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Resumo

O processo de refino em um reator de sopro combinado — envolvendo as reacdes de
dessulfuracdo e desfosforacdo — depende do grau de contato entre as fases metal e
escoria. Um estudo sobre os parametros que influenciam esse processo foi realizado
em um modelo do reator, construido em escala, com a utilizagdo de agua para
simular o aco, diferentes tipos de o6leos para simular escorias com propriedades
distintas e com varias vazfes de gas para retratar diferentes condigbes de agitacao.
Por fim, para avaliar a taxa de transferéncia de massa foi utilizado um tracador
organico (timol), solubilizado em &agua, e a monitoracdo da sua queda de
concentracdo quando esse € absorvido pelo Oleo, emulando a transferéncia de
massa entre metal e a escoria. De acordo com estes experimentos os valores de
coeficiente aparente de transferéncia de massa estdo dispostos em duas regides
distintas, de baixa intensidade e de alta intensidade, de acordo com a taxa
especifica de aporte de energia de agitacdo. Altos valores de transferéncia de
massa sao associados a altos valores de energia de mistura e baixos valores do
adimensional de Capilaridade.

Palavras-chave: Refino do a¢co; Modelamento fisico; Transferéncia de massa.

PHYSICAL MODELING OF MASS TRANSFER APPLIED TO STEEL REFINING
Abstract
The refining of metal in a combined blow converter — including desulphurization ad
dephosphorization reactions- is quite dependent on the degree of contact between
metal and slag. This work deals with physical modelling of mass transfer between
metal and slag using water to model metal, oils of different properties to emulate slag
and various air flow rates to assess the influence of the stirring power. Thymol is
used as the tracer substance. According to the results from this work the values of
the apparent mas transfer coefficient lie in two distinct regions as a function of the
stirring power. High values of mass transfer are achieved for high values of stirring
energy and low values of Capillary number..
Keywords: Physical modeling; Steel refining; Mass transfer.
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1 INTRODUCAO

Como ressaltado por Silva [1], o padrdo da industria siderurgica mundial € que, com
algumas poucas excecdes, os teores de enxofre no aco devem ser inferiores a
0,015% em peso nos agos comuns e entre 0,001% a 0,003% para agos especiais,
devido aos diversos efeitos negativos que esse elemento pode trazer a liga. De
maneira similar Silva e Mei [2], destacaram que o teor de fdésforo deve ser
rigorosamente controlado e situado entre 0,005% e 0,010%, dependendo da
aplicacdo do aco em questdo. A obtencdo de teores extremamente baixos de
enxofre e fosforo é possivel apenas com a etapa de refino secundario do aco, mas
porcao consideravel destes elementos precisa ser retirada no refino primario. Esse
trabalho representa resultados de simulacéo de reacfes de refino escéria-metal num
reator BOF (Basic Oxygen Furnace) dando énfase ao contato proporcionado pela
injecdo de gas inerte.

Bell [3] destaca que para esse tipo de estudo, dois métodos podem ser usados: 0
método a quente, utilizando metal e escéria em estado liquido, o que traz diversas
complicacbes para o procedimento experimental; e as simulagcdes a frio, geralmente
mais utilizadas em estudos preliminares, pela sua praticidade. Neste, geralmente
utilizam-se agua e 6leos para simular respectivamente o aco e escoria. Ghorai [4]
estudou os processos de transferéncia de massa em um reator de refino de aco,
considerando duas situacdes: com a injecdo de gas e com a injecao de gas e um
Oleo (representando a escoéria no processo), em ambos 0s casos com uma camada
sobrenadante de 6leo, com variacdes de altura de injecdo e de vazlGes de gas e
estipulando uma equacdo empirica para descrever os efeitos dessas variaveis.
Costa [5], estudou os fenbmenos de transferéncia de massa de enxofre em um
modelo de reator Kanbara em escala de 1:5, utilizando ions de Cu?* como tracador e
0 extrator organico ACORGA 5%. Os resultados foram apresentados por meio do
coeficiente de transferéncia de massa, e correlacionados por uma relacao
envolvendo os adimensionais de Sherwood, Reynolds e Schmidt, a qual foi
extrapolada para uso em um reator industrial. Também pode-se destacar a
metodologia utilizada por Kim e Fruehan [6] e Chou et al.[7] que escolheram utilizar
o tracador timol para o estudo da dessulfuracdo de aco em panela, avaliando as
influéncias de variacdo do tamanho, nimero e posicdo de ventaneiras e da vazao de
gas sobre o processo de transferéncia de massa.

