Universidade Federal de Ouro Preto

Escola de Minas
m Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais

Universidade Federal
de Ouro Preto

v

“MODELAMENTO FiSICO DE TRANSFERENCIA DE MASSA APLICADO AO
REFINO DO ACO”

Salvatore Giuliano Peixoto Tropia de Abreu

Ouro Preto/MG
Julho de 2019



Salvatore Giuliano Peixoto Tropia de Abreu

“Modelamento Fisico de Transferéncia de Massa Aplicado ao Refino do A¢o”

Monografia apresentada ao Curso de
Engenharia Metallrgica da Escola de Minas da
Universidade Federal de Ouro Preto como parte
dos requisitos para a obtencdo do Grau de

Engenheiro Metalurgico.

Orientador: Prof. D.Sc. Johne Jesus Mol Peixoto (DEMET/UFOP)

Ouro Preto/MG
Julho de 2019



MINISTERIO DA EDUCACAQO
Universidade Federal de Ouro Preto
Escola de Minas

m Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais

ATA DE DEFESA DE MONOGRAFIA

Aos 12 dias do més de julho de 2019, as 10horas, na sala 3 da Escola de Minas -
Campus Morro do Cruzeiro, foi realizada a defesa de monografia de graduacédo em
Engenharia Metallrgica pelo aluno Salvatore Giuliano Peixoto Tropia de Abreu,
sendo a comissdo examinadora constituida pelos professores Johne Jesus Mol
Peixoto (Presidente), Heric Henrique Souza e Silva, professor IF SUDESTE MG, e
pelo Doutorando Weslei Viana Gabriel (REDEMAT). O aluno apresentou a monografia
intitulada “Modelamento Fisico de Transferéncia de Massa Aplicado ao Refino do
Aco”. A comissdo deliberou, por unanimidade, pela aprovacdo da monografia,
concedendo ao aluno um prazo de 15 dias para incorporar, ao texto final, as
alteragdes sugeridas. Na forma regulamentar, lavrou-se a presente ata, que vai
devidamente assinada pelos membros da comisséo e pelo aluno.

Ouro Preto, 12 de julho de 2019.

Prof. DSc Johné Jesus Mol Peixoto
Orientador — Presidente

[ PREAL | MU, N -
Prof. MSc Heri¢ Henrique’ Souza e Silva
Membro - IF SUDESTE MG Prof. Heric
. ,.5" 1 3 ﬁ:j /‘1’
et fromo Gotorn v
Eng. MSc Weslei Viana Gabriel
Membro - Doutorando REDEMAT

) e /J ‘ // ) -
Salvatore Giuliano Peix_;{to Tropia de Abreu
.‘ Aluno

Campus Universitario — CEP: 35400-000 — Ouro Preto — MG
Home page: http://www.em.ufop.br — E-mail: demet@em.ufop.br — Fones: (0xx31) 3559-1561/1562 — Fax: (0xx31) 3559-1561




RESUMO

O processo de refino em um reator de sopro combinado — envolvendo as reacdes de
dessulfuracao e desfosforacdo — depende do grau de contato entre as fases metal e
escéria. Um estudo sobre os parametros que influenciam esse processo foi realizado
em um modelo do reator, construido em escala, com a utilizacdo de agua para simular
0 aco, diferentes tipos de 6leos para simular escorias com propriedades distintas e
com varias vazdes de gas para retratar diferentes condicdes de agitacdo. Por fim, para
avaliar a taxa de transferéncia de massa foi utilizado um tragador organico (timol),
solubilizado em agua, e a monitoracao da sua queda de concentracdo quando esse &
absorvido pelo 6leo, emulando a transferéncia de massa entre metal e escéria. 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 sdo associados a altos valores de energia de
mistura e baixos valores do adimensional de Capilaridade.

Palavras chave: Refino do aco; Modelamento fisico; Transferéncia de massa;



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 (2012), o padréo da industria siderargica mundial € que,
com algumas poucas excecodes, 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 (2006), destacaram que o teor de fésforo deve ser
rigorosamente controlado e situado entre 0,005% e 0,1%, dependendo da aplicacao
do aco em questdo. A obtencdo de teores extremamente baixos de enxofre e
fésforo 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 simulagéo de reacdes de refino escéria-metal num reator
BOF (Basic Oxygen Furnace) dando énfase ao contato proporcionado pela injecéo

de gas inerte.

Bell (1981) destaca que para esse tipo de estudo, dois métodos podem ser usados:
0 método a quente, utilizando metal e escoria em estado liquido, o que traz diversas
complicacBes para o procedimento experimental; e as simulacdes 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
(2004) estudou os processos de transferéncia de massa em um reator de refino de
aco, considerando duas situacfes: com a injecdo de gas e gas e um Oleo
(representando a esclria no processo), em ambos 0S casos com uma camada
sobrenadante de 6leo, com variacdes de altura de injecéo e de vazbes de gas e
estipulando uma equacéo empirica para descrever os efeitos dessas variaveis.
Costa (2016), estudou os fendmenos de transferéncia de massa de enxofre em um
modelo de reator Kanbara em escala de 1:5, utilizando ions de Cu?* como tracador
e o0 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 utilizacdo em um reator industrial. Também pode-se destacar a
metodologia utilizada por Kim e Fruehan (1987) e Chou et al. (2003) que

escolheram utilizar o tracador timol para o estudo da dessulfuracdo de aco em



panela, avaliando as influéncias de variacdo do tamanho, nimero e posi¢ao de

ventaneiras e da vazao de gas sobre o processo de transferéncia de massa.

O presente trabalho segue a linha experimental proposta por esses dois ultimos
trabalhos (KIM e FRUEHAN, 1987; CHOU et al., 2003), e utiliza o tracador organico
timol (C10H1406) para avaliar a transferéncia de massa entre as fases. A injecao de
gas inerte, com o intuito de promover uma maior recirculagdo do metal e
subsequente maior contato do mesmo com a escoria, por um sistema com mdultiplas
ventaneiras localizadas no fundo do reator, foi simulada. O foco foi retratar as
condicbes cinéticas de contato metal-escoria, tipicas da desfosforacdo e

dessulfuragcdo em um reator BOF.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Avaliar a transferéncia de massa entre fases liquidas em um modelamento a frio de
processos metalurgicos utilizando timol como tragador, &gua e 6leo (representacao

de aco e escoria respectivamente) como fluidos de transferéncia.

