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RESUMO

O aumento da demanda por acos de melhor qualidade tem exigido das empresas do setor
constante preocupacdo com a otimizacao dos processos de dessulfuracdo, visto que o enxofre é
um elemento prejudicial para a qualidade superficial e propriedades mecanicas desses
materiais. Esse processo € mais eficiente quando realizado na etapa de pré-tratamento de gusa
com a utilizacdo de panelas de transferéncia por razes termodinadmicas e econdmicas. Sabe-se
que, para se obter a eficiéncia maxima do processo, é preciso conhecer a condi¢ao 6tima que
produzira a melhor agitacdo do banho metalico. Nesse sentido, um modelo fisico de escala 1:7
de panela de transferéncia com lanca rotativa de injecdo pneumatica foi utilizado para avaliar
os efeitos de profundidade, posicao radial e rotacdo da lanca e vazdo de gas na condicdo de
homogeneizacdo do banho. O modelo fisico consiste em um tronco conico de acrilico provido
de trés condutivimetros com lanca rotativa de PVC com dois furos de saida opostos. O
comportamento do ferro-gusa foi simulado utilizando 4gua e ar comprimido representou o gas
inerte. O tempo necessario para a homogeneizacdo completa do banho foi medido por
condutimetria e a velocidade das reacOes foi avaliada pelos resultados dos testes de
transferéncia de massa. Oleo com corante foi injetado pela lanca para simular o comportamento
do pd dessulfurante e as imagens capturadas nos testes permitiram comparar o fluxo do sistema
em diferentes situacbes. Os resultados obtidos ndo demonstraram diferenca significativa
causada pelas rotacOes de lanca, profundidades ou posi¢des radiais testadas. Contudo, a vazao
de gas inerte se mostrou inversamente proporcional ao tempo de misturamento e a taxa de

transferéncia de massa em todas as comparac@es realizadas.

Palavras chave: Pré-tratamento de gusa. Dessulfuracdo em panela. Lanca rotativa.



ABSTRACT

The increasing demand for high quality steel has made the metallurgical industry to constantly
improve desulphurization methods as sulfur is known for decreasing superficial quality and
mechanical properties of steels. Sulfur removal is more efficient in hot metal pre-treatment as
compared to steel treatment due to thermodynamic and economic reasons. For maximum
efficiency, the condition that can produce better stirring has to be defined. A physical model in
scale 1:7 of a desulphurization ladle with rotative pneumatic lance gas injection was used to
evaluate the effects caused by lance depth, lance radial position, lance rotation and carrier gas
flow rate in bath homogenization conditions. The physical model consists in an acrylic recipient
with three condutimetry probes and a rotative PVC lance with two opposite gas exits. Hot metal
behavior was simulated by water and air represented carrier gas. The time required for complete
homogenization was estimated by condutimetry technique and the velocity of chemical
reactions was evaluated by mass transfer tests. The results have not demonstrated significant
difference caused by lance rotation, depth or radial position in tested conditions. However, gas
flow rate has shown to be inversely proportional to stirring time and mass transfer rate in all

compared conditions.

Key-words: hot metal pre-treatment. Ladle desulphurization. Rotative lance.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3. 1. Efeito do teor de enxofre na resiliéncia transversal (SILVA, 1976)..........ccccceeue.e. 5
Figura 3. 2. Efeito do teor de enxofre na resisténcia ao impacto (ORTON, 1974). ................... 6
Figura 3. 3. Efeito do teor de enxofre na ocorréncia de trincas longitudinais em placa
(NKIKLL999). .ttt sttt ettt et b e et et e ne et e et ene et s 6
Figura 3. 4. Coeficiente de particdo do enxofre em funcdo da atividade de oxigénio (NKK,
1999). 1.ttt b e h e Lot R et e E At te e E et e et et et e b et et eneere st et ere et s 7
Figura 3. 5. Quantidade recomendada de adigdo de magnésio em fungdo do teor inicial de
enxofre no ferro-gusa (MAZUMDAR, 2015). ...ccooiiiieiieiccicce et 10

Figura 3. 6. Metodologias utilizadas para a dessulfuracdo de ferro-gusa em panela de

transferéncia: (a) Carbocal; (b) Panela com lanca de injecdo pneumatica; (c¢) Panela com plug

gasoso e (d) Reator Kambara. (KIRMSE, 20006). .........ccceiiriiiinirininiseseeieee e 11
Figura 3. 7. Configurac6es de lancas fixas estudadas (THIPATHI et al., 2016). .................... 15
Figura 3. 8. Fluxo de velocidades na se¢éo transversal do meio da panela para cada tipo de lanca
(THIPATHI € al., 2016). w....cvoveeceeeeeeeeieseesees st esss s sss st 15
Figura 3. 9. Distribuicdo de velocidades com diferentes posic¢des radiais da langa submersa: (a)
0, (b) 0.1, (c) 0.2, (d) 0.3 (WANG et al., 2020)........cccerrririirierisierieineseseerese e 16
Figura 3. 10. Curvas de dispersédo para trés condutivimetros (KIRMSE, 2006). ..................... 19
Figura 4. 1. Fluxograma que resume as principais variaveis, técnicas, e resultados esperados
dEStE PrOJETO U PESGUISA. ... vevititeiiieiietiet ettt sttt sttt ettt bbbttt ettt b e 20

Figura 4. 2. Dimens6es da panela utilizada no modelo fiSiCO. ........c.ccceviiieiieiiciiccecccee 21
Figura 4. 3. Lanca de injecdo do modelo fiSICO. .......cccvveiiiieiicc e 22
Figura 4. 4. Esquema da montagem para os testes de tempo de homogeneizacao................... 23

Figura 4. 5. llustracdo representativa do sistema 6leo-a4gua, com interface em equilibrio local.

Figura 4. 6. . llustracdo representativa do sistema Ole0-AgUAa. ..........ccceeveeriererieniese e 29
Figura 5. 1. Resultados dos testes realizados com langa sem rotacdo: (a) centralizada e a
profundidade L1; (b) a R/2 da parede e a profundidade L1 e (c) centralizada e a profundidade

L2, ettt bR Rt Rt £t Rt R e e Rt et e bR e R e Rt R e e Re e Rt e Rt et e bentenbeaEeereareans 32
Figura 5. 2. Resultados dos testes realizados com langa centralizada e com velocidade de 10rpm:
(@) a profundidade L1 e (b) a profundidade L2. ..........ccooeieiiiiniiiiiieeeee e 33

Figura 5. 3. Resultados dos testes realizados com langa com velocidade de 20rpm e a
profundidade L1: (a) centralizada e (b) @ R/2 da parede. ..........ccccevveviiiieieeiecc e 33



Figura 5. 4. Resultados dos testes realizados com langa com velocidade de 30rpm e a
profundidade L1: (a) centralizada e (b) a R/2 da parede. ..........ccccovvvviiiiinieieie e 33
Figura 5. 5. Resultados dos testes realizados com langa centralizada, com 30rpm e a
Q100 {0 1o T F= o[- N PSSR 35
Figura 5. 6. Aporte de energia calculado para a condigédo com langa sem rotacao: (a) centralizada
e a profundidade L1; (b) a R/2 da parede e a profundidade L1 e (c) centralizada e & profundidade

SRR ERSRSRPSRSRPRN 36
Figura 5. 7. Aporte de energia calculado para a condicdo com langa centralizada e com
velocidade de 10rpm: (a) a profundidade L1 e (b) a profundidade L2..........ccccccevvvierrinnnnenn. 37
Figura 5. 8. Aporte de energia calculado para a condi¢cdo com langa com velocidade de 20rpm
e a profundidade L1: (a) centralizada e (b) a R/2 da parede.............ccceeveveiieieeie e, 38
Figura 5. 9. Aporte de energia calculado para a condicdo com lanca com velocidade de 30rpm
e a profundidade L1: (a) centralizada e (b) @ R/2 da parede...........ccceoeiireiincinincneeeeee 39
Figura 5. 10. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a langa com rotacéo de
10rpm e & profundidade L1. .......cccooiiiiiiicc et 40
Figura 5. 11. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a lanca com rotacao de
20rpm e & Profundidade LL. ........ccooeiiiieeseeee e s 40
Figura 5. 12. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a langa com rotacao de
30rpm e & Profundidade LL. .......oooiiiieeesee e e 40
Figura 5. 13. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a lanca centralizada e a
010 {0 1o Lo F= o L N SO USPRRTOSN 42
Figura 5. 14. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a lanca a R/2 da parede e
A PrOFUNAIAAAE LL... ..ottt n e 42

Figura 5. 15. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a lanca centralizada e a
PrOFUNCIAAOE L2. ...ttt e be e sreesreeneesbeeee s 42
Figura 5. 16. Tempo de mistura em funcéo do aporte de energia para a langa centralizada e sem
0] - Uor: o TR RSP PP TSR PTPTUPURPRPRON 44

Figura 5. 17. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a langa centralizada e com

Figura 5. 18. Taxa de transferéncia de massa para quatro ensaios realizados nas mesmas
condigdes: sem rotacédo, a profundidade L1, e vazdo de gas de 101/min..........cccccoevvvverirnnnnne 46
Figura 5. 19. Taxa de transferéncia de massa para quatro ensaios realizados nas mesmas

condicGes, com 10rpm e & profundidade L1, e vazdo de gas de 10L/MiNn.......cccccovvvvivnvnnnnne. 47



Figura 5. 20. Taxa de transferéncia de massa para quatro ensaios realizados nas mesmas
condicBes, com lanca a R/2 da parede, com 10rpm e a profundidade L1, e vazdo de gas de
LOLMIN. 1ttt ettt bbbt b e R bbbt R et e e nn b bbb re s 47
Figura 5. 21. Influéncia da rotacdo no coeficiente de transferéncia de massa para a lanca
centralizada e a profundidade L1, e vaz&o de gas de 10L/MIiNn.......ccccoceiiriiiniininicneneeneen, 48
Figura 5. 22. Influéncia da excentricidade no coeficiente de transferéncia de massa para a langa
com 10rpm e a profundidade L1, e vazdo de gas de 10L/MiN.......ccccccevveveiiieiieene s 48
Figura 5. 23. Imagens do ensaio realizado com lanca centralizada, sem rotagéo e a profundidade
L1 em (a) 30s, (b) 40s, (C) 50S € (A) B0S. .......coiririiriiriieiieieiese s 49
Figura 5. 24. Imagens do ensaio realizado com langa centralizada, som 10rpm e a profundidade
L1 em (a) 30s, (b) 40s, (C) 50S € () B0S. ......cceiireirieirreieceeie et sra e 49
Figura 5. 25. Imagens do ensaio realizado com lanca a R/2 da parede, com 10rpm e a
profundidade L1 em (a) 30s, (b) 40s, (C) 50S € () 60S. .....ecvverrreiirrieriisersiese e 50
Figura 5. 26. Imagens do ensaio a 60s realizado com lanca (a) centralizada e sem rotacdo, (b)

centralizada e com 10rpm e (c) a R/2 da parede € com 10rPM. ....cccovevvevieiieieeie e 50



