recai sobre o argbnio, pela sua
baixissima solubilidade no aco liquido. Entretanto, o custo do argénio €&
significativo e diversas outras opc¢des ja foram consideradas, tais como CO:z e
N2. O uso de CO2 conduz, normalmente, a oxidagdo indesejada. Como a
absorcdo do nitrogénio pelo aco liquido € bastante sensivel a presenca de
residuais tenso-ativos, como oxigénio e enxofre, principalmente [5,6], 0 uso
deste gas, se realizado com os cuidados necessarios, pode ser uma opcao
interessante em funcao da reducéo de custos e, até, da incorporacao (pick-up)
controlado deste intersticial. Assim, uma pratica de uso de gases em sequéncia,
como, por exemplo, nos conversores de sopro combinado [7], em que nitrogénio
€ usado por um tempo definido, em funcéo de um limite maximo deste intersticial
aceitavel no aco, seguido pela troca por argdnio, € uma opc¢ao bastante
interessante, economicamente, para uma seérie de produtos siderurgicos.

No presente trabalho sdo revistas as caracteristicas do processo de absorcéo e
remocdo do nitrogénio do aco e os modelos cinéticos aplicaveis. Usando
resultados experimentais é estabelecido um modelo cinético preliminar que
permite definir o tempo maximo de injecdo de nitrogénio e 0 momento da
mudanca da injecdo para argdnio. Sao indicadas as principais melhorias
desejadas do modelo e as medidas em curso para seu aprimoramento.

2. CINETICA DA ABSORCAO E DESORCAO DO NITROGENIO NO ACO
LIQUIDO

O nitrogénio se dissolve no aco de forma atbmica seguindo a lei de Sievert [2].
O limite de solubilidade do nitrogénio, a 1 atm, no ferro € mostrado na Figura 1
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Figura 1. Solubilidade do nitrogénio no ferro puro a 1 atm. Calculado [8] [9]
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Como qualquer processo de cinética heterogénea, em siderurgia, a entrada no
nitrogénio no aco liquido ou sua remocao envolve as etapas de transporte do
nitrogénio atébmico no metal, reagdo quimica na interface (2N < N,) e transporte
do nitrogénio gasoso na fase gas.

Em geral, como a reacdo quimica é uma etapa suficientemente mais rapida que
as etapas de transporte e, no caso de sistemas liquido-gas € mais comum se
encontrar a resisténcia maior ao transporte na fase liquida, uma expresséao do
fluxo de nitrogénio absorvido pelo metal toma a forma da Equacéo 1:

J=k(®N,, —%N(t)) Equacgéo 1

Onde j é o fluxo, normalmente em massa por unidade de tempo e de area, k € 0
coeficiente de transporte de massa %Neq € 0 teor de nitrogénio em equilibrio com
0 gas e %N(t) é o teor de nitrogénio no banho. Entretanto, a passagem dos
atomos de nitrogénio pela interface é significativamente afetada por fenbmenos
de superficie como adsorcédo e dessorcdo, especialmente influenciados pela
ocupacao de sitios da interface metal-gas por elementos tenso-ativos [10,11,12].
Assim, os teores de oxigénio e enxofre, especialmente, tem grande influéncia
sobre a capacidade de o aco absorver nitrogénio ou do nitrogénio ser removido
do aco, sob vacuo, por exemplo.

Diversas expressdes foram derivadas por varios autores para considerar o efeito
dos elementos tenso-ativos na “obstrucao” dos sitios da interface. Ban-ya e
colaboradores [12] reviram varios modelos e sumarizaram os dois modelos mais
comuns. Em ambos, assume-se que tanto o nitrogénio como o enxofre e o
oxigénio ocupam os mesmos sitios interfaciais. No primeiro, desenvolvido por
Ban-ya, a etapa de formacado de gas a partir do nitrogénio atbmico adsorvido na

interface ( 2[N] < N, +|:|) € considerado a etapa limitadora. No segundo
modelo, desenvolvido por Darken e Turkdogan [13] e Belton [14], é considerada
a ocupacao da interface, limitando o nimero de sitios livres para a reacao e a
diferenca de atividade (ou concentracdo) do nitrogénio continua sendo
considerada a forca motriz para o processo, de modo que o coeficiente de
transporte de massa k, da Equacédo 1, é ajustado em funcédo dos teores de
oxigénio e enxofre em solucdo, que determinam a fragdo de sitios livres na
interface, (1 — 8, — 65). Este modelo é mais comumente usado e resulta em um
coeficiente de transporte de massa efetivo inversamente proporcional aos teores
de oxigénio e enxofre em solucdo. Ban-ya demonstrou a consisténcia dos dois
modelos e determinou coeficientes, empiricamente, para ambos.