2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolvimento de uma metodologia para testes de transferéncia de
massa utilizando timol como tracador;

e Determinar o coeficiente de particdo de timol entre agua e trés tipos de 6leo
(6leo de soja, parafina e 6leo de motor 10W30).

e Investigar o efeito da vazdo de gas no modelo fisico de reator de sopro pelo
fundo sobre o coeficiente de transferéncia de massa de timol;

e Analisar a variagao da concentracéo de timol em funcdo de agitagcéao, tempo
de experimento e propriedade de 6leos;

e Avaliar o efeito das propriedades fisicas como viscosidade, densidade e
tensdo superficial dos 6leos sobre o coeficiente de transferéncia de massa

aparente.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Aciaria a oxigénio

Segundo Gongalves (2005), atualmente aproximadamente 60% de todo aco passa
pelo refino primario em reatores BOF. A historia desse reator comega em 1856
quando Sir Henry Bessemer propds um reator capaz de promover a descarburacao
de gusa através de sopro de oxigénio pela parte inferior do reator, porém devido as
dificuldades de producdo de oxigénio da época, 0 processo se tornava inviavel
economicamente. Em 1877, apGs estudos realizados por Sidney Gilchrist Thomas,
0 reator Bessemer recebeu seu primeiro aprimoramento na forma de um
revestimento do refratario interno a base de dolomita (de carater basico)
substituindo o revestimento de silica usado até entdo e permitindo a oxidacao do
fésforo no processo de “after blow” apds a descarburcao do metal (MAIA, 2013 e
VOSTALPINE, 2013). Somente em 1928 com o desenvolvimento do processo
Linde-Frankl, foi possivel fabricar o oxigénio em quantidades financeiramente
viaveis para utilizacdo no processo. No final dos anos 30 o professor suico Robert
Durrer comegou 0s primeiros estudos para um convertedor similar ao processo
atual, com a injecdo de oxigénio por uma lanca na parte superior do banho. Apos o
final da Segunda Guerra Mundial, juntamente com o engenheiro alemao Heinrich
Hellbriigge, Robert Durrer construiu os primeiros protétipos do que seria conhecido
como o reator LD na cidade de Gerlafigen na Suica e venderam o projeto para a
Voest. Em julho de 1949 um convertedor experimental com capacidade de 2
toneladas foi implementado em Linz e em novembro de 1952 o primeiro reator
industrial foi implementado com uma capacidade de 15 toneladas. Logo apos, em
maio de 1953 o segundo reator do tipo foi instalado em Donawitz. Desde entéo o
processo sofreu apenas algumas pequenas modificacdes, onde a maior delas foi a
injecdo de gas inerte ou uma mistura de gas inerte e oxigénio pelo fundo do reator.
(VOSTALPINE, 2013)

Como observado na Figura 3.1, o funcionamento do reator baseia-se no sopro
vertical de oxigénio sobre uma carga metdlica protegida por uma camada de

escoria.
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Figura 3.1 Visdo esquematica do convertedor LD (GONCALVES, 2005).

No processo BOF, a carga metélica é composta em torno de 80% de gusa liquido
e o restante de sucata. Ainda séo feitas adi¢cbes de fundentes (cal calcitica, cal
dolomitica, minério de ferro, fluorita e outros) com o objetivo de fechar o balanco de
calor e massa e formar a escoéria liquida. Nesse reator o calor para aguecimento de
gusa é advento de reacBes exotérmicas, principalmente a oxidacdo de elementos
como o silicio, carbono e manganés (GONCALVES, 2005 E MAIA 2013).

A escéria formada no processo tem trés funcdes principais, sendo elas a
neutralizacdo da silica formada, para a protecéo do refratario, a formacédo de uma
camada para minimizar as projecoes do metal para fora do reator, bem como sua
aderéncia na lanca e/ou na parte superior do reator e a remoc¢ao de elementos que
podem ser danosos para a liga final (GONCALVES, 2005).

O processo de sopro consiste em quatro etapas, a ignicao, formacao da escoria,
descarburacao e oxidacdo para o acerto da temperatura. Para o inicio do processo
a lanca é posicionada em uma altura suficiente para a ignicdo da corrida,
denominada distancia lanca-banho sendo essa dependente de fatores como o tipo
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de carga enfornada, o fundo do convertedor e nivel do banho estéatico. Em geral o
ciclo de producdo de um BOF € de aproximadamente 40 minutos desde o seu

carregamento das matérias primas ao vazamento. (MAIA, 2013).

3.2 Coeficiente de particao

O coeficiente de particdo (L) € definido pela relagdo entre a concentracdo de
equilibrio do elemento a ser estudado presente na escoria e no ago, mostrada pela
Equacéo 3.1.

L — (E)escc’)ria (31)

[E]metal

Onde: L o coeficiente de particao;
(E)escoria © @ porcentagem em peso de um elemento na escOria em
equilibrio;

[Elmetar € @ porcentagem em peso de um elemento no metal em equilibrio.

3.3 Reacéao de dessulfuragéo

E comum na literatura diversos trabalhos descrevendo como a composicdo da
escoria podem influenciar o processo de dessulfuragdo. Os principais compostos
presentes em escorias sdo MgO, SiO2, CaO e Al203. Outros compostos podem
estar presentes, mas nédo sao muito relevantes (HOLBROOK e JOSEPH, 1936 e
OSBORN et al., 1954). O FexS é um produto natural devido a alta afinidade do
enxofre com o ferro e é indesejavel, j& que sua presenca ndo s6 diminui o
rendimento metalico da reacdo, como libera ions de O? no banho interferindo na
reacdo de dessulfuracdo, como sera discutido adiante. lwamoto (1982) cita as
principais reacdes de dessulfuragcdo a 1873K que podem ser descritas pelas
Equacbes 3.2, 3.3, 3.4, e 3.5.

CaOescoriay t+ Stmetary = CaS(escoriay T Ometary DGig7sx = 53100]/mol  (3.2)
MnO escoriay T Stmetary = MNS(escsria) + Ometary AGig73x = 73100 ]/mol  (3.3)
FeyOescoria) t+ Simetary = FexScescoriay T O¢metary DGig7sx = 61900 J/mol (3.4)
MO0 escoriay + Simetary = MGS(escoriay + Ometary AGig73x = 140000 J/mol (3.5)



A partir das andlises das Equacfes 3.2 a 3.5, especialmente os valores de AG
apresentados, 0s compostos que mais colaboram para a dessulfuracéo sdo o CaO,
FexO, MnO e MgO nesta ordem, inclusive Pierre e Chipman (1956), afirmam que o

MgO tem apenas metade do poder dessulfurante do CaO.

Outro aspecto interessante para o processo de dessulfuracdo, € que para
temperaturas tipicas de manipulacdo em fornos panela, na casa de 1873K, todas
as principais reagbes possuem um AH positivo, ou seja, favorecidas em
temperaturas mais altas. Em seu trabalho, Venkatadri e Bell (1969), inclusive
relatam um aumento de 20% na retirada de enxofre pelo CaO com um aumento da
temperatura de 1823K para 1873K.

Kor e Glaws (1998 apud COSTA, 2016) destacam a injecao de elementos
desoxidantes como o aluminio e sua influéncia na reacao global de dessulfuracéo,

com calcio, mostrada pela Equacéo 3.6.