LISTA DE SIGLAS

PVC - Policloreto de Vinila

PIV — Particle Image Velocimetry

KR — Kambara Reactor

EBS — Extra Baixo Enxofre

UBS — Ultra Baixo Enxofre

CFD — Computational Fluid Dynamics



SUMARIO

LINTRODUGAOD.......ooctieieeieeeteeee ettt s sttt s sttt n et n et s et en et n et an s 1
2 OBUIETIVOS ...ttt ettt h et e R e e e e e b e R e r e nnr e 3
N O o] 1= (A o I T - | USRS 3
2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS ...uvevieiiiiiieie ettt sreeee e 3
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ........oooiteeeeeteeeee ettt 4
3.1 DESSUITUIAGED A8 GUSA .....cuvevieiieiieiieie ettt bbbt ene s 4
3.1.1 Caracteristicas de Materiais DeSSUITUIANTES ............ccoeiiiieiei e 8
3.2 Dessulfuragdo de GuSa €M PANEIA..........coeiiiiriiiiiiieee s 10
3.2.1 Principais Caracteristicas d0 PrOCESSO .........ccoveirerieirenierieisie et 12
3.2.2 Influéncia da Morfologia da Langa na Dessulfuragao.............ceceevererencnencneninnn. 14
3.3 MOAEIAGEM FISICA ..cuveveiiieieiieie ettt ettt 17
3.3.1 Andlise por CoNAULIMELIIA .....ccviiieiicccee e 18

A MATERIAIS E METODOS........oiieiieeeiietseeeiesesesiess s ses s senssss st s sssssssssssen s snsasenns 20
AL IMIBEEITANS ...ttt bbbt b bbb ettt n ettt e 20
4.2 Procedimento EXPerimental ............ccooviiiiiiiie i 20
4.2.1 Montagem do modelo fiSICO........ccuiiiiiiicce e 21
4.2.2 Determinacdo do tempo de hoMOQENEIZAGAD .........ccoveevveiveeiiiiie e 22
4.2.3 TranSTerénCia de MASSA .........curueiiiiiriiiie e 27
4.2.4. Caracterizagd0o do FIuxo por FIIMAgGENS ..........coeiiiiiieiiriseeee s 31

5 RESULTADOS E DISCUSSAOD........ccoriiimmeeneesieeesesasssasssssssssssssssssssasssssssassssssssssssssssesens 32
5.1 Andlise de TempPO e MISTUIA.......ccuiiiierieiie i 32
5.1.1 Influéncia da vazéao de gas sobre 0 tempo de MISTUIa .........cceveeeieieienencseseseeias 32
5.1.2 Influéncia da excentricidade da lanca sobre 0 tempo de mistura............cc.ccoeevvnennene 35
5.1.3 Influéncia da velocidade de rotagdo da langa sobre o tempo de mistura................... 41
5.1.4 Influéncia da profundidade da langa sobre o tempo de mistura..........ccccoccevviviennnns 43

5.2 TranSTErENCIA 08 IMIASSA ...ttt e e e e e e et e e e e e e e e e e eeeeeeaaaa 45



5.3. Caracterizagdo do FIUX0 por FIIMAGENS .........coiiiiiiieiiesese s

6 CONCLUSAO



1 INTRODUCAO

O constante aumento da demanda por agos de melhor qualidade e a necessidade de utilizacdo
de minérios cada vez mais pobres (e mais contaminados) tem exigido um controle cada vez
mais restrito dos processos de fabricacdo. Sabe-se que a qualidade do produto final depende,
dentre outros fatores, do controle dos teores de elementos quimicos indesejaveis. Dentre esses
elementos, estd o enxofre, inserido no processo de producdo pelas matérias primas utilizadas
na reducdo (principalmente coque metallrgico). Nesse sentido, a fim de atender as exigéncias
do mercado e obter produtos cada vez mais competitivos, pesquisas focadas no aumento da
eficiéncia dos processos de dessulfuracdo tém sido amplamente realizadas nos ambitos

académico e industrial.

O enxofre tem tendéncia a formar sulfetos FeS e MnS na matriz ferrosa, que prejudicam as
propriedades mecénicas e a qualidade superficial do produto final. Segundo Silva (2002), a
presenca dessas inclusdes diminui a tenacidade, a conformabilidade, a resisténcia mecanica, a
soldabilidade, a resisténcia a corrosao, a ductilidade e a resisténcia a fragilizacdo por trincas a
frio. Além disso, ha ocorréncias de que o enxofre também prejudica a qualidade superficial de

materiais laminados.

Dessa maneira, € evidente a necessidade de controle e reducdo desses teores a niveis minimos
durante o processo produtivo. Segundo Biswas (1981), alguns fatores operacionais dos altos-
fornos, como as propriedades da escoria, influenciam diretamente no teor de enxofre no ferro-
gusa. Contudo, mesmo com 0 monitoramento rigoroso desses parametros, o material sai dos

reatores de reducdo com percentuais de S ainda muito elevados, longes do valor desejavel.

Para sanar esse problema, séo realizadas etapas de tratamento focadas somente na
dessulfuracdo. Essas etapas podem ocorrer durante o refino secundario ou no chamado pré-
tratamento de ferro-gusa, que ocorre entre a reducao e o refino primario. Dentre essas opcdes,
foi provado que as tecnologias de dessulfuracdo de gusa apresentam maior eficiéncia na retirada

de S, além de possuir vantagens econdmicas (WENJUN, 2017).

Do ponto de vista termodinamico, sabe-se que a taxa de dessulfuracdo € inversamente
proporcional a atividade de oxigénio no banho e, por esse motivo, a retirada de S no aco é
prejudicada. Como consequéncia, a dessulfuracdo no refino secundario exige maior aporte de
matérias primas para produzir os mesmos resultados obtidos no pré-tratamento de gusa,

aumentando os custos de producao.



No pré-tratamento, a retirada de S pode ocorrer no préprio carro torpedo que transporta o ferro-
gusa para o processo de refino ou em panelas de transferéncia. Contudo, quando realizado no
carro torpedo, o controle dos parametros do processo é prejudicado. A agitacdo do banho, por
exemplo, se mostra ineficiente para promover uma boa homogeneizacéo do ferro-gusa e, como
a taxa de dessulfuracdo é regida pelo transporte de massa, a utilizacdo dos carros-torpedo é
pouco eficiente quando comparada com panelas de transferéncia. Segundo Visuri et al. (2020),
além de uma melhor agitacéo, as panelas também oferecem vantagens como o0 maior tempo de
residéncia de bolhas de gas inerte, a maior facilidade de remocao da escoéria apoés a finalizacéo
do processo, 0 maior tamanho relativo da pluma e a menor quantidade de zonas mortas dentro

do reator.

Existem quatro principais formas de realizar a dessulfuragdo em panelas de transferéncia:
carbocal, dessulfuracdo por injecdo pneumatica, dessulfuracdo por plugues gasosos e Reator
Kambara (KR). Neste trabalho, sera estudado o processo por injecdo pneumatica, no qual uma
lanca refrataria imergida no banho metalico é utilizada para injetar gas inerte e agentes
dessulfurantes. Esses agentes consistem em compostos quimicos em p6 capazes de retirar o
enxofre do banho, pois reagem com o S formando sulfetos estaveis que, posteriormente, sdo
absorvidos pela escdria. O gés inerte, por sua vez, € utilizado como gas de arraste, transportando

as particulas de p6 até sua injecdo no banho.

A agitacdo do banho metélico é um pardmetro importante para maximizar a eficiéncia do
processo, sendo que a morfologia e posicdo da lanca de injecdo sdo variaveis que influenciam
diretamente na taxa de dessulfuracdo. Tripathi et al. (2016) provaram que o fluxo de
velocidades na panela depende da posicao dos furos de saida de langas fixas. Wang et al. (2020),
por sua vez, estudaram os efeitos de profundidade de imersdo e posicdo radial na agitacdo do
banho. Costa, Alves e Siqueira (2007) e Oliveira et al. (2013) provaram que a utilizacdo de
lancas rotativas em substituicdo as fixas produz 6timos resultados de otimizagéo do processo e,

consequentemente, reduz os custos de operacao.

Contudo, pouco se sabe sobre a influéncia da posicdo desse tipo de langa no processo de
dessulfuracdo. Nesse sentido, este trabalho visa avaliar os efeitos da profundidade e posigédo
radial de uma lanca rotativa em um modelo fisico de panela de dessulfuracdo por injecéo
pneumatica. Foram analisadas as influéncias desses parametros sobre o tempo necessario para
a homogeneizagdo completa do banho metélico, a taxa de transferéncia de massa e a

distribuicdo de dessulfurante no sistema.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito de pardmetros geométricos e operacionais sobre a dessulfuracéo de ferro-gusa
em panela com injecédo de dessulfurante por uma lanca submersa rotativa através de modelagem

fisica.

2.2 Objetivos Especificos

o Realizar amontagem do modelo fisico da panela em escala 1:7 com uma langa submersa

para simular a injecdo de material dessulfurante;

e Realizar ensaios de condutimetria para avaliar as influéncias sobre o tempo de
homogeneizacao do banho por diferentes condicGes de:

© Vazdo de gas de injecao

@ Posicdo radial da langa

@ Velocidade de rotacdo da lanca

@ Profundidade de imersdo da lanca

e Analisar o efeito da posicdo radial e da rotacdo da lanca sobre a queda de concentracéao
de tracador por meio de ensaios de transferéncia de massa;

e Auvaliar a dispersdo de particulas de 6leo, representando o agente dessulfurante, por
meio de filmagens.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Dessulfuracao de Gusa

O enxofre € um ndo-metal da familia dos calcogénios, de massa molar igual a 36,066 g/mol e
representa cerca de 3% da massa terrestre. Esse elemento quimico é disponibilizado na natureza
por meio do desgaste das rochas, pela atmosfera e pela transformacéo de biomassa (FONSECA
e BACIC, 2017).

Na natureza, o enxofre pode ocorrer em sua forma elementar (S), encontrado em depositos de
origem vulcénica, bacias de evaporitos e domos salinos. Além disso, também pode ser
encontrado na forma de compostos, sendo os mais comuns os sulfatos (SO47) e sulfetos (S2).
Gipsita e barita sdo exemplos de minerais que possuem sulfetos e calcopirita, pirrotita,
esfalerita, arsenopirita e pirita contem sulfatos. Vale lembrar que a pirita ocorre ainda associada
ao géas natural e ao carvao mineral (FONSECA e BACIC, 2017).

Como a fabricacdo de ago envolve a utilizacdo de alguns desses minerais no processo de
producdo, é evidente que a presenca do enxofre no aco é inerente ao processo. Nos acos, a
ocorréncia desse elemento vem da utilizacdo de minérios que contém certa concentracdo de
pirita (FeS2), pirrotita (FeS) e sulfeto de manganés (MnS) e de carvdes mineral e vegetal.
Segundo Mazumdar (2015), a principal fonte de enxofre no ago é o coque, que corresponde a
fonte de cerca de 90% do enxofre total presente no ferro-gusa.

Contudo, registros de meados do século XVI ja relatavam que o enxofre é o elemento quimico
mais prejudicial aos acos (FRUEHAN, 1998). Desde os primordios, o controle e a retirada desse
elemento sdo essenciais para a garantia da qualidade dos produtos finais. Com o passar dos
anos, o constante aumento na exigéncia do mercado, associado a necessidade de utilizacdo de
minérios cada vez mais pobres (e mais contaminados), exige que as empresas do setor minero-
metaldrgico constantemente se preocupem com o desenvolvimento e implementacdo de

tecnologias, cada vez mais eficientes, de retirada desse elemento durante o processo produtivo.

Atualmente, para a maioria dos agos, o teor de enxofre desejavel é de, no maximo, 0,005%S.
Em alguns casos, esse percentual é ainda menor, como é o caso de a¢os EBS e UBS (Extra e
Ultra Baixo Enxofre). Segundo Costa (2012), os acos Ultra Baixo Enxofre sdo amplamente
utilizados para aplicagdes que exigem elevada resisténcia ao impacto, resisténcia a corroséo e
a formacdo de trincas a frio, como é o caso de tubos de transporte de petréleo e produtos para

construcdo de plataformas maritimas.