Esse trabalho segue a linha experimental proposta por esses dois Ultimos autores, e
utiliza o tragador orgénico timol (Ci0H140s) para avaliar a transferéncia de massa
entre as fases. A injecdo de gas inerte, com o intuito de promover uma maior
recirculacdo do metal e subsequente maior contato do mesmo com a escéria, por
um sistema com multiplas ventaneiras localizadas no fundo do reator, foi simulada.
O foco foi retratar as condi¢cdes cinéticas de contato metal-escoria, tipicas da
desfosforagéo e dessulfuragdo em um reator BOF.

2 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um modelo em acrilico da parte inferior de um reator BOF, em escala
1:25, agua para simular o aco, diferentes Oleos para simular a escéria e um tracador
para representar a transferéncia de massa de enxofre e o fésforo entre o metal e a
escoria. O tracador escolhido € o timol dissolvido em agua, com uma concentracao
inicial de aproximadamente 110ppm.

De modo a assegurar uma camada continua de sobrenadante utilizou-se uma
relagédo volumétrica 6leo — agua da ordem de 0,2. Analisou-se a influéncia da vazéo
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de gas e das caracteristicas de trés tipos de 6leos, sendo eles: dleo de soja, 6leo de
parafina e SAE 10W30 (6leo automotivo comum).

O modelo emprega 12 ventaneiras igualmente espacadas, a uma distancia de dois
tercos do raio em relacdo ao centro, para a injecdo de gas. A coleta de amostras foi
realizada na parede inclinada no modelo, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema do modelo utilizado e vista superior.

A andlise das amostras de solucdo foi realizada em um espectrofotbmetro modelo
UV-5100 (Metash Instuments Co. Ltd.) e os resultados interpretados pelo uso do
programa MetaSpec Pro versédo 2.2.13.0720. Foi feita uma andlise do espectro de
absorcdo da solucdo de agua e timol 110 ppm, Figura 2. E possivel identificar 2
picos de absorcdo principais, nos comprimentos de onda de 215 e 275nm. Foi
escolhido utilizar o pico de 275nm assim como no trabalho de Kim e Fruehan [6].
Esse pico foi escolhido pois é o menos afetado pela presenca de alcool e outras
possiveis contaminagdes.
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Figura 2. Espectro de absorcao da solugdo de agua e timol a 110ppm.
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2.1 Propriedade dos 6leos

As propriedades relevantes dos 6leos podem ser observadas na Tabela 1. Valores
de coeficiente de particdo de timol (entre éleo e 4gua) foram determinados, seguindo
0 procedimento descrito por Peixoto [8].

Tabela 1. Propriedade dos 6leos

Densidade Viscosidade : Ten_sao Coefl(_:leinte de
(kg/m®) (mPa.s) |n'terfaC|aI com part‘lgao de
agua (mN/m) timol
Agua 998 1 - -
Soja* 914,3 52,2 15,57 439,2
Parafina** 798 1,95 27,36 47,3
10W30* 855 135,3 12,9 35,3

*De acordo com Peixoto [8]; ** Valores medidos.

2.2 Célculo de razao entre vazodes

Para se estimar a vazdo de gas a ser utilizada no modelo adotou-se o critério de
similaridade baseado no adimensional de Froude modificado. Este adimensional
pode ser interpretado como a razdo entre a forca de inércia do gas injetado
(responsével pela agitacdo que o gas impde ao banho) e a for¢a que contribui para a
estabilidade e separagdo das camadas dos liquidos, isto é o empuxo, como
mostrado na Equacéo 1

pgésVZ
Fr = 1
(Pmetat—Pescoria) DI ( )

Onde: Fr € o numero adimensional de Froude; V é a velocidade do gas no bico da
ventaneira(m/s); pyss € a densidade do gas; pyerq € @ densidade do metal; pesesria
é a densidade da escéria; g é a gravidade(m/s?); D é o diametro caracteristico do
reator (m).