AL+ S + Calsy > CaS + §A1203(S) AG® = —319,343 + 111,3T (J/mol) (3.6)

Com uma andlise rapida das Equacdes 3.2 a 3.5 e uso do principio de Le Chatelier,
observa-se que a presenca de oxigénio promove a formacdo de Oxidos dos
elementos, os quais seriam utilizados para retirada do enxofre para a escoria. Com
a adicdo de um forte desoxidante, como o aluminio (Equacdo 3.6), hd uma
diminuicdo consideravel da concentragdo de oxigénio no banho e logo, um aumento
dos ions livres para retirada do enxofre levando a um maior rendimento geral do

processo de dessulfuragéo.

Essa competicdo entre 0 oxigénio e o enxofre pode ser visualizado na Figura 3.2
gue mostra a relacdo entre o coeficiente de particdo de enxofre e a atividade do

oxigénio em diferentes etapas da producao do aco.
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Figura 3.2. Comparacgédo entre a particdo de enxofre nas diferentes etapas da
fabricacéo do aco (NKK,1999 apud COSTA, 2016).

Outro parametro de alta importancia a avaliacdo da retirada de enxofre € a
capacidade sulfeto da escoéria. Esta € uma propriedade da escéria que depende da
composicdo e temperatura e descreve 0 potencial de uma escoéria liquida e
homogénea de retirar o enxofre do metal (ANDERSON et al.,1999). Segundo
Rachev et al. (1991), considerando o equilibrio quimico da Equacdo 3.7, a

capacidade sulfeto pode ser calculada através da Equacéo 3.8.

1 - 1 -
ESZ(g) + O(Zescéria) < EOZ(Q) + S(2€SCéTia) (3.7)

(52—)p0/22 _ KazGga- (3.8)

1
2 fg2-
PSZ S

Cz- =

Onde: Cs2- € a capacidade sulfeto da escoria,
(5?7) é a concentracdo em peso de S na escoria;
ayz- € a atividade do ion oxigénio na escoria;
fs2- € a coeficiente de enxofre na escoria,;
P; € a pressao parcial do gas i (Equacéo 3.7);

K5, é a constante de equilibrio da Equacéo 3.7.



Uma propriedade da escéria que se relaciona com a capacidade sulfeto é a
basicidade otica. A basicidade otica de um determinado 6xido, representada por
A, é definida pela Equacao 3.9 e pode ser medida através do desvio de frequéncia
da banda de absor¢ao associada com a transicdo 6s-6p na regiao UV do espectro
magnético, sendo independente da temperatura (SILVA e SILVA, 2017). Tendo
esse conceito em mente, a basicidade o6tica de uma escéria pode ser medida pela
Equacéo 3.10.

capacidade do oxido em liberar elétrons

A= . , - (3.9)
capacidade do CaO em liberar elétrons
2 niXil
Apororia = —— 3.10
escoria Y nX; ( )

Onde: n; é o numero de &tomos de oxigénio por mol de 6xido i;
X; € a fracdo molar do 6xido i;

Ai é a basicidade 6tica do 6xido i.

Holbrook e Joseph (1936) e Osborn et al. (1954) ja haviam observado em seus
trabalhos que com um aumento da basicidade da escoéria (principalmente com
aumento da concentracdo de MgO), h4 uma consequente maior capacidade de
dessulfuragdo da mesma. Young et al. (1992 apud OLIVEIRA et al.,, 2015)
estabeleceram uma relacéo entre a basicidade 6ética e a capacidade sulfeto pelas
Equacbes 3.11 e 3.12.

logCs = —13,913 + 42,84A — 23,82A2 — %710 —0,02223%Si0,  (3.11)

logCs = —0,6261 + 0,4808A — 0,791A2 + g n 25:7/\

+0,0005144%Fe0 (3.12)

Onde: Cs € a capacidade sulfeto;

T é a temperatura em (K).

A Equacao 3.12 é valida para as escorias com A < 0,8 e a Equacgéo 3.11 é valida

para as escorias com A = 0,8.



Inoue e Suito (1982 apud OLIVEIRA et al.,, 2015) propuseram um modelo
amplamente aceito para a relacéo entre o coeficiente de particdo e a capacidade

sulfeto de escorias dessulfurantes representado pela Equacgéo 3.13.

log Ly = log C; — ==+ 5,73 + log f,_ (3.13)

Onde: L, é o coeficiente de particdo para o enxofre;

Haida et al. (1982) e Seshadri et al. (1997) destacam que o processo de
dessulfuracdo é um processo controlado pela difusdo. Desta maneira, pode-se
aplicar o modelo proposto por Riboud e Vasse (1985), no qual foi feita uma
comparacao entre dados industriais e modelos de transferéncia de massa para se
alcancar uma expressdo para transferéncia de enxofre entre 0 ago e a escoria,

mostrada na Equagéo 3.14 (e complementada pela Equagéao 3.15).
1

K =500 (22)* (3.14)

Dy = 2.8 x 107% exp (T=2) (3.15)
Onde: K é o coeficiente de transferéncia de massa (m/s);

A é a area de contato (m?);

Q é a vazao de gas (m?/s);

D, é a difusividade do enxofre no aco (m?/s), dado pela Equacéo 3.15.

3.4 Reacéao de desfosforacao

Ao contrario da reacdo de dessulfuracdo onde multiplos oOxidos podem ser
responsaveis pela extracdo do enxofre, na desfosforacdo, o principal 6xido
responsavel é o CaO como apontado por Broseghini et al. (2018) mostrado na
Equacéo 3.16.

2P 4 5Fe0 + 3Ca0 < 3Ca0.P,05 + 5Fe AG° = —204450 + 83,55T ] /mol (3.16)

Oliveira et al. (2014), Broseghini et al. (2018) e Motta e Viana (2015) destacam a
relacdo retratada pela Equacdo 3.17 que permite avaliar alguns fatores que

influenciam no processo de desfosforacao
10



AGO S5up 3
+ % - 4-RT2 - Ell’l a(CaO) —In fp (317)

1
In[%P] = Eln A(ca0.P,05)

Onde: [%P] é a concentracéo de fosforo no metal,
a € a atividade raoultiana dos compostos;

R é a Constante universal dos gases (J/mol.K)

T é a temperatura (K);

Ho,€ 0 Potencial de oxigénio;

fr € o coeficiente de atividade do fésforo no metal.