Nesse sentido, ocorre que, para aplicagdes mais restritas, em que se necessita de materiais com
propriedades mais exigentes, a presenca do enxofre € ainda mais controlada. Segundo Sa
(2015), essa relac@o vem do fato de que o enxofre tende a formar sulfetos FeS e MnS na forma
de inclusGes na matriz ferrosa. Essas inclusdes, de baixo ponto de fusdo, se fundem quando o
aco é trabalhado a altas temperaturas, gerando descontinuidades na matriz e causando
fragilidade. Em agos conformados a quente, por exemplo, as inclusdes de sulfetos tendem a
seguir a direcdo de laminacdo, gerando anisotropia na peca metalica. Assim, quanto maior o
teor de enxofre, pior € o comportamento do material em relacdo a ductilidade, tenacidade e
resisténcia mecanica (NASCIMENTO, 2015).

As Figuras 3.1 e 3.2, de Silva (1976) e Orton (1974) respectivamente, ilustram essa relacdo
entre teor de enxofre e comportamento mecanico. Na Figura 3.1, aparecem os resultados obtidos
pelo autor através da medicdo da resisténcia mecénica no sentido transversal de uma peca
laminada a quente. Através da curva, € possivel estabelecer uma relacdo inversamente
proporcional entre o percentual de enxofre presente no aco e sua resisténcia transversal. Ja na
Figura 3.2, os resultados experimentais demonstraram que a presen¢a do enxofre diminui

exponencialmente a resisténcia ao impacto Charpy.

100

. Matriz de ago T 120
80 4 normalizado
acalmado ao Al + 100

60 —+

Joules

40 -+

20 4

Resiliéncia transversal — Charpy (ft/Ibf)

| | | | |

I I T T T
0,010 0,020 0030 0040 0,050
Percentual de enxofre no ago.

Figura 3. 1. Efeito do teor de enxofre na resiliéncia transversal (SILVA, 1976).
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Figura 3. 2. Efeito do teor de enxofre na resisténcia ao impacto (ORTON, 1974).

Além do detrimento das propriedades mecéanicas, a presenca do enxofre também influencia
diretamente na qualidade superficial do produto laminado. NKK (1999) avaliou a relacéo entre
0 teor desse elemento e a ocorréncia de trincas longitudinais. Os resultados obtidos se
encontram na Figura 3.3 e demonstram claramente como elevados teores de enxofre prejudicam

drasticamente a qualidade do material.

40 kg/mm? chapa grossa

N
n

%]

Trincas longitudinais
(Unidade/m?)
- o

o
3

50 100 150 200
Percentual de enxofre no aco [ppm].

Figura 3. 3. Efeito do teor de enxofre na ocorréncia de trincas longitudinais em placa (NKK,1999).



Além da influéncia da qualidade das matérias-primas utilizadas no processo de producéo,
evidéncias comprovam que fatores operacionais da reducdo também influenciam diretamente
nos teores de enxofre do ferro-gusa. Segundo Biswas (1981), as propriedades da escéria séo
determinantes para controlar a presenca de S no banho metalico. Nesse sentido, é desejavel que
possuam alta basicidade, sejam pobres em FeO e possuam alta fluidez (causada pela presenca
de MgO e MnO).

Entretanto, vale ressaltar que somente o processo de reducdo ndo é capaz de retirar todo o
enxofre necessario do banho e, por isso, precisam ser adicionadas outras etapas no processo de
producdo focadas somente na diminuicdo da concentracdo de S. Esse processo ocorre,
geralmente, em uma etapa chamada de “Pré-Tratamento de Gusa”, que contempla, também, a
dessiliciacdo (retirada de Si) e a desfosforacao (retirada de P). No Brasil, geralmente o pré-
tratamento consiste somente na dessulfuracdo, pois os minérios nacionais sdo pobres em

fosforo. O processo € realizado entre as etapas de reducéo e refino primario.

Do ponto de vista termodinamico, a retirada do enxofre no ferro-gusa € vantajosa em relacéo a
dessulfuracdo de aco. Esse fato é ilustrado pela Figura 3.4, de NKK (1999), que compara a
atividade do oxigénio em trés possiveis situacdes de dessulfuracdo. Nela, € possivel perceber
que quanto mais tarde ocorrer a retirada de S no processo produtivo, maior a atividade do
oxigénio e, consequentemente, menor a capacidade redutora do banho, diminuindo, assim, a
taxa de dessulfuracdo. Além de atmosfera redutora, o ambiente favoravel para dessulfuracédo

deve conter escéria basica e com temperaturas elevadas.
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Figura 3. 4. Coeficiente de particdo do enxofre em funcdo da atividade de oxigénio (NKK, 1999).



Economicamente, a realizacdo da dessulfuracdo nessa etapa também se justifica. Como a
retirada do enxofre é facilitada em ambientes com menor concentracdo de oxigénio, a retirada
de S no aco ou no convertedor exigiria a utilizacdo de maior quantidade de materiais

dessulfurantes, aumentando os custos de operacao.

Existem duas possibilidades para a realizacdo do pré-tratamento de gusa: no carro torpedo ou
na panela. Quando realizado no carro torpedo, o ferro-gusa proveniente do alto-forno é
colocado no reator e transportado até a estagdo de tratamento. L4, os agentes dessulfurantes sao
adicionados ao banho e uma langa é utilizada para agitacdo. Entretanto, segundo Kirmse (2006),
devido a morfologia do carro torpedo, essa operacdo nao possui boa eficiéncia. A dificuldade
de homogeneizagdo do banho faz com que existam zonas de baixa mobilidade, gerando pouca

participacao da escoria de topo no processo e dificultando a dessulfuracéo.

A realizacdo da dessulfuracdo do gusa em panela surge como uma alternativa para essas
limitacdes. Nesse caso, o ferro-gusa também é colocado no carro torpedo e dele é transferido
para a panela, onde ocorre a dessulfuracdo. O processo também envolve a adi¢do de agentes
dessulfurantes e agitacdo do banho, que podem ocorrer de diversas formas e os detalhes do

processo foram discutidos em se¢des posteriores.

3.1.1 Caracteristicas de Materiais Dessulfurantes

A diminuicdo da concentracdo de enxofre no ferro-gusa ocorre através da adicdo de agentes
dessulfurantes. Estes correspondem a reagentes em po (boa superficie de contato) que, quando
adicionados ao banho, tendem a formar sulfetos ou oxissulfetos estaveis que poderdo ser
retirados através de uma escoria basica, redutora e fluida, capaz de reduzir o coeficiente de
atividade dos ions de enxofre, diminuindo a possibilidade de reversdo do elemento para o banho
metalico (SA, 2015). A utilizacio desses reagentes se da em conjunto com a injeco de géas
inerte, que arrasta as particulas de po, produzindo turbuléncia e contribuindo para que as reagdes

solido-liquido ocorram.

Atualmente, na industria metalurgica, sdo utilizados trés principais agentes dessulfurantes: cal
(Ca0), magnesio (Mg) e carbureto de célcio (CaC.). Cada um deles pode ser utilizado sozinho

ou em combinagdo com os demais.

A cal é o agente dessulfurante mais utilizado para essa aplicacdo em funcéo do baixo custo e
alta disponibilidade. Contudo, vale ressaltar que o calcio é o elemento quimico com maior

afinidade com o oxigénio e possui maior tendéncia de interacdo com este do que com o enxofre.
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Dessa maneira, € importante que a atividade do oxigénio seja minima no reator de maneira a
favorecer a formacdo de sulfetos, em detrimento da formacdo de 6xidos (SILVA, 2012). As
reaces quimicas que regem a interacdo da cal com o ferro-gusa sdo as Equacdes 3.1 € 3.2, a

sequir:
CaOg) + S+ C — CaSs) + COg (3.1)
1A, 1.
CaO() + S +3Si - CaS) + 310, (3.2)

O magnésio utilizado na industria como dessulfurante ndo é totalmente puro, pois, na presenca
de 4gua, esse elemento forma MgO e libera gas hidrogénio altamente inflamavel. Geralmente,
0 produto comercializado é o magnésio coberto por uma camada de Oxido protetora ou
misturado com certa quantidade de cal (5 a 10%). As reacdes de dessulfuracdo pelo magnésio
séo representadas pelas Equacdes 3.3 e 3.4:

Mgs) + Cal + S - CaSg) + MgOs (3.4)

O carbureto de calcio € um reagente de custo relativamente baixo e também muito utilizado na
industria. Quando adicionado ao banho, o CaC. pode reagir com o enxofre, causando a
dessulfuracdo, ou ainda reagir com o oxigénio, formando CaO que também servira como agente

dessulfurante. Portanto, as reacfes quimicas sdo representadas pelas Equacgdes 3.5 e 3.6:
CaCZ(S) + 5 — CaS) + 2C (3.5)

CaCZ(S) + 0 - Ca0) + 2C (3.6)

Contudo, a utilizacdo de misturas dessulfurantes costuma ser mais vantajosa economicamente
e termodinamicamente comparada a utilizacdo de um unico reagente. Segundo Silva (1999), a
utilizacdo de misturas CaO-Mg tem grande eficiéncia na dessulfuracdo. A utilizacdo do
magnésio contribui para o controle do potencial de oxigénio no banho, favorecendo a retirada
de S. Além disso, também provoca o aumento na taxa de agitacdo e no nimero de bolhas na
regido da pluma, melhorando o transporte de massa e, consequentemente, a velocidade das
reacdes. O CaO, por sua vez, age diminuindo a agressividade do magnésio, propiciando maior

uniformidade na agitacéo.



A utilizacdo de carbureto de calcio também possui suas vantagens, principalmente em relacdo
ao custo de produgdo. Mesmo o CaC: possuindo custo elevado em relacdo ao CaO, evidéncias
comprovam que a utilizacdo desse reagente diminui a quantidade de Mg necessaria, diminuindo
o custo final da dessulfuracdo. Viana et al. (2014) estudaram a influéncia da substitui¢ao do cal
pelo CaC. na mistura com magnésio metalico. Segundo os autores, a utilizacdo do carbureto
provocou a redugdo de 23% do custo da dessulfuragdo devido a diminuigdo no consumo de Mg,

material de alto custo.

A Figura 3.5, de Mazumdar (2015), comprova esse fato. Nela, séo apresentadas faixas de boa
eficiéncia para a utilizacdo de misturas dessulfurantes. O autor mostra que, para uma
determinada quantidade inicial de enxofre no banho, existe uma quantidade ideal de adicdo de
Mg baseada na composi¢do da mistura utilizada. Observa-se que, em comparagao com a mistura

a base de CaC-, a mistura de CaO exige que mais magnésio seja adicionado.

2.0
15}

E 30% Mg + 70%Ca0
310}
=
(@]
X

05

25% Mg + 75%CaC,
0 L 1 1
0 -0.04 0.08 0.12

%S inicial no ferro-gusa

Figura 3. 5. Quantidade recomendada de adigdo de magnésio em func&o do teor inicial de enxofre no ferro-gusa
(MAZUMDAR, 2015).

3.2 Dessulfuracao de Gusa em Panela

A dessulfuragéo de ferro-gusa em panela é amplamente utilizada em todo o mundo. Apesar das
perdas térmicas nesse tipo de reator serem maiores do que as observadas nos carros torpedo, o

maior controle da agitacdo e dos demais parametros operacionais conferem maior eficiéncia ao
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processo. Segundo Visuri et al. (2020), algumas vantagens da realizacdo da dessulfuracdo em
panela em substitui¢do ao carro torpedo envolvem o maior tempo de residéncia de bolhas de
gas inerte, a maior facilidade de remocao da escdria apés a finalizacdo do processo, maior
eficiéncia da agitacdo (maior tamanho relativo da pluma), e a menor quantidade de zonas mortas

dentro do reator.