Como ressaltado por Peixoto [8] ainda deve-se considerar a variacdo de volume do
gas devido ao efeito de expansao térmica e de compressdo em fungédo do peso da
coluna de metal. Esse fator de expansao pode ser calculado pela Equacao 2.

_ Tago 1,013 x10° _ 1873 1,013 x10°
€XP 273 Pambiente+ PacogH 273 1,013 x105+ 7000 x 9,81 x 2,25

= 271(2)

Onde: Fexp € 0 fator de expansdo do gas; Tap a temperatura do ago; p,, a
densidade do aco liquido; H a altura da coluna de aco.

Desta forma, a relacdo entre vazdes de gas, no modelo e reator industrial, pode ser
escrita como (Equagao 3):

Qm — (pmetal_pescéria)Mls/z; Qm = 2’71 k /15/2 QT (3)

Fexp or (psnlugﬁo_poleo) Par
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Onde Qm € a vazdo do modelo; Qr € a vazao do reator; pur, Pars Psotucior Pmetals
Poleor Pescoria SA0 as densidades, do ar injetado no modelo, do argonio, da solucéo
agua-timol, do metal, do 6leo e da escéria, respectivamente; k € uma constante
definida a partir dos valores de densidade; A é o fator de escala.

A Tabela 2 apresenta as dimensdes do modelo e do reator industrial, para um fator
de escala de 1:25. Para o calculo das vazbes de gas do modelo, foi considerado que
as vazdes utilizadas industrialmente variam entre 400 e 600 Nm3%hora e valores
tipicos aproximados de densidades do aco liquido, escoria liquida e argdnio.

Tabela 2. Comparacéo entre parametros do modelo e do prot6tipo;

Industrial Modelo
Diametro superior (mm) 6075 245
Diametro inferior (mm) 3975 155
Altura da parte inclinada (mm) 2250 80
Vazao de gas 400 a 600 (Nm?/h) 4,84 a 7,84 (I/m)

Tendo em vista a janela de vazdes calculadas foi escolhido utilizar vazdes de 3, 5, 7
e 9 litros por minuto, sendo que a vazdo de 3 litros por minuto foi escolhida
justamente por representar um ponto para o qual a agitagdo do gas ndo seria o
suficiente para uma extracéo satisfatéria. Outro ponto é que para o teste com o 6leo
10W30 foi escolhido utilizar uma vaz&o consideravelmente acima do esperado (12
I/min), para garantir emulsificacédo do 6leo.

2.3 Conducao dos experimentos

A vazdo de gas (ar pressurizado) foi controlada — na faixa de 3 a 12 I/min - por meio
de controladores de vazdo massica (FMA-78P20, FMA-770A e Aalborg GFC 37).
Apos a regulagem do fluxo de gas o modelo foi preenchido com 2 litros de solugéo
aquosa timol 110 ppm, tendo sido retirada de imediato uma amostra de referéncia.
Ao inicio dos experimentos foram adicionados 0,40 litros de 6leo; a amostragem
consistiu da retirada de aliquotas de cerca de 15ml de solucdo, ao longo dos
experimentos. O material coletado foi filtrado em filtros de papel para retirar
quaisquer residuos de 6leo que possam interferir na leitura da amostra; os béqueres
(utilizados como porta amostra) sdo selados com papel aluminio para evitar perda
de timol por volatilizacdo. Por ultimo, a medicdo da concentracdo de timol nas
amostras foi realizada com o uso do espectrofotometro. Os dados foram tratados,
permitindo a construcdo de uma curva que retrata a queda concentracdo em funcgéo
do tempo. O procedimento foi repetido para cada uma das condicbes propostas
(vazbes de gas e tipo de 6leo) em triplicata.

2.4 Filmagens

Para ilustrar o estado de agitacdo no sistema agua/éleo foram realizadas filmagens
utiizando uma camera Sony HDRCX-405 de alta definicdo, sob iluminacdo de
refletores LED. Para facilitar a identificacdo das gotas de 6leo, esses foram tingidos
com um corante azul.
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2.5 Resultados e Discussao

Os resultados dos testes podem ser observados nas Figura 3, 4 e 5 que apresentam
gréficos normalizados, isto é, a média percentual da concentragdo de timol para
cada 6leo em funcéo da vazéao através do tempo de teste.
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Figura 3. Variagédo da concentragéo de timol para o 6leo de soja.
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Figura 5. Variagéo da concentragdo de timol para o 6leo 10W30.