Como pode ser deduzido pela Equacéo 3.17 e apontado por Gongalves (2005) e
Motta e Viana (2015), com o aumento da atividade do CaO e consequentemente
da basicidade binaria (razdo entre CaO e SiO2), hd uma melhora sensivel na
extracdo de fosforo do banho. Esse resultado pode ser observado no trabalho de
Thornton e Anderson (1994) que avaliaram o processo de desfosforacdo na usina
siderurgica de Llarwern, no Reino Unido, aplicando diferentes composicdes de
escorias e condicdes de sopro em BOF. A Figura 3.3 mostra a variacdo do
coeficiente de particdo de fésforo para varias composicdes de escéria a uma

temperatura fixa de 1620°C.

(PVIP) Max (F:) /{P) Yemp. = 1620°C
300 ' (Ca0)(SI0,)
200
100 -
0
0 5 10 15 20 25 30

% Fe total

Figura 3.3 Variacao do coeficiente de particdo de fosforo em reagéo a basicidade binaria
(THORNTON E ANDERSON, 1994).

Outro fato demonstrado pela Equacédo 3.17 e exibido por Motta e Viana (2015) é

5Ho,

assumem valores
4RT

e AG®
gque coma dlmlnuu;ao da temperatura 0Ss componentes SRT e

maiores, efetivamente colaborando para aumentar o valor de fosforo retirado. Esse
11



resultado € comprovado pelos estudos de Thornton e Anderson (1994). Como
observado na Figura 3.4 0 aumento da temperatura, mantendo a basicidade binaria
constante, acarretou uma diminuicdo do fésforo transferido do banho para a
escoria.

(PIP)

Max (P) / [P)
400 |- .

1580°C

(CeO)(SIO,) = 2.8
300 -

200

100 -

0 5 10 15 20 25 30
% Fe total

Figura 3.4 Variacao do coeficiente de particdo de fésforo com a temperatura
(THORNTON E ANDERSON, 1994).

Por ultimo, Motta e Viana (2015), aponta a contribuicdo do potencial de oxigénio
para a desfosforacdo na Equacédo 3.17, o qual deve ser o maior possivel tanto no
banho quanto na escoéria a fim de maximizar a transferéncia do fésforo. Segundo
Turkdogan (1996) a reacdo mais provavel para representar a retirada de fésforo é
apresentada pela Equacao 3.18, retratando a reacdo de oxidacdo do fosforo para

a formacdao do ion fosfato que sera capturado pelo CaO e transferido para a escoria.

1 P 5 _
EPZ(Q) + EO(Zesc()ria) +202(g) = (POE ) (3.18)

A partir da Equacéo 3.16, de maneira similar a andlise feita na dessulfuracao, pode-
se apresentar o conceito de capacidade fosfato (MOTTA, 2017), que ira representar
a capacidade da escoria em questédo de retirar o fosforo do banho e do mesmo jeito
da capacidade sulfeto anteriormente descrita essa também dependente da
composicdo da escoria e temperatura do processo, representado pela Equacgéo
3.19.

12



3
(%POZ‘) _ K3.18a0/22_

CPOE‘ -

(3.19)

Yy Sla
2p /4 fopn3-
PP2 PO2 POy

Onde: Cpy3- € a capacidade fosfato da escoria;
(P03™) é a concentracdo em peso de fésforo na escoria;
froz- € a coeficiente de fosforo na escoria;
P; € a pressao parcial do gas i (Equacao 3.18);

K5 .4 € a constante de equilibrio da Equacéo 3.18.

Também de forma parecida a realizada para a capacidade sulfeto, foi possivel
estabelecer um modelo empirico relacionando a capacidade fosfato com a
basicidade o6tica como mostrado no trabalho de Young et al. (1992 apud
BROSEGHINI et al., 2018) representado pela Equacgao 3.20.

22930A

logCp = —18,184 + 35.84 A — 22.35A% + —0,06257%Fe0 —

0,04256%Mn0 + 0,359(%P,05)°3 (3.20)
Onde C; € a capacidade fosfato
Oliveira (2014) aponta 3 modelos para analisar o coeficiente de particdo do fosforo
com base na composicdo média das escérias, mostradas pelas Equacdes 3.21,

3.22 e 3.23.

logLp = 0,072{(%Ca0) + 0,3(%Mg0) + 0,6(%P, 05)} + 2,5log(%Fe) +

11570

- 10,52 (3.21)

21740

logLp = —9,87 + 0,071B0 + 2,5log[%0] (3.22)
Sendo:
BO = (%Ca0) + (%CaF,) + 0,3(MgO0)

[%0] = (0,1T — 155,3)10™*(%Fe0)

22350
T

loglp = 0,08(%Ca0) + 2,5log(%Fe) — 16 (3.23)

13



Onde Lp € o coeficiente de particdo para o fosforo;

Dos quais o ultimo modelo tem sido mais utilizado em trabalhos recentes.
Wei (1993 apud BROSEGHINI et al. 2018) descrevem a reacdo de desfosforagao
como uma reacdo controlada pelo transporte de massa, sendo descrita pela

Equacéo 3.24.

d[%P] Apm
-= =KpWLm [%P,] — [%P.q]) (3.24)

Onde: % € a taxa de desfosforacao;

K, € o coeficiente de transferéncia de massa do fésforo(m/s);
A é a area de contato (m?);

pm € a densidade do metal (kg/m?3);

W, € a massa do metal (kg);

[%P;] € a concentragdo de fésforo a um certo tempo;

[%P.,|é a concentrac&o de fosforo de equilibrio.

3.5 Transferéncia de massa

A Figura 3.5 demonstra uma clara relacdo de proporcionalidade entre a taxa de
transferéncia de enxofre com um aporte de energia ao sistema por tonelada de
material, nesse caso interpretada pela energia cinética da inje¢cdo de gas e suas
diferentes vazdes. Nota-se que em um ponto hd um aumento consideravel da
inclinagéo da reta. Esse efeito é atribuido a formagao de uma camada emulsificada
gue altera consideravelmente a area de contato entre o metal e a escéria (GOSH
2001). O processo de mistura entre as fases pode ser observado pela Figura 3.6,
no qual o fluxo com maior velocidade, impulsionado pelos gases de injecao,
promovem o arraste de escoria para o seio do metal. Com o aumento da agitacéo
da superficie é natural perceber que mais particulas de escoria serdo arrastadas,

logo formando a emulsdo metal-escoria(SILVA e SILVA, 2017).
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Figura 3.5 Variacdo da taxa de transferéncia de enxofre pela energia aplicada por tonelada de
material (GOSH, 2001).
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Figura 3.6 Mecanismo para o processo de emulsificacdo em panela (SILVA e
SILVA, 2017).

A reacao de dessulfuracdo e a de desfosforacdo sdo majoritariamente controladas
pelo processo de transferéncia de massa. Dessa maneira um modelo que pode ser
adotado para a avaliacdo da transferéncia € o modelo dos filmes contiguos. Nesse,
admite-se que as reacbes que ocorrem na interface metal-escoria sejam
extremamente rapidas, ou seja, dadas as elevadas temperaturas envolvidas, nédo
seriam etapas controladoras. O caso da retirada de enxofre do metal pode ser
representado pela Figura 3.7 (SESHADRI et al. 1997).
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Figura 3.7 Esquema da variagéo de concentracdo de enxofre no metal, camada
limite e escoria pelo modelo de filmes contiguos (adaptado SESHADRI et
al.,1997).