Existem quatro principais metodologias de utilizacdo de panelas de transferéncia para a
dessulfuracdo, ilustradas na Figura 3.6, de Kirmse (2006).

Agente de-S l

[Escona ce '{m | =1

Panela

Escoéria de topo De

Gusa

(©)

Agente de-S

Figura 3. 6. Metodologias utilizadas para a dessulfuracao de ferro-gusa em panela de transferéncia: (a) Carbocal;
(b) Panela com lanca de injecdo pneumaética; (c) Panela com plug gasoso e (d) Reator Kambara. (KIRMSE,
2006).

A primeira delas é o chamado “carbocal”, da Figura 3.6(a). Nesse processo, 0s agentes
dessulfurantes carbonato de sédio (Na.CO:s) e calcario sdo adicionados no fundo da panela de
transferéncia e o contetido do carro torpedo é despejado por cima. A propria turbuléncia causada
pelo despejo do gusa liquido provoca a agitacdo do banho. Além disso, a reacdo quimica entre
Na.COs e 0 banho metélico gera grande quantidade de gases CO. e CO, sendo o segundo
altamente poluente. Por esse motivo, apesar da simplicidade do processo e do baixo custo, seu
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uso é limitado e a utilizacdo do carbonato de sodio tem sido gradativamente extinta nos
processos de dessulfuragéo.

O processo ilustrado pela Figura 3.6(b) consiste na dessulfuracdo em panela por injecéo
pneumatica. Nele, uma lanca refrataria € imersa no banho metélico e, por ela, séo injetados gas
inerte e pos dessulfurantes. Nesse caso, 0 gas inerte (geralmente nitrogénio) atua como gas de

arraste, provocando a agitagdo do banho e transportando as particulas de dessulfurante.

Ha, também, a possibilidade de, ao invés de utilizar uma langa de injecao, injetar o gas inerte e
o material dessulfurante por meio de plugues laterais ou no fundo da panela. Esse processo é
ilustrado na Figura 3.6(c).

Outra possibilidade é a utilizacdo do Reator Kambara — KR, Figura 3.6(d), no qual a agitacéo
do banho é feita de forma mecénica. Uma pa refrataria rotativa, chamada de impeller, é inserida

no banho metalico e pé dessulfurante é adicionado pelo topo durante a agitacao.

3.2.1 Principais Caracteristicas do Processo

O tipo de reator, a composicdo da mistura dessulfurante e os demais parametros do processo
variam muito na industria. No geral, a metodologia utilizada na dessulfuracdo é definida pela
composicao inicial do ferro-gusa, pela rota de processamento do aco e configuracdo da planta
e pela qualidade desejada no produto final. Contudo, a termodindmica basica do processo

sempre serd a mesma.

Como as reacOes escoria-metal sdo essencialmente interacdes idnicas, 0 processo de migracao

do enxofre do banho de gusa para a escoria se da através da reacdo expressa pela Equacéo 3.7:

[S]+ (0%7) - (§*7) + [0] 3.7)
Existem alguns parametros que influenciam diretamente na eficiéncia do processo, tais como
as composicOes do ferro-gusa e da escoria, espessura da camada de escoria, intensidade e

homogeneidade da agitacdo, nivel de interacdo metal-escéria de topo, temperatura do banho

metalico, basicidade optica e viscosidade da escoria, etc.

Segundo Kirmse (2006) e Mazumdar (2015), as condic¢Bes termodindmicas necessarias podem

ser resumidas em:

) Ferro-gusa
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Primeiramente, a quantidade de ferro-gusa a ser dessulfurada influenciard na determinacéo de
todos os parametros do processo. Além disso, sua composicao deve ser tal que a atividade do
oxigénio seja minima e do enxofre maxima, tornando o ambiente redutor e favorecendo a reacédo
desejada. Além disso, a viscosidade do banho influenciard no transporte de massa do sistema,
que € determinante para a cinética das rea¢des quimicas. Como mencionado anteriormente, a
composic¢do inicial também sera importante para determinar o tipo e a quantidade dos agentes
dessulfurantes utilizados. A temperatura do banho influencia de maneira que determina a
viscosidade e, também, favorece as reacdes de dessulfuracdo que sdo, em sua maioria,

endotérmicas.
i) Escoria

A capacidade de dessulfuracdo da escoria depende de sua composicdo quimica e da
temperatura. E desejavel que a escoria seja basica, com baixo potencial de oxigénio e fluida (na
temperatura do processo). Além disso, o coeficiente de atividade do enxofre precisa ser baixo
de maneira a possibilitar boa capacidade de absorcdo de sulfetos. Como a escoria do processo
de dessulfuracdo precisa ser retirada para que o ferro-gusa siga para as etapas posteriores de
tratamento, escdrias muito espessas acarretariam em maiores perdas térmicas durante esse

processo, diminuindo a produtividade do refino.
iii) Condicdes do banho

Sabe-se que a dessulfuragdo, assim como todas as rea¢Ges quimicas que ocorrem no pré-
tratamento do gusa, € totalmente dependente do transporte de massa. Assim, as condi¢des do
banho durante o processo sdo fatores determinantes para assegurar sua efetividade maxima. A
agitacdo deve promover boa homogeneizacao do banho e, assim, favorecer a interacdo entre 0s
reagentes da dessulfuracdo em todo o seu volume. A taxa de retirada de S também sera
favorecida pela utilizacdo dos dessulfurantes em pé, de maior superficie de contato, e pela taxa
de injecédo destes em conjunto com o gas inerte. Como o N2 € utilizado como gas de arraste das
particulas dessulfurantes, é desejavel que a taxa de injecdo seja tal que se obtenha uma taxa de
dessulfuracéo 6tima, capaz de manter as bolhas de gas no banho por tempo suficiente para que
a reacdo ocorra. Alem disso, a profundidade e a geometria da lanca de injecdo determinardo o

perfil de fluxo na panela de gusa e, consequentemente, a taxa de dessulfuragéo.

O pré-tratamento de gusa, alem de conferir maior qualidade do produto final atraves da retirada

do enxofre, também é importante para maximizar a eficiéncia dos processos posteriores da
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producdo do aco. Nesse sentido, é constatado que, quando a concentracdo de enxofre no gusa
dessulfurado é muito baixa, a adicdo de cal nos reatores de refino secundério se torna
desnecessaria. Além disso, quanto menor a quantidade de S carregada no refino menor seré o
volume de escoria adicionado ao banho, melhorando o controle e a produtividade do processo
e diminuindo o custo de operacdo (MAZUMDAR, 2015).

3.2.2 Influéncia da Morfologia da Lanca na Dessulfuracéo

A eficiéncia da dessulfuracdo depende do transporte de massa provocado pela agitagédo. O fluxo
de fluido dentro do reator deve produzir a maxima dispersdo das particulas de agente de
dessulfurante no banho metéalico para favorecer a cinética das rea¢des, diminuindo o tempo
necessario de tratamento e o volume de matérias primas a serem utilizadas. Nesse sentido, a
escolha da morfologia e a posicdo da lanca de injecdo adequada é determinante para se alcancar

maxima produtividade no processo.

Tripathi et al. (2016) compararam a eficiéncia de sete diferentes morfologias de lanca de
dessulfuracdo em panela através de experimentos de modelagem fisica e Fluidodindmica
Computacional (CFD). O objetivo do estudo foi verificar qual morfologia de lan¢a produziria
os melhores resultados relacionados ao tempo de homogeneizacao e tempo de residéncia das
bolhas de gas de arraste no banho. As configuragdes testadas estdo na Figura 3.7 e foram (a)
com uma Unica saida vertical, (b) com duas saidas laterais opostas paralelas ao fundo da panela,
(c) com duas saidas laterais opostas com 45° de inclinacéo, (d) com duas saidas laterais opostas
com 15° de inclinacdo, (e) com quatro saidas laterais equidistantes paralelas ao fundo da panela,
(f) com duas saidas curvas, opostas e paralelas ao fundo e (g) com duas saidas curvas, opostas

e inclinadas.
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Figura 3. 7. Configuragdes de lancas fixas estudadas (THIPATHI et al., 2016).

Os autores compararam o perfil de velocidades na secdo transversal no meio da panela (Figura
3.8) e concluiram que a morfologia (f) produziu o perfil mais uniforme de agitacdo para langas
fixas.
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Figura 3. 8. Fluxo de velocidades na secéo transversal do meio da panela para cada tipo de langa (THIPATHI et
al., 2016).
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Wang et al. (2020) estudaram os efeitos da profundidade e da posicao radial da lanca de injecéo,
bem como a influéncia da distancia radial dos orificios de uma langa com duas saidas. Foram
testadas as distancias de (a) 180°, (b) 135°, (c) 90° e (d) 45° entre os furos de saida e a lanca que

produziu melhores resultados de tempo de homogeneizacédo e tempo de residéncia de bolhas foi
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a com 90° entre os furos. Essa condigéo foi fixada para avaliar o efeito da profundidade, na qual
testaram profundidades de 700mm, 720mm, 740mm e 760mm e 0s mesmos parametros foram
analisados. Observou-se que, quanto maior a profundidade da langa, mais os efeitos da agitacédo
sdo observados no fundo da panela e, consequentemente, a velocidade de fluido na parte
superior da panela aumenta gradativamente. Segundo os autores, o0 melhor resultado de tempo
de homogeneizacéo foi obtido na profundidade de 740mm. Novamente, a variavel foi fixada e
testou-se a influéncia da posicéo radial da lanca. A razéo r/R foi utilizada para determinar as
posicdes de teste, onde r é a distancia entre a lanca e o centro da panela e R é o raio da panela.

Foram testadas razdes de 0, 0.1, 0.2 e 0.3.

Constatou-se que quanto mais a lanca se distanciava do centro da panela, mais uniforme era o
fluxo, menor o tempo de tratamento e a quantidade de gés injetado. Entretanto, quanto mais
intenso o fluxo préximo as paredes da panela, menor o tempo de vida do refratario. Dessa
maneira, 0s autores recomendaram uma razéo de 0.2 para que a eficiéncia seja maxima. Na
Figura 3.9, esta a representacdo do perfil de velocidades para as diferentes posicOes radiais. Em
(c) esté a condicdo 6tima encontrada: langa com distancia de 90° entre os furos de saida, com
profundidade de imersdo igual a 740 mm e posi¢édo radial com razéo de 0.2.
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Figura 3. 9. Distribuicéo de velocidades com diferentes posi¢des radiais da lanca submersa: (a) 0, (b) 0.1, (c) 0.2,
(d) 0.3 (WANG et al., 2020).

Além da influéncia da morfologia e posi¢do da lanca de injecdo sobre o fluxo de velocidades e,
consequentemente, a taxa de dessulfuracdo, pesquisadores também comprovaram que a
substituicdo de langas fixas por rotativas otimiza o processo. Costa, Alves e Siqueira (2007) e

Oliveira et al. (2013) fizeram contribuicdes significativas acerca do tema.
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Costa, Alves e Siqueira (2007) compararam a taxa de dessulfuragdo do banho utilizando uma
lanca com dois furos opostos com rotacdo e com um Unico furo sem rotacdo. Os autores
realizaram testes iniciais em modelo fisico para avaliar a influéncia da rotacdo no fluxo de
velocidades, nos quais observaram o aumento da eficiéncia causada pela melhoria da agitacao.
Posteriormente, os resultados foram validados com a analise de 12 tratamentos de dessulfuracdo
em escala industrial para cada caso (com e sem rotacdo). Os autores avaliaram 0s teores iniciais
e finais de enxofre, a queda de temperatura do banho, o desgaste de refratario da lanca e o nivel
de projecdo de materiais. Os resultados obtidos demonstraram que a lanca rotativa provocou
aumento de 18% na taxa de dessulfuracdo, reducdo de 54,5% das perdas térmicas, reducao de
25% do consumo de agentes dessulfurantes e reducéo do tempo de tratamento em 25%.