Considerando os dados obtidos nos experimentos é possivel estimar o coeficiente
de transferéncia de massa aparente, como destacado nos trabalhos de Kim e

Fruehan [6] e Chou et al. [7], por meio da Equacéo 6.

17 In[(A+L Vi /Vo)Cy /=L Vip/ Vo] _
W 1+L Viy/Vo = kyAt (6)
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Onde Vw é o volume de solugédo aquosa; Vo € 0 volume de 6leo; Cw a concentragao
em determinado momento; C° a concentragdo inicial na solucdo aquosa; L o
coeficiente de particdo da espécie entre a 6leo e agua; Kw € o coeficiente de
transferéncia de massa; A é area de contato.

Como ha a formacao de inUmeras gotas, torna-se impraticavel o célculo da &area de
contato real entre a solucédo aquosa e o 6leo, dessa maneira, escolhe-se determinar
o coeficiente de transferéncia de massa aparente, obtido pela multiplicacdo do
coeficiente de transferéncia de massa pela area (KwA). Assim, aplicando-se
regressdes lineares da Equacdo 6 entre o lado esquerdo da equacdo (LEE) em
relacdo ao tempo, € possivel chegar ao valor do coeficiente de transferéncia de
massa aparente como a inclinacdo das retas geradas. A boa correlagdo destes
calculos pode ser comprovada pelos valores R? obtidos, como mostrado nas Figuras
6,7e8.
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Figura 6. Regressao linear referente a equacéo 6, para o 6leo de soja.
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Figura 7. Regressao linear referente a equagéo 6, para o 6leo de parafina.
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Figura 8. Regresséo linear referente a equacao 6, para o 6leo 10W30.

Para uma melhor comparacdo entre o modelo fisico e reatores industriais é
conveniente correlacionar os valores de coeficiente de transferéncia de massa a
guantidade especifica de energia cedida aos liquidos, pelo gas injetado. Este aporte
de energia foi estimado como, Equacéo (7).

_ MRT Psolugio 9 H
S_Tln(l-l_—Pa )(7)

Onde n representa a vazao de ar (mols/s), T a temperatura absoluta(K), M a massa
de solugdo aquosa(kg), psomco @ densidade da solugdo aquosa, H o nivel de
solucéo aquosa, P, a pressdo ambiente (Pa), R constante dos gases(J/K.mol).

Esta formulacdo desconsidera a camada de 6leo, e os resultados podem ser
observados na Tabela 3. A relacdo obtida, entre coeficiente de transferéncia de
massa aparente em funcao da energia de agitagao, €, para cada um dos 6leos, pode
ser visualizada na Figura 9.

K, Ax10% versus Energia
50

4601

45
4.0
35

an ——S0ja
—e—Parafina

25 —— T0VY30

K, Ax10°

23 24 25 26 27 28 29 3 31 32 33 34 35 36 37 38
£ (W/kg)

Figura 9. Coeficiente de transferéncia de massa aparente (KwA) versus energia de agitacéo por quilo.
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Tabela 3. Conversédo de vazao para energia.
Vazao Energia fornecida

(I/m) (W/kg)
3 2,37
5 2,88
7 3,22
9 3,47
12 3,75

Na Figura 9 observa-se um resultado muito similar ao determinado por Gosh [9] e
Kim e Fruehan [10], os quais indicaram duas zonas distintas de transferéncia de
massa: a primeira com um pequena inclinacdo, onde ha uma baixa agitagdo logo
pouca transferéncia de massa, a segunda de maior inclinagdo na qual a extracao
alcanca niveis mais significativos em fungéo da intensificacdo de emulsificacéo.

O estado de emulsificacdo de cada 6leo, em funcdo da vazdo de géas, pode ser
evidenciado pelas filmagens, tal como exposto na Figura 10.

Soja Parafina 10W30

9lpm

12lpm

Figura 10. Imagens do comportamento da camada de 6leo em fungéo da vazéo.

Em geral observa-se o aumento consideravel no nimero de gotas de 6leo formadas
e da profundidade que as gotas alcancam dentro do modelo com o aumento da
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vazao, de maneira a aumentar tanto a area de contato 6leo/solucdo quanto o tempo
para a transferéncia de massa, efetivamente aumentando o KwA, como foi mostrado
nas Figuras 3,4 e 5.