Entdo, a resisténcia ao transporte na escoria seria desprezivel e processo seria
controlado por transporte de massa descrito pela Equacao 3.25:

Onde: n; é a massa de material transferida (mol/s)
A; é area da interface (m?);
K é o coeficiente de transferéncia de massa (m/s);
C é a concentracdo na interface de reacédo (mol/m?3);

C,, € a concentracdo no seio do metal (mol/m3).

Kim e Fruehan (1987) e Chou et al. (2003) utilizaram para base de seus modelos
de transferéncia de massa a frio a Equacéo 3.26. Para os trabalhos foi utilizado o
tracador orgéanico timol (C10HsO) e analisando a sua transferéncia da agua para

tipos diferentes de 6leo.

d
— = —kyAi(Ci — Cp) (3.26)

Onde: w € a quantidade de timol (g);

t é o tempo (S);

16



k,, € o coeficiente de transferéncia do timol (cm/s)
C; é a concentracdo inicial de timol (g/m3);

Cp € a concentracéo de equilibrio (g/cm3).

Sabendo que a massa de timol pode ser escrita como o produto da concentracdo
com o volume de solucdo (Equacao 3.27) e combinando com a Equacéo 3.26, Kim

e Fruehan (1987) chegam a Equacéo 3.28.

w = C,V, (3.27)
dCw  —kyA ,
ar = Voo (Cw — w) (3-28)

Onde: C,, é a concentracdo do timol na agua (ppm);
C,, € a concentracdo de equilibrio do timol na agua (ppm);

V;,, € 0 volume de agua (cm?3).

Estabelecendo o coeficiente de particdo para o timol entre agua e Oleo pela
Equacédo 3.29 e considerando a preservacao de massa do timol no processo,
Equacéo 3.30. Pode-se combinar as Equacgdes 3.29 e 3.30 com a Equacéo 3.28 e

integrar para chegar a Equacao 3.31 e finalmente a Equacéo 3.32.

L= (3.29)
CO
(Cv?/ - CW)VW = COVO (330)
Onde: L; é o coeficiente de particdo do timol;
C, é a concentracdo de equilibrio do timol no éleo (ppm);
C, é a concentracdo de do timol no 6leo (ppm);
V, é a volume de 6leo (cm?3).
Cw dc,, _ kwA t
N fC\% (1+Lti/V0)Cw_C\%LtVW/Vo B VW fo dt (331)
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In[(1+LeViw /Vo) Cw/ CY=LtVw/Vol, kA
1+LeVi [V, T,

t (3.32)

Onde: V,, € o volume de solucdo aquosa,;
C,, é a concentracdo em determinado momento;
CY é a concentragdo inicial na solugdo aquosa;

A é area de contato;

Observando a Equacéo 3.32, ao tracar curvas do Lado Esquerdo da Equacao em
funcdo do tempo com variacdo da vazdo de gas utilizado (em litros por minuto),
serdo obtidas retas com o coeficiente angular igual a k,,A/V,,, como mostrado na
Figura 3.8 (KIM E FRUEHAN, 1987).
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Figura 3.8 Variacéo do lado esquerdo da Equacéo 3.32 em funcdo do tempo e

diferentes vazdes de gas (adaptado Kim e Fruehan, 1987).

Dessa maneira, estabelecendo uma relacdo empirica de propor¢ao entre a vazao
de gas e a taxa de transferéncia de massa, dada pelo produto do coeficiente de
transferéncia de massa e a area da interface (k,,A) (KIM E FRUEHAN, 1987 e

CHOU et al., 2003). Provando o fendmeno observado na Figura 3.4.
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3.6 Modelamento fisico

Chou et al. (2003) destacam que atualmente dois métodos sdo aceitos para a
visualizacdo do efeito de mistura entre aco e escéria e definicdo de parametros
importantes para o processo de dessulfuracdo, os modelos reais e modelamento a
frio.

O primeiro é melhor descrito por Bell (1981) trata-se do uso de modelos reais
seguindo as proporcfes corretas de aco e escoéria as temperaturas normais de
operacédo. Por sua vez esse método pode ser dividido em duas classes: o direto e
o indireto. No primeiro ha o contato direto entre o metal e a escoéria e subsequente
medida do coeficiente de particao entre as fases. Bell (1981) relata que esse possui
uma alta dificuldade para sua aplicacao, devido a necessidade da utilizacdo de um
cadinho que seja completamente inerte, tanto para o metal, quando para a escoria.
Muitos trabalhos indicam o uso de cadinhos de grafite, mas ao mesmo tempo, esse
tipo de cadinho limita os testes para composi¢des restritas de escoérias e ligas
saturadas em carbono. J4 o método indireto é feito a partir do estudo da escoéria e
do metal em separados. Além de permitir o uso de cadinhos inertes para cada fase,
aumentando consideravelmente as composi¢cdes das duas fases que podem ser
estudadas, essa metodologia também da informagcBes sobre o comportamento
termodinamico das relacdes escdria-gas e metal-gas. Porém, além das dificuldades
citadas, os métodos reais ainda apresentam problemas quanto as altas
temperaturas utilizadas nos testes, a dificil visualizacdo dos fenbmenos e por ultimo
necessitam de maquinarios especiais, que elevam consideravelmente os custos

para esse tipo de ensaio.

O segundo método, sdo os modelos a frio, geralmente utilizando agua, para
representacéo do aco e algum tipo de 6leo para a escoria. Ao contrario do método
real, os modelos a frio sédo de facil construcao, observacao de fenbmenos e com os

custos de maquinario consideravelmente mais baixos (CHOU et al.,2003).

Em seu trabalho, Chou et al. (2003), evidenciam os experimentos de Zhu (1996

apud CHOU et al., 2003) nos quais foram utilizadas técnicas eletroquimicas para
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investigar o fenbmeno de mistura variando o ndmero e posicionamento das

ventaneiras e localizacdo para injecéo do tracador.

Com os avancos da computacéo, o uso de modelos computacionais em softwares
como CFX e Fluent tem sido uma grande ferramenta para visualizacdo dos
fendbmenos tanto de transporte de massa quando simulac¢des fluidodinamicas
gerais. Entretanto, esses ainda devem ser validados por modelamentos fisicos ou
dados experimentais para que se tenha certeza que os resultados obtidos pelas

simulacdes representem a realidade.