Oliveira et al. (2013) também comparou resultados obtidos com a substituicdo da lanca fixa
pela rotativa em escala industrial. Foram amostradas 965 corridas utilizando a langa fixa e 932
corridas com lanca rotativa. A modificacdo promoveu a reducdo de 4,1% do consumo de
reagentes, 18,2% a menos no tempo de tratamento, reducao de 72% do tempo de limpeza das
estacOes e reducdo de projecdo de material metalico durante o tratamento (estimada em 100t de

gusa ao més).

3.3 Modelagem Fisica

A utilizacdo de modelos fisicos para simular os processos metallrgicos é amplamente utilizada
nos meios académico e industrial. Ao longo dos anos, metodologias foram desenvolvidas e
aperfeicoadas para que fosse possivel prever os fendmenos fisico-quimicos que ocorrem na

indUstria em protdtipos de escala laboratorial.

Segundo Marins (2011), para que essa correspondéncia seja a mais fiel possivel ndo basta que
haja similaridade dimensional entre 0 modelo e o equipamento real. E preciso que haja,

também, similaridade mecanica, térmica e quimica.

Em relacdo a correspondéncia mecanica, o prototipo precisa simular as deformacdes que podem
ocorrer no equipamento, além das trajetorias e tempo de deslocamento de particulas. Além
disso, deve haver correspondéncia dindmica, ou seja, a razdo entre as for¢as que atuam no
modelo e no real deve ser a mesma para todas as grandezas. Para sistemas em que seja relevante

analisar o fluxo de calor, correspondéncias de temperatura também sdo necessarias. Exige-se,
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também, que as reacdes quimicas sejam simuladas de maneira que a proporcionalidade entre a

velocidade de reacdo que ocorre no modelo e no real seja a mesma em todos 0s pontos.

Para que isso possa ser atingido, devem ser escolhidos materiais e equipamentos que se
comportem o mais proximo possivel dos reais. Contudo, torna-se um desafio encontrar
materiais que atendam a todos os critérios de similaridade e, por esse motivo, é suficiente adotar
como critério o adimensional mais relevante ao fenémeno que é foco do estudo. Para simular o
ferro-gusa, por exemplo, pesquisadores utilizam a agua, pois, em termos de viscosidade

cinematica, € o fluido que mais se assemelha ao comportamento do metal liquido.

No topico anterior, foram citados diversos trabalhos que utilizaram da modelagem fisica para
avaliar parametros em estudos acerca da dessulfuracdo de ferro-gusa em panela. O uso dessa
metodologia é eficiente para simular o que ocorre em reatores industriais e, geralmente, o

modelo fisico também é usado como artificio para a validacao de simulagGes computacionais.

3.3.1 Anélise por Condutimetria

A condutimetria (ou condutometria) é um método de analise que mede a condutividade elétrica
de solugdes ibnicas. Essa condutividade depende da quantidade de ions presentes na solugao
eletrolitica, de suas cargas e da mobilidade destes no sistema e se da pela migracao de ions

positivos e negativos com a aplicacdo de um campo eletrostatico (OHLWEILER, 1981).

A técnica subdivide-se em duas metodologias. A primeira delas € a titulacdo condutimétrica.
Nela, a medicdo da variacdo da condutividade da solucdo ao longo de determinado tempo é
utilizada para determinar as varia¢fes de concentracdo das espécies idnicas que participam de
uma reacao quimica. Assim, a descontinuidade na varia¢do da condutividade assinala o ponto
final da titulacdo, de forma que o equilibrio é atingido e ndo ha mais alteracdo de concentracédo
entre as espécies presentes (OHLWEILER, 1981).

A segunda, chamada de condutimetria direta, foi a técnica utilizada para o desenvolvimento
deste trabalho. Essa metodologia tem aplicabilidade restrita devido ao fato de que, geralmente,
é utilizada em misturas binarias formadas por agua e um eletrélito (como é o caso). Nela, a
condutancia é medida para a avaliagdo da concentracdo de um eletrolito. Sensores de
condutividade sdo posicionados em contato com a solucdo idnica e medem a condutividade
instantdnea desta em intervalos de tempo pré-definidos. Esses valores representam a
concentracdo das especies ibnicas e uma curva de concentragéo versus tempo é gerada, chamada
de curva de referéncia (Figura 3.10).
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'— Cond. C1
—Cond. C2
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Condutividade [V]

Tempo [segundos]

Figura 3. 10. Curvas de dispersdo para trés condutivimetros (KIRMSE, 2006).

No momento em que o tracador (espécie idnica) é adicionado na &gua pura, os ions ficam
distribuidos de maneira ndo uniforme no sistema. Com a agitacdo, o condutivimetro detecta
valores de condutividade muito diferentes até que ocorra a homogeneizacdo completa, pois, em
cada momento da medicdo, é detectada certa quantidade de ions pelo equipamento. Assim, a
curva de medicdo varia muito nos primeiros instantes do procedimento experimental até que
ocorre certa estabilidade e a curva apresenta um patamar constante. Essa constancia representa
que a solucdo esta completamente homogeneizada, pois 0 equipamento passa a detectar uma
condutancia semelhante em medic¢bes sequenciais, indicando que as espécies ibnicas estdo

igualmente distribuidas na solucéo.

Diaz et al. (1995) utilizaram esse método para determinar o tempo de misturamento em um
modelo fisico de panela com lanca rotativa. O objetivo do estudo foi avaliar o tempo necessario
para a homogeneizacao completa do banho metalico em diferentes condicGes de vazdes de gas

injetado e velocidade de rotacdo da lanca.

Marins et al. (2012) também determinou o tempo de homogeneizacdo do banho por
condutimetria. No estudo, os autores avaliaram a influéncia do nimero e posicdo de plugues
para injecdo de gas e da vazdo de géas inerte sobre o fluxo de ago liquido no interior de uma
panela de refino secundario. Foi utilizada modelagem fisica e computacional para determinar a
taxa de remocéo de inclusGes ndo-metélicas no banho em fungdo desses parametros. Para tal,
avaliaram o tempo de mistura (via condutimetria com tragador KCI), o perfil de velocidades e

a flotacdo de inclusdes.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Em um modelo fisico em escala 1:7 de uma panela de gusa, foi utilizada uma langa submersa
rotativa para simular a injecao de dessulfurante no interior do metal liquido. Apenas a injecdo
de gas foi realizada, de forma a caracterizar o fluxo no interior da panela, e as condicbes de
agitacdo. As dimensdes da panela utilizada na confeccdo do modelo fisico se encontram
posteriormente. A faixa de variacdo de parametros geométricos e operacionais foi definida em

acordo com a equipe do Laboratério de Pirometalurgia e Simulacao.

4.2 Procedimento Experimental

A estratégia experimental deste trabalho compreende modelamento fisico aplicado a
caracterizacdo de fluxo numa panela metallrgica com injecdo de material dessulfurante por

lanca rotativa.
O trabalho foi dividido nas seguintes etapas (Figura 4.1):

i) Experimentos de modelagem fisica do escoamento na panela agitada por gas injetado através
da lanca submersa com e sem rotacdo, com lanca na posicdo central ou excéntrica, para

caracterizacdo do fluxo em funcdo das condi¢des operacionais (testes de condutimetria).

ii) Filmagens da zona de injecdo para caracterizacdo da dispersdo de 6leo injetado pela lanca.

Varidveis Resultados
Determinacao do tempo

Posicédo radial da lanca de homogeneizagio

Calculo da taxa
especifica de aporte de
energia de mistura

Profundidade de
imersdo da langa
Modelo fisico > <
UL R b Determinagéo da taxa de

Rotacgao da langa transferéncia de massa

Comparacao da taxa
Vazéo de gés de dispersao de particulas
dessulfurantes

Técnicas
Condutimetria

Ensaios de Transferéncia de Massa
Filmagens da Dispersdo de Dessulfurante

Figura 4. 1. Fluxograma que resume as principais variaveis, técnicas, e resultados esperados deste projeto de
pesquisa.
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4.2.1 Montagem do modelo fisico

Um modelo em acrilico construido em escala 1:7 foi utilizado em similaridade dindmica com
um reator industrial de capacidade de 220 toneladas de gusa liquido. A representacao

esquematica se encontra na Figura 4.2.

Lpanela= 53,3cm

Dpanela = 46cm

Figura 4. 2. Dimensdes da panela utilizada no modelo fisico.

Para a montagem da panela, foi utilizado um tronco cénico de acrilico de base circular de

diametro da base igual a 46¢cm, angulo da parede de 4° e nivel de liquido de 53,3cm.

Utilizou-se uma lanc¢a rotativa de PVC com dois furos de saida opostos (lanca em T),

representada na Figura 4.3.
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Figura 4. 3. Lanca de injecdo do modelo fisico.

Agua liquida foi utilizada para simular o comportamento do ferro-gusa, ar comprimido para
representar o gas inerte (utilizado para arraste do dessulfurante) e solucéo salina como tracador
nos testes de condutimetria. Nas filmagens realizadas, utilizou-se 6leo de soja com corante azul

injetado pela lanca para simular a dispersao de particulas de dessulfurante no banho de gusa.

4.2.2 Determinacao do tempo de homogeneizacao

O tempo de homogeneizacdo da solucdo salina em agua foi utilizado para simular o tempo
necessario para que a composicdo do gusa estivesse completamente homogeneizada. Para a
determinacdo desse pardmetro, utilizou-se a técnica de condutimetria. O método consiste na
determinacdo da concentracdo de ions presentes em um sistema através da avaliacdo da

condutividade elétrica da solucéo.

Neste trabalho, foram utilizados trés condutivimetros acoplados ao modelo (Figura 4.4), um
posicionado no centro do fundo da panela, dois deles foram colocados na lateral da panela, em
lados opostos a 30cm do fundo.
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Figura 4. 4. Esquema da montagem para os testes de tempo de homogeneizacéo.

Agua foi utilizada para representar o aco e uma solucéo salina de KCI de concentracdo 300g/L
foi utilizada como tracador para analisar o tempo de homogeneizacdo em funcéo de parametros
operacionais. Em cada teste, foram injetados 15mL de solucéo via injecdo pneumatica e o limite
de saturacao do sensor (condutivimetro) permitiu que fossem realizados 4 testes seguidos, sem

gue houvesse necessidade de substituicdo do contetdo da panela.

Assim, a medida que a solucdo foi adicionada ao banho e ocorreu o misturamento do sistema
pela agitacdo resultante da injecdo de gas através da lanca submersa, os condutivimetros
registraram a condutividade elétrica do sistema, que & proporcional a concentracdo de sal,
produzindo uma curva como o exemplo da Figura 3.10. Enquanto ndo h& a homogeneizacao
completa, essa condutividade varia ao longo do tempo, pois 0s ions ndo estavam distribuidos
igualmente no fluido e eram identificados de maneira ndo uniforme pelo equipamento. Assim,
quando a curva produzida pelo equipamento atingiu um patamar mais constante, significa que

a condutividade elétrica do sistema permanece praticamente a mesma, ou Seja, que a
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homogeneizacdo havia se completado. O equipamento permite adotar critérios de 10%, 8% ou
5% de range de variacdo da concentracdo para encontrar o tempo minimo de homogeneizacdo

do reator.

Definiram-se as variaveis que poderiam ser relevantes para a condi¢do mistura do banho. Foram
testadas diferentes condicGes de excentricidade da lanca rotativa, velocidade de rotacdo da
lanca, vazdo de gés de injecdo e profundidade de imersdo da lanca. Para cada teste, fixaram-se
trés destas condicOes e variou-se uma delas, a fim de avaliar sua influéncia sobre o tempo de
misturamento.