Observa-se a partir das filmagens a formagédo de microgotas de 6leo, predominante
nos testes com o Oleo de parafina, evidenciada pela turbidez da agua em todas as
condicbes de agitacdo. Esse efeito pode ter colaborado para a extragcdo de timol
consideravelmente alta nos testes utilizando 6leo de parafina.

Corroborada principalmente pelo comportamento do 6leo 10w30, aqui é clara a
influéncia da viscosidade sobre o coeficiente de transferéncia de massa aparente.
Apesar de apresentar um coeficiente de particdo similar ao 6leo de parafina, devido
a comparativamente alta viscosidade do oOleo 10W30, se observa baixa
emulsificacdo quando comparada aos demais 0leos, levando a uma evidente baixa
transferéncia de massa mesmo em vazdes muito mais elevadas.

Uma analise similar pode ser tracada quando se compara o comportamento do 6leo
de soja com o 6leo de parafina. Aqui o 6leo de soja possui um coeficiente de
particdo muito superior, porém, a baixa viscosidade e densidade do 6leo de parafina
leva a uma tendéncia consideravelmente maior de desprendimento de gotas,
implicando em um consideravel aumento da area de contato 6leo/solucédo que por si
resulta em aumento do coeficiente de transferéncia de massa aparente,
praticamente igualando ao comportamento do 6leo de soja, e em vazdes maiores 0
superando.

Como mostrado por Han e Holappa [11], altos valores de tensdo superficiais s@o
capazes de retardar o movimento das bolhas de gas, dessa maneira reduzindo a
energia das mesmas e logo diminuindo o entranhamento da escéria no metal.
Também foi mostrado que, embora o valor da viscosidade nédo afete diretamente o
balanco de forcas entre os liquidos, quando as bolhas de gas atingem a camada de
escoria, uma parcela maior da energia cinética é gasta para superar as forcas
friccionais e promover o arrancamento de gotas de escéria para o banho.
Consequentemente com o aumento da viscosidade da escoria, também é esperado
que o entranhamento diminua.

Estes resultados podem ser qualitativamente sintetizados considerando os valores
do adimensional de Capilaridade, como medida da facilidade de emulsificacéo,
Equacao (8). Este adimensional pode ser entendido como a razdo entre a forga de
natureza viscosa necessaria para produzir a ruptura da camada de liquido e a forca
de interface que resiste a emulsificagdo. Portanto maior o valor do adimensional de
Capilaridade mais estavel a interface.

_
Ca = . (8)

Onde v é a velocidade relativa entre os liquidos, u a viscosidade da fase a ser
entranhada, ¢ a tenséo interfacial entre os liquidos.

Os valores relativos de Ca séo: 1 para 6leo de parafina, 50 para o 6leo de soja, 150
para o 6leo 10W30; evidenciando a dificuldade de emulsificacdo deste ultimo.

Os resultados reforcam a necessidade de se escolher um dessulfurante (escoria
liquida) com alto coeficiente de particdo e baixa viscosidade na temperatura de
operacao, de forma a garantir altas taxas de transferéncia de massa.

Esse estudo reflete as condi¢cdes de troca quimica relativas ao contato metal escoria
proporcionado pelo sistema de injecdo de gas inerte; € de se esperar que as
condicdes sejam alteradas pelo sopro de gas pela lanca de topo.

* Contribuicédo técnica ao 50° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.




50° Aciaria, Fundicao

e Met. Nao-Ferrosos

3 CONCLUSAO

Resultados experimentais determinados em modelo fisico de um reator BOF,
relativos a transferéncia de massa entre metal e escoria tal como determinada pelo
sistema de injecdo de gas inerte permitem concluir que:

Espera-se um aumento consideravel da taxa de transferéncia de massa com o
aumento da energia de misturamento aportada aos liquidos;

Os valores de coeficiente aparente de transferéncia de massa estao dispostos em
duas regides distintas, de baixa intensidade e baixos valores de coeficiente de
transferéncia de massa e de alta intensidade e de altos valores de coeficiente de
transferéncia de massa;

Altos valores de transferéncia de massa sdo associados a altos valores de energia
de mistura e baixos valores do adimensional de Capilaridade.
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