20



4 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um modelo em acrilico da parte inferior de um reator BOF, em escala
1:25, 4gua para simular o aco, diferentes 6leos para simular a escéria e um tracador
para representar a transferéncia de massa de enxofre e o fosforo entre o metal e a
escoria. O tracador escolhido foi o timol dissolvido em agua, com uma concentracao

inicial de aproximadamente 110ppm.

De modo a assegurar uma camada continua de sobrenadante utilizou-se uma
relacdo volumétrica 6leo/agua da ordem de 0,2. Analisou-se a influéncia da vazao
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 relacéo ao centro, para a injecdo de gas. A coleta de amostras

foi realizada na parede inclinada no modelo, como mostrado na Figura 4.1.

- Didmetro superior

S O'co

Bicopararetirads \\\ /
- Solugdo de agua

MOSEr L A
de amostras "‘ / & Hnid
e e T ey —

Valvulapararetirada
<+— Bicos para injegBo de gas

de amostras
Anel paradistribukBodo *-— Linha de
ghs alimentacho de gas

Figura 4.1 Esquema do modelo utilizado e vista superior.

A andlise das amostras de solugéo foi realizada em um espectrofotdmetro modelo
UV-5100 (Metash Instuments Co. Ltd.) e os resultados interpretados pelo uso do
programa MetaSpec Pro verséao 2.2.13.0720. Foi feita uma analise do espectro de
absorcéo da solucdo de agua e timol 110ppm, Figura 4.2. E possivel identificar 2
picos de absorc¢édo principais, nos comprimentos de onda de 215nm e 275nm. Foi

escolhido utilizar o pico de 275nm assim como no trabalho de Kim e Fruehan
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(1987). Esse pico foi escolhido pois é o menos afetado pela presenca de alcool e

outras possiveis contaminacfes na solucao.
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Figura 4.2 Espectro de absorcdo da solugdo de agua e timol & 110ppm.

4.1 Preparo de solugéo de timol
Em experimentos anteriores que utilizavam o mesmo principio de analise de
transferéncia, determinou-se que embora o timol tenha uma solubilidade tedérica de

19/l de agua a temperatura ambiente seus cristais possuem baixa molhabilidade,

entdo mesmo com a aplicacdo de uma agitacdo intensa por um tempo prolongado
0os cristais ndo se dissolvem completamente sendo facilmente observados

sobrenadando a solucdo e consequentemente a solucdo resultante tem um teor

consideravelmente inferior ao desejavel.

Deparado com esse problema duas metodologias foram desenvolvidas para o
preparo da solucdo de agua e timol. A primeira envolve o aquecimento da agua
entre 40°C e 45°C. Deve-se notar que mesmo estando abaixo da temperatura de
fusdo do timol (50°C), a utilizacdo de temperaturas mais altas pode acarretar a

perda de uma fracdo do timol devido a sua alta volatilidade. Em seguida com o
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auxilio de um agitador magnético forma-se um vortice na agua aquecida e entao
faz-se a introducdo do timol. A presenca do vortice é importante para diminuir ao
maximo a area de contato entre o timol e a atmosfera e com a turbuléncia formada,
promover uma mistura rapida entre o timol e a agua. Apos a introducado do timol a
solucdo deve permanecer em agitacdo por aproximadamente 15 minutos para

garantir que todos os cristais tenham sido completamente dissolvidos.

O segundo método envolve a dissolucéo do timol em alcool etilico padréo analitico
(P.A.). No alcool o timol possui uma solubilidade de 1g/ml e sua molhabilidade é
consideravelmente maior no alcool quando comparado a agua, logo ndo ha
resquicios de cristais sobrenadantes. Entédo para producdo de um litro de solucéo
é feita a mistura de 0,0011 gramas de timol em 10 ml de alcool. A solucao de alcool
e timol é adicionada em um baldo de um litro e preenchida com agua destilada. Um
ponto importante a se destacar € que somente o alcool etilico P.A. pode ser
utilizado para esse procedimento, ja que ele interfere de maneira negligenciavel na
absorcdo do comprimento de onda de 275nm utilizado para as analises das

amostras, como observavel na Figura 4.3.

Vale notar que o método com o alcool produz solu¢cdes com teores mais proximos
ao esperado devido a uma taxa menor de volatilizacdo do timol sendo entédo o

meétodo escolhido para a producdo das solucbes base para os testes. Em

contrapartida esse método € mais oneroso devido ao uso de alcool etilico P.A..
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Figura 4.3 Espectro de absorcdo do &lcool etilico P.A..

4.2 Propriedade dos 6leos
As propriedades relevantes dos 6leos selecionados para os testes podem ser
observadas na Tabela 4.1. Valores de coeficiente de particdo de timol (entre 6leo e

agua) foram determinados, seguindo o procedimento descrito por Peixoto (2019).

Tabela 4.1 Propriedade dos éleos.

_ . _ Tenséo Coeficiente de
Densidade Viscosidade _ _ .
interfacial com particdo de
(kg/m?3) (mPa.s) ) _

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

* Valores obtidos por Peixoto (2019); ** Valores medidos.

4.3 Montagem de uma Curva Padrao
Para a analise das amostras retiradas durante o procedimento e verificacdo do teor
inicial das solu¢cdes de agua e timol foi construida uma curva padrdo utilizando o
proprio software MetaSpec Pro para o comprimento de onda de 275nm. Para esse
procedimento foram preparadas solu¢des contendo Oppm, 10ppm, 20ppm, 50ppm,

75ppm, 100ppm e 120ppm de timol pelo método com alcool, para se assegurar que
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as concentracdes finais fossem o mais proximo possivel do desejavel. Uma vez
estabelecida a curva padrdo, os mesmos padrdes utilizados serdo analisados antes
de cada sequéncia de amostras para comprovar que a acuracidade da curva foi
mantida. Uma vez estabelecida a curva, essa poderéa ser utilizada para trabalhos

futuros.

4.4 Célculo do coeficiente de particéo
Para o célculo do coeficiente de particdo para os 6leos utilizados no modelo com
agitacao por gas, um experimento em bancada foi idealizado. Neste um béquer de
1 litro é colocado em um agitador magnético, preenchido com a solucdo aquosa
com 100ppm de concentracao de timol e o volume equivalente do dleo a ser testado
€ adicionado (respeitando a proporg¢éo escoria/aco), como idealizado na Figura 4.4.
Faz-se uma primeira medida da concentracdo de timol na solucdo e o agitador é
ligado por 24 horas para que o equilibrio do timol entre a agua e o 6leo seja atingido.
No final desse tempo é retirada outra amostra e afere-se a concentracao final de
timol. Esse teste é repetido 5 vezes para cada 6leo e os resultados do coeficiente

de particdo séo calculados a partir da Equacéo 4.1.

Oleo

Solugdo agua timol

Béquer ) )
de 1 litro Valvula para retirada

de amostras

«+—Retirada de amostras

\ <1— Agitador magnético

Barra magnética

Figura 4.4 Esquema teste de bancada para determinacédo do coeficiente de particéo.