O efeito da posicdo radial da lanca rotativa foi avaliado em duas condicdes, centralizada e
posicionada a R/2 do condutivimetro localizado na parede lateral da panela (onde R € o raio da
panela). A influéncia da rotacéo da lanca foi avaliada em quatro condiges, nas velocidades de
10, 20 e 30 rpm e sem rotacdo, com a lanca fixa. O gas foi injetado com as vazdes de 5, 10, 15
e 20 L/min e a lanca foi posicionada em duas profundidades, a 0,052m do fundo da panela (L,

= 0,481m de imersdo) e a 0,025m do fundo da panela (1, = 0,508m de imersdo).

Foram determinadas 9 combinacgdes de excentricidade, rotacdo da lanca e profundidade de
imersdo e, para cada uma delas, testou-se as quatro vazdes de gas de injecdo. Assim, foram
testadas 36 condicOes, resumidas na Tabela 4.1, e realizados 7 ensaios para cada, totalizando
252 testes. Em cada teste, foram registrados os tempos decorridos até que houvesse a
estabilizacdo da curva de condutimetria para os trés condutivimetros do modelo, com
confiabilidade de 95%.
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Tabela 4. 1. Resumo das condicdes de teste.

Condicéo E>$centr| Rotagdo da Profundidade | Vazio de gas
cidade lanca
A5 0 0 L1 5
A A10 0 0 L1 10
A15 0 0 L1 15
A20 0 0 L1 20
C5 0 10 L1 5
B C10 0 10 L1 10
C15 0 10 L1 15
C20 0 10 L1 20
C5 0 20 L1 5
c C10 0 20 L1 10
C15 0 20 L1 15
C20 0 20 L1 20
D5 0 30 L1 5
D D10 0 30 L1 10
D15 0 30 L1 15
D20 0 30 L1 20
ES R/2 20 L1 5
E E10| RR2 20 L1 10
E15| RR2 20 L1 15
E20| RR2 20 L1 20
F5 R/2 30 L1 5
F F10[ R 30 L1 10
F15| R/f2 30 L1 15
F20[ R/ 30 L1 20
G5| RR2 0 L1 5
G G10[ R 0 L1 10
G15] R 0 L1 15
G20 RM2 0 L1 20
H5 0 0 L2 5
H H10 0 0 L2 10
H15 0 0 L2 15
H20 0 0 L2 20
15 0 10 L2 5
| 110 0 10 L2 10
115 0 10 L2 15
120 0 10 L2 20

Apos o célculo da média (Equacdo 4.1) e desvio padrdo (Equacédo 4.2) dos 7 testes de cada
condicdo, descartou-se um ou dois valores em cada condutivimetro que mais se divergiam dos
demais. Essa diferencga pode ser explicada por diversos fatores, dentre eles o escape de gotas de
tracador no sistema apos o inicio da cronometragem, que culminava na detecgédo de picos de
concentragdo. Assim, a fim de se obter um tempo de mistura matematicamente mais consistente,

esses outliers ndo foram utilizados na andlise dos dados. O tempo de mistura foi, entdo,
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considerado como sendo a média dos valores obtidos nos testes restantes e o desvio padréo foi
recalculado.

7= L% (4.1)
n

Dy = ’Z(an—X) (4.2)

Para analisar mais profundamente a influéncia de cada um dos parametros sobre o tempo de

mistura, foi relevante calcular a Taxa de Aporte de Energia de Mistura nas condi¢es de teste e

comparar as curvas geradas pela combinacédo dos resultados.

Szekely (1981) sugeriu que, para reatores onde ocorre um processo de mistura, é valida a
relacdo universal t = g . ¢—P, onde a e b sdo constantes, 7 (s) é o tempo de mistura e ¢ (W/Kg)
¢ a taxa especifica de aporte de energia de mistura. Para agitacdo com lanca, tem-se a Equacéo
4.3:

i (mgls)_R (K.{nol) .TL(K).ln - oL (%).g.L(m)

M, Py (Pa)

(4.3)

€ =

Onde 7, € a vazao de gas dada pela Equacao 4.4:

l/min (4.4)
S L
60 (%) x 22,4 (==7)
Onde:

Constante dos gases: R = 8,314 J/kmol

Temperatura do liquido: 7, = 298K

Massa de agua na panela: p, = 94,7kg

Densidade da agua: p, = 1000kg/m?

Gravidade: g = 9,81 m/s?

Profundidade de imerséo da langa: 1, =0,481me [, = 0,508m

Pressdo ambiente: p, = 1,013 x 105 Pa

Logo, os gréaficos comparativos de ¢ (W/kg) versus In ¢ serdo lineares, com equacao de reta do

tipolnt=Ina-b.e.
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4.2.3 Transferéncia de Massa

A cinética do processo de transferéncia de timol entre a solugdo aquosa e o 6leo pode ser

descrita de acordo com um modelo adaptado de Scheneider et al. (1991).

Iniciando o processo de injecdo de oleo, um conjunto de 5, bolhas esta sempre disperso na
solucdo. Esta populacdo € constantemente renovada pela injecdo e parte do que atinge a

superficie é incorporada a uma eventual camada de topo.

Se o tempo meédio de residéncia de cada gota € ¢, (s) e se for possivel assumir que durante este
banho a composicdo de liquido, ¢,, permanece praticamente inalterada, pode-se descrever o

sistema como ilustra a Figura 4.5:

GOTA DE OLEQO

C,” (Concentragdo interfacial)

SOLUCAO AQUOSA

Interface em equilibrio local

Figura 4. 5. lustracéo representativa do sistema 6leo-agua, com interface em equilibrio local.

O fluxo de timol até a interface é descrito pela Equacédo 4.5:

F (mols/s) = Area (m?) .K(M/,) .{C, — c.'} (49)

E sendo L o coeficiente de particdo determinado em laboratério, dado pela Equacéo 4.6:

Lo L (4.6)

A equacéo fica:

F (molS/S) = Area . K.{c,- € /L} 4.7)
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Este fluxo provoca alteracdo de composicéo da gota, tal que:

ac
Volume .— = F (4.8)
at
Ou
ac Area (4.9)
= _C
ot Volume K.{c. /L}

Aqui, area e volume se referem a uma gota ou ao conjunto de gotas. Esta equacdo pode ser

reescrita como:

B 0(C/L) B Area K

o —{c, - C/L}

Volume " L

(4.10)

E integrada com a condic¢édo de contorno:

1) No ponto de injecdo:t=0eC=0
2) Na interface entre o banho e a camada superior de 6leo (se existir): z = H (altura do banho);

t=t,eC=¢,

C .
c,— R/ Area K
In{t—"Li—_ —.t .
Cy Volume "L ~ % (411)
Portanto, no ponto de saida, a concentracdo na gota de 6leo vale:
(4.12)

_ Area K ol
= {1 — P <_ Volume 'L 'tR>} Gl ( /m3de bleo)

Finalmente, se Q (m3/s) é a vazdo de 6leo injetado na panela e se esta quantidade arrasta timol

com a concentracdo descrita acima, um balanco de massa resulta:

ac,(mol 4.13
VA(m®) (T/mg) = -0 (m3/s) : CR(mOl/ms) @2
oG __Q . (4.14)
at ~ vA R
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ac, Q Area K
AT 8 O Y .C 4.15
at VA{L ll eXp( Volume 'L 'tR>l} g (#.15)

Onde o valor de K na expressao permite estimar a intensidade da reacgdo de transferéncia no
reator transitorio e é dada por:

QL [ Area K l (4.16)
Ki= =|1+exp(——o = -
17 va exp Volume ' L tr

Entdo, a Equacdo 4.15, apos integrada, resulta em:

G
c,°

(4.17)

= e Ki t

Eventualmente, forma-se uma camada de 6leo na superficie da solucdo aquosa, como ilustra a
Figura 4.6. Este reator, denominado reator permanente, também contribui para as trocas

quimicas:

CAMADA SUPERFICIAL
DE OLEO

—_ Equilibrio local

Cr

Figura 4. 6. . llustracdo representativa do sistema 6leo-agua.

Sendo v, (m3) o volume da camada superficial de 6leo ao tempo t(s), dado como:
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Vo =0 (M/5).t (s) (4.18)

E 4, (m?) a area interfacial, que pode ou ndo ser tomada como a area de secdo reta do reator, a

colaboracéo deste sitio de reacgéo é:

(4.19)
Ao(mz)-Ks (m/S){CL - CL**} (mol/ms)

Ks € um coeficiente de transferéncia de massa que precisa ser estimado em fungdo das

condigdes hidrodinamicas (agitagdo) e difusividade do timol em agua; ¢, ** € a concentragdo

interfacial.

Assumindo equilibrio local

— (4.20)
Lo
)
E entdo a contribuicdo do reator permanente sera
Cr 4.21
AO 'KS {CL - TR} ( )

C "epresenta a concentracdo média na camada de 6leo, que varia ao longo do tempo. Pode ser

calculada como:

—_ 1 (4.22)
CR = ?JO CR dt \"Tesy
Sendo ¢, dada pela Equagdo 4.12.

Neste caso, em que reatores transitorio e permanente estdo operando, a equacdo que descreve a
cinética do processo é:

ac, Crn
E:_Kl'CL_KS CL_T

A qual requer integragdo numérica.

(4.23)

Nos testes realizados neste trabalho, a medicdo da concentracdo de tragador timol foi medida
no inicio do ensaio, em t = Os, correspondendo a ¢, (concentragdo inicial). Ao longo do ensaio,

essa concentracao e a vazao de 6leo foram medidas em intervalos de tempo estabelecidos até
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que se passassem, pelo menos, 420s de ensaio. Em cada um dos testes, foram realizadas de 7 a
9 medicBes. A razdo ¢,/c,, onde ¢; € a concentragdo em ¢;, corresponde ao percentual de
diminuicdo da concentracdo no sistema, ou seja, a taxa de transferéncia de massa. Assim, a
cinética do processo pode ser avaliada por meio de uma equacdo linear, equivalente a Equacéo
4.17, do tipo:

In(C;/Cy) = —Kit;

Em uma representacdo grafica, a linha de tendéncia gerada pela relagdo entre os pontos de
medicdo de concentracdo permite obter a constante K, coeficiente aparente de transferéncia de

massa.

Foram testadas duas condi¢Ges com a lanca centralizada, posicionadas a profundidade 1, e com
vazdo de gas de 10L/min, sem rotacdo e com rotacdo de 10rpm. Testou-se também uma
condigdo com langa descentralizada, também posicionada a [, vazdo de gas de 10L/min e
rotacdo de 10rpm. Foram realizados quatro ensaios para cada condi¢cdo e, em cada um deles,
obteve-se um valor para vazao de 6leo, pois o controle da quantidade injetada foi realizado por
meio de bomba peristaltica. Essa vazdo foi calculada como a media das vazGes medidas nos

intervalos de tempo At = ti_— ti

4.2.4. Caracterizacao do Fluxo por Filmagens

Para ilustrar a dispersdo de 6leo no sistema foram realizadas filmagens utilizando uma camera
Sony HDRCX-405 de alta definicdo, sob iluminacdo de refletores LED. Para facilitar a

identificacédo, o 6leo de soja foi tingido com um corante azul (anilina solivel em 6leo).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Andlise de Tempo de Mistura
5.1.1 Influéncia da vazéo de gas sobre o tempo de mistura

Os resultados dos testes foram plotados em graficos de barras, onde cada coluna representa a
média dos tempos de mistura, medidos pelos condutivimetros A (fundo), B (lateral) e C
(lateral); apresenta-se também o respectivos desvios-padrdo. A linha pontilhada é um ajuste
linear da média entre os trés condutivimetros e permite melhor visualizacdo da influéncia da

vazdo de gés injetado em cada uma das situacdes. As Figuras 5.1 a 5.4 sdo a representacédo
desses resultados.