Considerando que o fluxo de nitrogénio das bolhas injetadas para o metal ocorre
de acordo com a Equacado 1 e que o efeito da presenca dos elementos tenso-
ativos possa ser considerado conforme o modelo de Darken, Turkdogan e
Belton, é possivel formular um balanco de massa de nitrogénio na panela
contendo uma massa W de aco e supondo que o fluxo atue sobre uma area A,
conforme a Equagéao 2:

0, 0, 1
W/c;N(t)+jAdt=WA>N(t+dt) Equacéo 2
100 100

A integracdo da Equacao 2, considerando o fluxo conforme a Equacéo 1, resulta
na solucéo classica dada pela Equacéao 3:
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L[N —%NE) ) 100AK . Equacéo 3
%N,, — N(0) W

Onde o coeficiente k pode ser uma funcdo dos teores de oxigénio e enxofre,
como discutido acima. Embora existam modelos mais completos, em que a
variacdo da pressdo da bolha (e consequentemente de %Neq) em funcdo da
subida da bolha no interior da panela [15], optou-se por um modelo simples, para
avaliacéo inicial do problema.

3. MEDIDAS EXPERIMENTAIS

Para avaliar a cinética de absorcdo do nitrogénio durante a injecdo de nitrogénio
seguida de argonio foram avaliadas um total de 4 corridas de aco ABNT 1026
elaboradas em Forno Elétrico a Arco e processadas em Forno Panela. Em todas
as corridas foram medidas as temperaturas durante o processo, vazao e tempo
de injecdo de cada um dos gases (Ar e N2) e foram realizadas medi¢coes dos
teores de nitrogénio no inicio e final do processo. Como o arco elétrico poderia
produzir ionizacdo do ar e aumentar o pick-up de nitrogénio foi medido, também,
o tempo de power-on no FP. Adicionalmente, foram realizadas medidas
intermediarias de teor de nitrogénio e medidas do teor de oxigénio através de
sonda eletrolitica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a aplicacdo do modelo cinético empregou-se a Equacao 3, determinando

.., . 100Ak . : -
um fator empirico Unico atraves do ajuste, por minimos quadrados, dos

desvios entre os valores do termo do lado esquerdo da Equacédo 3, medido e
calculado.

A Figura 2 apresenta o resultado do modelamento de 4 corridas em que foram
realizadas medidas intermediarias do teor de nitrogénio e medidas do teor de
oxigénio. Optou-se por fixar o valor do teor de nitrogénio em equilibrio em
450ppm para evitar o0 ajuste de dois parametros. O valor escolhido é razoavel
para a faixa de temperatura e composicao tratada no forno panela.
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Figura 2. Ajuste da Equacao 3 a quatro corridas em que houve medicéo intermediaria do
teor de nitrogénio (ver texto para discussao).
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Observa-se que o modelo se ajustou bem aos dados experimentais, tendo se

obtido um valor de 100Ak

=0.00489. Com este valor, é possivel empregar o

modelo para prever o tempo maximo de inje¢cdo de nitrogénio para nao
ultrapassar determinado teor deste elemento, no aco. Assim, por exemplo,
definido um limite méximo de 135ppm para o teor de nitrogénio ao fim do
tratamento de uma corrida com teor inicial de 85ppm de nitrogénio, é possivel
calcular, através da Equacao 4, o tempo méximo de tratamento com nitrogénio:

In(450_135 Equacéo 4

=-0.00489t
450 — 85 )

O tempo de 30 minutos é obtido como o tempo maximo de injecao de nitrogénio,
neste caso.

Além disto, para estas corridas, buscou-se observar o efeito do teor de oxigénio
do banho sobre a cinética de absorcdo. Como o oxigénio varia durante o
tratamento no FP, quando a desoxidacao progride, é dificil definir um valor fixo
para emprego no modelo. Assim ndo foi possivel encontrar uma correlacdo boa
empregando o modelo de Belton, por exemplo. Um modelo mais complexo, que
considerasse a variacdo do oxigénio ao longo do processo de agitacdo e
desoxidacao, seria, talvez, mais preciso. De qualquer forma, buscou-se 3
corridas com 0 mesmo teor de nitrogénio inicial, tempos muito semelhantes de
injecéo de nitrogénio e que diferissem, apenas, pelo teor de oxigénio na chegada
ao FP. A Figura 3 mostra que se observa uma correlacdo entre o teor de oxigénio
de chegada ao FP e o pick-up de nitrogénio.
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Figura 3. Teor de nitrogénio final para 3 corridas com o mesmo teor inicial de N e o mesmo
tempo de inje¢cdo de gas N2, em fungéo do teor de oxigénio na chegada ao FP. Ver texto
para discusséo.

5. CONCLUSOES

Os resultados do teste de um modelo inicial foram promissores, indicando que €
possivel estabelecer um modelo simples capaz de auxiliar na previsao do tempo
maximo de uso de injecdo de nitrogénio quando um determinado limite deste
elemento ndo deve ser excedido na corrida.

Observou-se que o teor de oxigénio dissolvido no banho tem efeito na cinética
de absor¢do do nitrogénio, como esperado. Entretanto, como o oxigénio varia
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durante o tratamento no forno panela, ndo foi possivel quantificar este efeito com
o0 modelo simples inicial.

Um modelo mais complexo, que leve em conta a pressao de nitrogénio na bolha
ascendente e o teor de oxigénio variavel ao longo da desoxidacao possivelmente
fornecerd resultados mais acurados do pick-up de nitrogénio.
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