L = Gy
(Cw— CWIVw/ Vo

(4.1)
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4.5 Célculo de vazbes
Para se estimar a vazao 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
(responsavel pela agitacdo que o gas impde ao banho) e a for¢ca que contribui para
a estabilidade e separacdo das camadas dos liquidos, isto € o0 empuxo, como

mostrado na Equagéo 4.2.

Fr= — Pass?” (4.2)

- (Pmetat—Pescoria) D

Onde: Fr € o numero adimensional de Froude;
I € a velocidade do gas no bico da ventaneira(m/s);
Pgss:  Pmetals Pescoria S0 as densidades do gas, metal e escoria
respectivamente;
g € a gravidade(m/s?);

D é o didametro caracteristico do reator (m).

Como ressaltado por Peixoto (2019) ainda deve-se considerar a variacédo de volume
do géas devido ao efeito de expansao térmica e de compressao em funcao do peso

da coluna de metal. Esse fator de expansao pode ser calculado pela Equacéo 4.3.

_ Tago 1,013 x10° _ 1873 1,013 x10°

F._ = =
€XP 273 Pambientet Paco9Hs 273 1,013 x105+ 7000 x 9,81 x 2,25

=271 (4.3)

Onde: F,,, € o fator de expanséao do gas;
T,¢o @ temperatura do aco (K);
Paco @ densidade do aco liquido;

Hga altura da coluna de aco.

Desta forma, a relacdo entre vazdes de gas, no modelo e reator industrial, pode ser

escrita como (Equacéo 4.4):

Qm — (pmetal_pescéria)ﬂl’{s/z; Qm — 2'71 k /15/2 QT‘ (44)

FeXp Qr (psulugéo_poleu) par

26



Onde: Q,,, é a vazao do modelo;
Q, é a vazao do reator;
Pars Pars Psolugior Poleor SA0 as densidades, do ar injetado no modelo, do
argonio, da solucdo agua-timol respectivamente;
k € uma constante definida a partir dos valores de densidade;

A é o fator de escala.

A Tabela 4.2 apresenta as dimens@es 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
Nms/hora e valores tipicos aproximados de densidades do aco liquido, escéria

liquida e argénio.

Tabela 4.2 Comparacéo entre parametros do modelo e do protétipo.

Industrial Modelo
Diametro superior (mm) 6075 245
Diametro inferior (mm) 3975 155
Altura da parte inclinada (mm) 2250 80
Vazéao de gas 400 a 600 (Nm3/h) 4,84 a 7,84 (I/min)

Tendo em vista a janela de vazdes calculada foi escolhido utilizar vazées de 3I/min,
5I/min, 7I/min e 9l/min para os 6leos de soja e parafina, sendo que a vazédo de 3
litros por minuto foi escolhida justamente por representar um ponto para o qual a
agitacao do gas nédo seria o suficiente para uma extracao satisfatéria. Para o teste
com o 6leo 10W30 foi escolhido nédo utilizar a vazao de 3l/min e também empregar
uma vazao consideravelmente acima do esperado (12 I/min), para garantir

emulsificacao do Oleo.

4.6 Conducéao de experimentos
A vazao 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 solucéo
aquosa timol 110ppm, tendo sido retirada de imediato uma amostra de referéncia.
Ao inicio dos experimentos foram adicionados 0,40 litros de 6leo; a amostragem
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consistiu na retirada de aliqguotas de cerca de 15ml de solucdo, ao longo dos
experimentos. O material coletado foi filtrado em filtros de papel para retirar
quaisquer residuos de Oleo 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 medi¢cdo da concentracdo de
timol nas amostras foi realizada com o uso do espectrofotébmetro. Os dados foram
tratados, permitindo a construgdo de uma curva que retrata a queda concentragao
em funcdo do tempo. O procedimento foi repetido para cada uma das condi¢gbes

propostas (vazdes de gas e tipo de 6leo) em triplicata.

Para a lavagem dos recipientes em contado com timol é realizado dois enxagues
com uma solucao de aproximadamente uma parte em dez de alcool etilico P.A. e
agua destilada, seguido de dois enxagues com agua destilada pura para retirada
de todo timol dos frascos a fim de evitar a contaminacdo para testes futuros. Para
as cuvetas utilizadas no espectrofotdbmetro, primeiramente, deve-se limpar as
mesmas com um desengordurante comercial com o auxilio de hastes flexiveis com
pontas de algodéo, para retirar quaisquer residuos de 6leo que possam ter passado
pelos filtros de papel, e em seguida repetir o mesmo procedimento de lavagem

utilizado para os recipientes de amostragem.

4.7 Filmagens
Para ilustrar o estado de agitacéo no sistema agua/éleo foram realizadas filmagens
utilizando 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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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1Curva Padrao

A curva padrao estabelecida pelo MetaSpec Pro pode ser observada pela Figura
5.1, onde foi tracada uma reta com os padrdes propostos de Oppm, 10ppm, 20ppm,
50ppm, 75ppm, 100ppm e 120ppm e considerando comprimento de onda no
espectro UV de 275nm. A partir dessa o valor de absorbancia das amostras pode
ser comparado e traduzido para um valor de concentracéo, utilizando a Equacao
5.1.

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragao

Figura 5.1 Curva padréo criada

Con = 80,2650 X Abs (5.1)
Onde: Con é a Concentracédo da amostra (ppm);

Abs é a Absorbancia.

5.2 Resultados

Os dados apresentados a seguir foram submetidos ao 50° congresso de Aciaria,
Fundicdo, e Metalurgia de Nao-Ferrosos, que sera realizado na cidade de Sé&o

Paulo em outubro de 2019 como um trabalho de mesmo titulo dessa monografia.

Os resultados dos testes podem ser observados nas Figura 5.2, 5.3 e 5.4 que

apresentam gréaficos normalizados da média porcentual de queda de concentracéo
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do timol na solugéo aquosa, com a variacao de tipos de 6leo sobrenadante e vazfes

de gas utilizado através do tempo de teste.

Soja
100 %
2 80%
&
o "
é 60 % —=—3lpm
= ——Tlpm
E 2ov ?
T ——Ypm
0%
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 5.2 Variagcao da concentracao de timol em solu¢éo aquosa para o 6leo de

soja.
Parafina

100%
_'E E{] L]
2 60% Ao
—] —_— I
E.
g 405 —e—5lpm
— —n—?[ m
F 209 P
= ——AQlpm

0%
0 & 4 &5 8 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 5.3 Variacao da concentracao de timol em solu¢do aquosa para o 6leo de

parafina.
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10W30

100 %
s 80%
[=]
'-l__ 50 e — —=—5pm
= 400% —e—[lpm
= Ylpm
——12Ipm

0%

0 2 4 ] 8 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 5.4 Variacdo da concentracdo de timol em solucdo aquosa para o éleo de
10W30.