€)) A: Cent. - Orpm - L1 (b) G: R/2 - Orpm - L1
60 60
50 50
40 EL I 0 ;
<30 CT I =30 I ....... I i}
20 20 “Mt
10 10 I
0 ]
Slpm 101pm 151pm 20Ipm 5lpm 10lpm 15lpm 20lpm
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Figura 5. 1. Resultados dos testes realizados com langa sem rotacdo: (a) centralizada e a profundidade L1; (b) a
R/2 da parede e a profundidade L1 e (c) centralizada e a profundidade L2.
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Figura 5. 2. Resultados dos testes realizados com langa centralizada e com velocidade de 10rpm: (a) a
profundidade L1 e (b) a profundidade L2.
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Figura 5. 3. Resultados dos testes realizados com lanca com velocidade de 20rpm e a profundidade L1: (a)

centralizada e (b) a R/2 da parede.
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Figura 5. 4. Resultados dos testes realizados com lanca com velocidade de 30rpm e a profundidade L1: (a)

centralizada e (b) a R/2 da parede.

A influéncia da vazdo de gas sobre os tempos de mistura € evidente. A analise das Figuras 5.1

a 5.4 permite inferir que a vazdo de géas teve influéncia direta na velocidade de misturamento
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em todas as condigdes testadas, de maneira que quanto maior fosse o fluxo de gés injetado,

maior a velocidade de homogeneizagéo.

Esta relagéo foi discutida por Mazumdar et al (1994), que compararam resultados de sete
estudos publicados sobre o tempo de misturamento em panelas com injecdo de géas inerte. Os
estudos foram realizados em diferentes condi¢des, dentre simulagdes fisicas e matematicas, de
método experimental, dimensdes da panela, massa de liquido e faixas de teste de fluxo de gas.
Os autores determinaram diferentes equacGes matematicas que representam o tempo de mistura
em funcdo dos parametros do sistema. Em todos eles, observou-se influéncia inversamente

proporcional do fluxo de géas sobre o tempo de mistura.

Neste trabalho, nem todas as condi¢6es de vazdo foram consideradas eficientes. Os resultados
dos testes indicam gue a vazéo de 5L/min néo foi suficiente para produzir boa homogeneizacéo,
pois os registros de tempo dos condutivimetros eram divergentes e as curvas de condutimetria
néo estabilizavam como para as demais vazOes. Este fato se deve em razdo da baixa agitacao
do banho, que gerou maior diferenca entre os tempos registrados, indicando diferenca de
concentracdo de ions nas porcOes da panela e, assim, a existéncia de zonas mortas no interior
da panela nesta vazao. Para as demais vazdes testadas, os resultados obtidos demonstram que
ndo ha diferenca significativa entre os tempos registrados pelos trés condutivimetros,

considerando os desvios padréo calculados.

A maior diferenca entre os tempos de mistura registrados para diferentes vazdes de gas injetado
foi observada na condicdo representada pela Figura 5.5 com lanca centralizada, a 30rpm e
0,481m de profundidade.
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Figura 5. 5. Resultados dos testes realizados com langa centralizada, com 30rpm e a profundidade L1.

A influéncia das outras variaveis ndo parece ser tdo evidente, 0 que requer uma analise mais
detalhada.

5.1.2 Influéncia da excentricidade da lanca sobre o tempo de mistura

Para tanto os dados coletados para cada combinacdo de varidveis, de Tempo de Mistura, foram

correlacionados a Taxa de Aporte de Energia de Mistura (Szekely, 1989).

Os gréficos obtidos para as condigdes testadas estdo nas Figuras 5.6 a 5.9.
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Figura 5. 6. Aporte de energia calculado para a condi¢do com lanca sem rotagdo: (a) centralizada e a
profundidade L1; (b) a R/2 da parede e a profundidade L1 e (c) centralizada e & profundidade L2.
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Figura 5. 7. Aporte de energia calculado para a condi¢do com lanca centralizada e com velocidade de 10rpm: (a)
a profundidade L1 e (b) & profundidade L2.
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Figura 5. 8. Aporte de energia calculado para a condi¢do com langa com velocidade de 20rpm e a profundidade

L1: (a) centralizada e (b) & R/2 da parede.
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Figura 5. 9. Aporte de energia calculado para a condigdo com langa com velocidade de 30rpm e & profundidade
L1: (a) centralizada e (b) a R/2 da parede.

Para avaliar a influéncia da posicdo radial da lanca sobre o tempo de mistura, realizou-se a
média entre os valores calculados de aporte de energia (¢) dos trés condutivimetros e comparou-
se os resultados de condi¢des de teste semelhantes. As Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 sdo o resultado
da sobreposicdo das curvas das condi¢cbes em que a lanca foi posicionada a 0,481m de

profundidade, com diferentes velocidades de rotagéo.
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Figura 5. 10. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a langa com rotacdo de 10rpm e a
profundidade L1.
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Figura 5. 11. Tempo de mistura em funcgéo do aporte de energia para a langa com rotacéo de 20rpm e &
profundidade L1.
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Figura 5. 12. Tempo de mistura em funcao do aporte de energia para a lanca com rotagdo de 30rpm e a
profundidade L1.
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E possivel observar que, em ambos os casos (Figuras 5.10 a 5.12), as linhas de tendéncia
geradas nas condic¢Oes em que a lanca rotativa estava na posicao centralizada ficaram acima das
curvas em que a lanca estava a R/2 da parede lateral. Além disso, outra importante caracteristica
das curvas € a inclinacdo, cuja comparacgdo permite observar que, com a lanca a 10rpm, ndo ha
diferenga significativa entre as inclinagdes. Contudo, a diferenga se mostra cada vez mais
perceptivel & medida que a rotacdo da lanca aumenta, demonstrando certa correlagdo entre os
parametros operacionais. Ao comparar as curvas geradas com lanca centralizada nas trés
condicdes e as curvas geradas com a lanca a R/2, observa-se que, nos casos em que a lanca

estava descentralizada, houve maior influéncia da velocidade de rotagéo da langa sobre o fluxo.

Wang et al. (2021) realizaram estudos que confirmam esta afirmacao. Ao comparar o perfil de
velocidades via CFD para diferentes posicdes radiais da langa, os autores concluiram que
qguanto mais a lanca se distanciava do centro da panela, mais uniforme era o perfil de
velocidades e, assim, menor foi 0 tempo necessario para a completa homogeneizacdo e menor
a quantidade necessaria de gas. Entretanto, como a velocidade de liquido nas proximidades das
pardes da panela aumenta com a excentricidade, o tempo de vida das paredes refratarias €
diminuido. Os autores concluiram que a excentricidade que produziu o melhor equilibrio entre

melhoria de performance e preservacao do refratario foi a distancia de R/5 do centro da panela.

Neste trabalho, assim como observado por Wang et al (2021), pode-se sugerir que, com a lanca
descentralizada a diferenca do tempo de mistura talvez ndo seja expressiva a ponto de
compensar o aumento do desgaste de refratario gerado pela aproximacao da lanca da parede da

panela, mas testes especificos teriam que ser realizados para confirmacédo desta hipétese.

5.1.3 Influéncia da velocidade de rotacdo da lanca sobre o tempo de mistura

A influéncia da velocidade de rotacdo da lanca também foi analisada por meio da comparagao
entre as curvas |n ¢ Versus e. A representacdo grafica dos resultados dos testes realizados com
lanca centralizada, posicionada a 0,481m de profundidade, rotacionando a diferentes
velocidades é mostrada na Figura 5.13. Na Figura 5.14, a lanca estava posicionada a R/2 da
parede do modelo, com mesma profundidade de imersdo no liquido. Na Figura 5.15, a langa

também estava centralizada, mas imersa a 0,508m.
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Figura 5. 13. Tempo de mistura em funcéo do aporte de energia para a lanca centralizada e a profundidade L1.
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Figura 5. 14. Tempo de mistura em funcéo do aporte de energia para a langa a R/2 da parede e a profundidade
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Figura 5. 15.

Tempo de mistura em funcéo do aporte de energia para a lanca centralizada e a profundidade L2.
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Em todos os casos, as curvas obtidas por meio dos resultados de testes de maior rotagdo
aparecem acima das demais, indicando maior tempo de misturamento registrado pelo
condutivimetros. Contudo, nao ha direnca significativa entre as retas das Figuras 5.23, 5.24 e
5.25 que permita concluir com seguranca esta afirmacdo. Sendo assim, a rotacdo aplicada nao
foi suficiente para afetar o fluxo de liquido de forma significativa ou acelerar o tempo de

misturamento, como proposto na literatura, como se comenta a segulir.

Costa et al. (2007) e Oliveira et al. (2013) realizaram testes em escala laboratorial e industrial
com a utilizacdo de lancas rotativas em processos de dessulfuragcdo. Os autores compararam a
performance da lanca rotativa com dois furos opostos com a da lanca fixa com saida Unica
direcionada para baixo. Em ambos os testes, houve melhoria de performance com a utilizacao

da langa rotativa.

Entretanto, Thipathi et al. (2012) mostrou que o nimero de orificios tem grande influéncia
sobre o tempo de homogeneizagdo. Os autores compararam os efeitos da morfologia da langa
sobre a eficiéncia da desulfuracdo do banho. Dentre as sete configuracdes de lanca fixa testadas,
estavam a langa com um Unico furo para baixo e com dois furos opostos e os resultados de
simulacdo fisica e matemaética demonstraram que o tempo de misturamento com langca com dois
orificios opostos foi aproximadamente metade do tempo decorrido com a langa de um Unico

furo.

5.1.4 Influéncia da profundidade da lanca sobre o tempo de mistura

A avaliacdo da influéncia da profundidade de imersdo da lanca sobre o tempo de mistura foi
realizada comparando-se os testes realizados com lanca centralizada fixa (Figura 5.16) e a
10rpm (Figura 5.17).
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Figura 5. 16. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a lanca centralizada e sem rotagéo.
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Figura 5. 17. Tempo de mistura em funcdo do aporte de energia para a lanca centralizada e com 10rpm.

E possivel observar que os graficos sdo visualmente semelhantes. Entretanto, na Figura 5.16, a
reta que representa a langa posicionada a 0,052m do fundo do modelo (ou imersaa [, =0,481m)
aparece acima da reta gerada pela condi¢do em que a lanca estava a 0,025m do fundo (ou imersa

a L, =0,508m), ao contrario do que se observa na Figura 5.17.

Wang et al. (2021) testou a diferenga entre os perfis de velocidade com a langa imersa a 700,
720, 740 e 760mm, em uma coluna de liquido de 800mm. Assim, uma razdo entre a
profundidade de imersdo (L) e a profundidade total do modelo (), corresponde as seguintes
razoes testadas: (a) 0,875; (b) 0,900; (c) 0,925 e (d) 0,950. Neste trabalho, para a mesma razao
L/, onde a altura de liquido | = 0,533m, foram testadas as condi¢des de 0,902 (L,) e 0,953 (L,).

Os autores realizaram os testes com langa sem rotacgdo e seus resultados se assemelham aos da

Figura 5.16, nos quais ndo houve diferenca relevante no tempo de mistura das condi¢es em
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que a lanca estava imersa em (b) 0,90 e (d) 0,95 da altura de liquido. Entretanto, na analise do
perfil de velocidades CFD, a ligeira diferenga de tempo pode ser justificada pela diminuigéo do
fluxo de liquido no espaco entre a lanca e o fundo da panela. Dessa maneira, é possivel que
aplicacdo de rotacdo na langa tenha permitido melhor movimentacao do liquido neste espaco e,

assim, gerado a inversdo da posicgéo das retas na Figura 5.17.

Contudo, matematicamente, as curvas In 7 Versus e geradas nestes experimentos sdo similares
e, portanto, ndo permitem concluir que ha diferenca significativa causada pela diferenca de

profundidade da lanca das condicdes de teste.

5.2 Transferéncia de Massa

Experimentos foram conduzidos com o objetivo de avaliar os efeitos causados pela rotacéo da
lanca sobre a velocidade de transferéncia de massa. Como citado na Metodologia, o parametro
cinético que permite avaliar a velocidade de transferéncia entre o reagente injetado na panela
(neste caso o 0leo) e o liquido na panela (dgua com Timol) ¢é obtido a partir da inclinacdo da

reta In(C/c,) versus t, onde ¢, e C sdo as concentragoes de Timol, inicial e ao tempo ¢.

Um resumo das condi¢cBes experimentais e dos resultados dos ensaios esta representado na
Tabela 5.2 e nas Figuras 5.28, 5.29 e 5.30. Para a injecdo de 6leo no sistema, utilizou-se uma
bomba peristéltica, na qual ndo é possivel definir com precisdo o volume de material injetado.
Contudo, a quantidade foi controlada buscando-se manter a média de operacdo em torno de 160
mililitros por minuto. A taxa de injecdo de 6leo € uma variavel que influencia na taxa de
transferéncia de massa. Porém, considerando-se que a média entre as vazfes se manteve na
faixa objetivada, a quantidade de 6leo injetado n&o foi utilizada como pardmetro de estudo neste
trabalho.
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Tabela 5. 1. Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de transferéncia de massa; K é obtido em s,

Condigao| Teste | Posicao | Vazdo de gas | Rotagcdo da Lanca | Vazao de 6leo Ki Média (K)| Desvio
1 Cent. 10 lpm 0rpm 14413 0,000878 2,10E-08
1 2 Cent. 10 lpm 0rpm 154,998 0,000537 000073 3,82E-08
3 Cent. 10 lpm 0rpm 175 0,000827 | 8,85E-09
4 Cent. 10 lpm 0rpm 152,85 0,000689 1,90E-09
5 Cent. 10 lpm 10 rpm 162,85 0,000702 9,57E-09
5 6 Cent. 10 lpm 10 rpm 167,5 0,00092 00008 1,45E-08
7 Cent. 10 lpm 10 rpm 176,25 0,000862 ’ 3,85E-09
8 Cent. 10 lpm 10 rpm 155,71 0,000715 7,15E-09
9 R/2 10 lpm 10 rpm 162,85 0,000702 9,57E-09
3 10 R/2 10 Ipm 10 rpm 167,5 0,00092 00008 1,45E-08
11 R/2 10 lpm 10 rpm 176,25 0,000862 ’ 3,85E-09
12 R/2 10 lpm 10 rpm 155,71 0,000715 7,15E-09
Taxa de Transferéncia de Massa - 10lpm - 10rpm - L1
0
100 200 300 400 500
-0.05
-0.1 Vazéo de 6leo
015 (mL/min)
g oa 144.1
S 155
5 0% 175
-0.3 ¥ =-0.0008x 152.9
035 R2=0.9857
04 y =-0.0008780x
045 R2=0.0773524
t(s)

Figura 5. 18. Taxa de transferéncia de massa para quatro ensaios realizados nas mesmas condic¢des: sem rotagdo,

a profundidade L1, e vazdo de gas de 101/min.
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Taxa de Transferéncia de Massa - Cent. - 10lpm - 10rpm - L1
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-0.3 155.7
y =-0.0009%
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0.4 R:=0.
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Figura 5. 19. Taxa de transferéncia de massa para quatro ensaios realizados nas mesmas condi¢es, com 10rpm e
a profundidade L1, e vaz&o de gas de 10L/min.

Taxa de Transferencia de Massa - R/2 - 10lpm - 10rpm - L1
0
0 100 200 300 400 500
-0.05
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g 160
3 -02
o 158.6
= -0.25
= 145.6
-0.3 ¥ =-0.0008%
R2=0.9768 160
-0.35
-0.4 R2=0.045222
-0.45
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Figura 5. 20. Taxa de transferéncia de massa para quatro ensaios realizados nas mesmas condicdes, com lanca a

R/2 da parede, com 10rpm e a profundidade L1, e vazdo de gas de 10L/min.

Os valores obtidos de coeficiente de transferéncia de massa nas diferentes vaz@es de 6leo foram
plotados em um grafico de vazdo versus K. Na Figura 5.21, sdo comparados 0s dados obtidos
nas condicdes com e sem rotagdo e na Figura 5.22, os dados com a lanca centralizada e a R/2
da parede lateral do modelo. As linhas tracejadas indicam a média entre 0s quatro ensaios

realizados para cada caso.
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Figura 5. 21. Influéncia da rotacdo no coeficiente de transferéncia de massa para a lanca centralizada e &

profundidade L1, e vazdo de gas de 10L/min.
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Figura 5. 22. Influéncia da excentricidade no coeficiente de transferéncia de massa para a langa com 10rpm e a

profundidade L1, e vazdo de gas de 10L/min.

A andlise dos resultados permite concluir que ndo ha diferenca relevante entre os valores

encontrados para o coeficiente de transferéncia de massa em nenhum dos casos testados.
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5.3. Caracterizagao do Fluxo por Filmagens

A nivel de complementacdo, o fluxo foi avaliado por meio de filmagem da dispersdo de 6leo
previamente misturado com anilina (solivel em 6leo). A Figura 5.23 corresponde ao ensaio
realizado com lanca fixa e centralizada, nos tempos de (a) 30s, (b) 40s, (c) 50s e (d) 60s. Na
Figura 5.24, estdo as imagens do ensaio da langca também centralizada, mas com rotacdo de
10rpm em (a) 30s, (b) 40s, (c) 50s e (d) 60s. Ja na Figura 3.25, a lanca estava descentralizada e
a 10rpm apos (a) 30s, (b) 40s, (c) 50s e (d) 60s de ensaio. A Figura 5.26 ¢ um comparativo das

trés condicdes a 60s.

Figura 5. 23. Imagens do ensaio realizado com langa centralizada, sem rotacgéo e a profundidade L1 em (a) 30s,
(b) 40s, (c) 50s e (d) 60s.

Figura 5. 24. Imagens do ensaio realizado com lanca centralizada, som 10rpm e a profundidade L1 em (a) 30s,
(b) 40s, (c) 50s e (d) 60s.
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Figura 5. 25. Imagens do ensaio realizado com lanca a R/2 da parede, com 10rpm e a profundidade L1 em (a)
30s, (b) 40s, (c) 50s e (d) 60s.

Figura 5. 26. Imagens do ensaio a 60s realizado com lanca (a) centralizada e sem rotacéo, (b) centralizada e com

10rpm e (c) & R/2 da parede e com 10rpm.

A comparacdo entre o fluxo de liquido no modelo nas trés condicGes a 60s de ensaio, assim
como nos demais tempos capturados, permite observar que ha diferenca na dispersdo de
particulas de o6leo colorido e na distribuicdo de fluxo nas varias por¢oes da panela. Entretanto,
mesmo que haja clara diferenga entre a concentragédo das particulas, as medigdes de tempo de
mistura e de taxa de reducdo de concentragdo realizadas por meio dos ensaios de condutimetria
e transferéncia de massa demonstraram que, na pratica, essa alteracdo no fluxo ndo gerou

diferengas expressivas de comportamento.
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As imagens também sdo relevantes para ilustrar a diferenca da posicdo das bolhas de gas
injetado e como o deslocamento da lanca para a posicéo a R/2 da parede transfere a ocorréncia
de bolhas para as proximidades da parede. Certamente, esta turbuléncia adjacente a parede

causaria maior desgaste do refratario da panela, assim como destacado no item 5.1.2.

E importante destacar, também, que as gotas formadas s&o relativamente pequenas (valor baixo
de didmetro), sendo favoraveis a extracdo do timol. Além disso, dadas a baixa diferenca de
densidade entre 6leo e &gua, as gotas saem da lanca, vdo em direcédo a superficie e depois ficam

recirculando na metade superior da panela.
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6 CONCLUSAO

Nos testes de condutimetria, foi possivel observar que houve influéncia significativa causada
pela taxa de vazdo de gas de injecdo no tempo de homogeneizacdo. Em todas as condi¢cbes
testadas, a relacdo entre estas variaveis foi diretamente proporcional, de maneira que quanto
maior fosse vazdo de gas, mais rapidamente ocorria a homogeneizacao do banho nas condi¢des
do modelo. Contudo, também foi observado que as vazdes de géas inerte de 5L/min ndo foram
suficientes para produzir boa homogeneizacdo, pois as curvas de condutimetria ndo possuiam
a mesma faixa de estabilidade que o registrado para as demais vazdes. Havia picos de
concentracdo detectados e houve maior diferenca comparativa entre os trés condutivimetros do
modelo, indicando que os ions de sal ndo estavam distribuidos uniformemente no sistema. Para
as demais condicdes, ndo houve diferenca significativa entre os tempos de mistura registrados

pelos trés condutivimetros, considerando os desvios padréo calculados.

A influéncia causada pela posicdo radial foi avaliada nos ensaios de condutimetria e de
transferéncia de massa. Ao se comparar resultados para diferentes rotacfes de langa, enquanto
as curvas geradas nos casos em que a langa estava centralizada foram as mesmas, houve
diferenca de inclinacdo da curva nas condicOes de lanca descentralizada. Essa diferenca de
comportamento indica que, com a lanca descentralizada, hd maior influéncia da velocidade de
rotacdo da lanca sobre o fluxo. Entretanto, os resultados dos testes indicaram ndo haver
influéncia direta significativa na velocidade de homogeneizacdo entre as condi¢fes de
excentricidade testadas. Pode-se sugerir que, com a lanca descentralizada a diferenga do tempo
de mistura talvez ndo seja expressiva a ponto de compensar o aumento do desgaste de refratario

gerado pela aproximacéo da lanca da parede da panela.

Em nenhum dos casos testados foi observada diferenca direta relevante causada pela rotacdo da
lanca. Comparando-se as curvas de tempo de mistura em funcéo do aporte de energia, as retas

geradas foram matematicamente equivalentes.

Os parametros de excentricidade e rotacdo também foram avaliados nas filmagens realizadas
com injecdo de 6leo colorido, nas quais as imagens obtidas permitem concluir que mesmo que
haja certa diferenca entre a concentragdo das particulas, na pratica, essa alteracéo no fluxo néo
gerou diferencas expressivas de comportamento. Além disso, as filmagens ilustram como o
deslocamento da lanca da posicdo centralizada no reator para metade do raio pode gerar
desgaste excessivo das paredes do refratario, pois aumenta significativamente a ocorréncia de

bolhas nesses locais, e consequentemente a intensidade da velocidade de liquido.
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Os resultados comparativos entre as duas profundidades de imersdo da lanca testadas foram
similares. Porém, com a aplicacédo de rotacdo, as retas geradas se invertem. Esse comportamento
é justificado pela literatura, na qual sugere-se que a rotacdo tenha permitido melhor
movimentacao de liquido no espaco entre a lanca e o fundo da panela. Sabe-se que, assim como
aproximar a langa da parede lateral pode gerar maior desgaste, o aumento da profundidade de
imersdo pode provocar o mesmo efeito de redugdo de tempo de vida do refratéario no fundo da
panela. Portanto, concluiu-se que a diferenca entre as profundidades ensaiadas néo foi suficiente
para alterar o tempo de mistura do banho ou a taxa de aporte de energia de mistura a ponto de

compensar o possivel aumento de desgaste do refratario.
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