5.3 Anélises

Considerando os dados obtidos nestes experimentos € possivel estimar o
coeficiente de transferéncia de massa aparente, como destacado nos trabalhos de
Kim e Fruehan (1987) e Chou et al. (2003), por meio da Equacao 5.2, que € uma

leve manipulacédo da Equacéo 3.32.

In[(1+ Vi /VoL)Cw/ Ciy— Vi / VoL
1+ Vo /VoL

—V, =k, At (5.2)

Como ha a formacéo de inUmeras gotas, torna-se impraticavel o calculo da area de
contato real entre a solu¢do 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
regressoes lineares da Equacéo 5.2 entre o Lado Esquerdo da Equacao (LEE) em
relacdo ao tempo, € possivel chegar ao valor do coeficiente de transferéncia de
massa aparente como a inclinacdo das retas geradas. A boa correlacdo destes
calculos pode ser comprovada pelos valores R? obtidos a partir do modelo proposto

por Kim e Fruehan (1987), como mostrado nas Figuras 5.5, 5.6 e 5.7.
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Figura 5.5 Regressao linear referente a Equacao 5.2, para o 6leo de soja.

Parafina
45
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Figura 5.6 Regressao linear referente a Equacgéo 5.2, para o 6leo de parafina.



10W30
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Figura 5.7 Regresséo linear referente a Equacgéo 5.2, para o 6leo 10W30.

Para uma melhor comparagdo 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 pela Equacao 5.3 (SESHADRI et al., 2010).

— IRT Psolugio 9 Ha_
e="Tm(1+ Pa ) (5.3)

Onde: n € a vazéao de ar (mols/s);
T é a temperatura (K);
M é a massa de solucéo aquosa(kg);
Psotucio € a densidade da solugéo aquosa;
H, é o nivel de solucdo aquosa,;
P, é a pressdo ambiente (Pa);

R é a constante universal dos gases (J/K.mol).

Esta formulacdo desconsidera a camada de 0leo, e os resultados podem ser
observados na Tabela 5.1. A relac@o obtida, entre coeficiente de transferéncia de
massa aparente em fungdo da energia de agitagéo, €, para cada um dos 06leos,

pode ser visualizada na Figura 5.8.
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K, Ax10° versus Energia
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Figura 5.8 Coeficiente de transferéncia de massa aparente (KwA) versus energia

de agitagdo por quilo.

Tabela 5.1 Conversao de vazao para energia.

Vazéo Energia fornecida

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

Na Figura 5.8 observa-se um resultado muito similar ao determinado por Gosh
(2001) e Fruehan e Kim (1988), os quais indicaram duas zonas distintas de
transferéncia de massa: a primeira com um pequena inclinagdo, onde ha uma baixa
agitacao logo pouca transferéncia de massa, a segunda de maior inclinacdo na qual
a extracado alcanca niveis mais significativos em funcdo da intensificacdo de

emulsificagao.

O estado de emulsificacdo de cada 6leo, em funcdo da vazéo de géas, pode ser

evidenciado pelas filmagens, tal como exposto na Figura 5.9.
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Parafina

3lpm

S5lpm

7lpm

9lpm

12lpm

Figura 5.9 Imagens do comportamento da camada de 6leo em fungéo da vazéo de

ar injetado.

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
vazao, de maneira a aumentar tanto a area de contato 6leo/solucéo quanto o tempo
para a transferéncia de massa, efetivamente aumentando o KwA, como foi mostrado
nas Figuras 5.5, 5.6 € 5.7.

Observa-se a partir das filmagens a formacéo de microgotas de 6leo, predominante
nos testes com o Oleo de parafina, evidenciada pela turbidez da agua em todas as
condi¢cbes de agitacdo. Esse efeito pode ter colaborado para a extracao de timol

consideravelmente alta nos testes utilizando 6leo de parafina.
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Corroborada principalmente pelo comportamento do o6leo 10w30, é clara a
influéncia da viscosidade sobre o coeficiente de transferéncia de massa aparente.
Apesar de apresentar um coeficiente de particao similar ao éleo de parafina, devido
a comparativamente alta viscosidade do Oleo 10W30, se observa baixa
emulsificacdo quando comparada aos demais 6leos, levando a uma evidente baixa

transferéncia de massa mesmo em vazdes muito mais elevadas.

Uma andlise similar pode ser tracada quando se compara o comportamento do 6leo
de soja com o Oleo de parafina. 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/solucdo 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 o0 superando.

Como mostrado por Han e Holappa (2003), altos valores de tenséo superficiais séo
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 ndo afete diretamente o
balanco de for¢as entre os liquidos, quando as bolhas de gas atingem a camada
de escoria, uma parcela maior da energia cinética € gasta para superar as forcas
friccionais e promover o arrancamento de gotas de escéria para o banho.
Consequentemente com o0 aumento da viscosidade da escdria, também € esperado

que o entranhamento diminua.

Estes resultados podem ser qualitativamente sintetizados considerando os valores
do adimensional de Capilaridade, como medida da facilidade de emulsificacao,
Equacéo 5.4. Este adimensional pode ser entendido como a razao entre a forca de
natureza viscosa necessaria para produzir a ruptura da camada de liquido e a forca
de interface que resiste a emulsificacdo. Portanto maior o valor do adimensional de

Capilaridade mais estavel a interface.

Ca= 2% (5.4)
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Onde: v é a velocidade relativa entre os liquidos;
u a viscosidade da fase a ser entranhada;

o a tensao 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 emulsificacéo deste ultimo.

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

Esse estudo reflete as condicbes de troca quimica relativas ao contato metal

escéria proporcionado pelo sistema de injecdo de gas inerte; € de se esperar que
as condicdes sejam alteradas pelo sopro de gés pela lanca de topo.
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6 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 injecao de gés inerte permitem concluir que:

e Verificou-se um aumento consideravel da taxa de transferéncia de massa
com o0 aumento da energia de misturamento aportada aos liquidos;

e 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;

e Quanto a influéncia das propriedades dos Oleos, com reducdo da
viscosidade ha um aumento da area superficial, aumentando a transferéncia
de massa; um aumento da tensdo superficial leva a um aumento da
estabilidade da interface agua/6leo, o que pode diminuir a taxa de
transferéncia;

e Para os 0leos escolhidos a diferenca de densidade ndo apresentou uma
influéncia significativa sobre o coeficiente aparente;

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

Para a melhor compreensdo dos fenbmenos de transferéncia de massa em um
reator BOF, pode-se sugerir alguns o desenvolvimento de trabalhos futuros
envolvendo a variagdo do numero e geometria do numero de ventaneiras ativas e

ainda o estudo da injecdo de gas por uma lanca superior.
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