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RESUMO

O enxofre é considerado uma impureza deletéria ao ago por reduzir a ductilidade a quente,
exceto casos especificos, como em acos ressulfurados. As especificacdes de teor maximo de
enxofre apresentam valores cada vez menores, enquanto a oferta de insumos com baixo teor
de enxofre € cada vez mais escassa. A aplicagao de fundamentos cientificos € um fator
fundamental para o desenvolvimento do processo produtivo e obtencdo de melhores
resultados operacionais e, consequentemente, melhores resultados financeiros para a
industria siderurgica. Neste trabalho sera estudado o processo de dessulfuracdo de agco em
FORNO PANELA sobre a ¢tica de aspectos termodinamicos e cinéticos com o auxilio de
software de termodindmica computacional FactSage®. A partir de dados industriais
experimentais de dois tipos de agos acalmados ao aluminio, um com silicio na composigcéo
quimica e outro sem silicio na composigao quimica, serao avaliados diversos parametros com
influéncia na evolugao da dessulfuragcdo durante o processamento de corridas no forno-
panela. Foi possivel simular o processo industrial utilizando relagéo entre poténcia de agitagao
e coeficiente efetivo de transferéncia de massa e foi definida uma taxa de entrada de oxigénio
no sistema referente a reoxidacdo que ocorre no processo industrial. Os resultados da
simulacdo demonstraram a importancia dos teores de FeO e MnO da escoéria e de capacidade

de sulfeto da escoria para a eficiéncia do processo de dessulfuracao.

Palavras-chave: dessulfuracao de aco; termodindmica computacional; forno panela.



ABSTRACT

Sulfur is considered a deleterious impurity to steel because it reduces the hot ductility, except
in specific cases, such as in resulfurized steels. The maximum sulfur content specifications
show increasingly smaller values, while the supply of raw materials with low sulfur content is
increasingly scarce. The application of scientific fundamentals is a fundamental factor for the
development of the productive process and obtaining better operational results and,
consequently, better financial results for the steel industry. In this work, the steel
desulphurization process in a LADLE FURNACE will be studied from the perspective of
thermodynamic and kinetic aspects with the aid of computational thermodynamics software
FactSage®. Based on experimental industrial data of two types of aluminum-killed steels, one
with silicon in the chemical composition and the other without silicon in the chemical
composition, several parameters with influence on the evolution of desulfurization during the
processing of runs in the ladle furnace will be evaluated. It was possible to simulate the
industrial process using the relationship between mixing power and effective mass transfer
coeficiente and it was necessary to apply an oxygen input rate to represent que actual
reoxidation. The simulation results demonstrated the importance of the FeO and MnO contents

of the slag and the slag sulfide capacity for the efficiency of the desulfurization process.

Keywords: steel desulphurization; computational thermodynamics; ladle furnace.
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1. INTRODUGAO

O enxofre é considerado uma impureza deletéria ao ago por reduzir a ductilidade a
quente, exceto casos especificos, como em acos ressulfurados. Décadas atras, o teor
maximo de enxofre aceitavel era 0,04% para agos comuns produzidos via lingotamento
convencional. Atualmente, na rota de lingotamento continuo de agos longos comuns, &
0,02%. Em acos planos especiais, € comum encontrar especificacdo maxima de enxofre
de 0,005% e ha demanda para agos ultra-baixo enxofre com teor maximo aceitavel de
0,001% (GHOSH, 2001).

Na atualidade, praticamente dois tercos da producdo mundial de ago € realizada
empregando a rota integrada alto-forno (ALTO-FORNO) e conversor a oxigénio
(LD/BOF). Neste processo, o redutor do minério de ferro ALTO-FORNO € o coque ou o
carvao mineral ou vegetal. Para ter uma visdo geral das entradas e saidas de enxofre
através da rota integrada ALTO-FORNO-LD/BOF, um balango do fluxo de enxofre
durante a producéo de agco comum com teor maximo de enxofre 0,01% foi realizado na
usina Tata Steel IUmuiden (SCHRAMA et al, 2017). A figura 1.1 apresenta um diagrama
Sankey, onde setas horizontais indicam o fluxo continuo do enxofre na sequéncia do
processo, retangulos indicam etapa do processo e setas inclinadas indicam fluxo de

enxofre segregado do processo.

Coal

Coke

Recycled slag

Off-gas
/ Additions & S
\‘9\ &
S Additions
%\& oé)\— Off-gas, Slag
Slag Slag

[ steel  ¥3  sea

o -41%

BOF

]
2

-89% -80% Hot metal -479

Figura 1.1: Diagrama Sankey do fluxo da distribuicao do enxofre (SCHRAMA et al, 2017)
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A figura 1.1 mostra que as entradas principais de enxofre no ALTO-FORNO s&o coque
e carvao mineral, este no caso injetado pelas ventaneiras do ALTO-FORNO. Minério de
ferro pouco contribui com a entrada de enxofre no ALTO-FORNO. A figura também
mostra a enorme capacidade de dessulfuracdo do ALTO-FORNO. Proximo de 90% da
entrada de enxofre é removida pela escéria de ALTO-FORNO do fluxo de metal liquido
ainda nesse reator. Esta condigao tipica ocasiona teor de enxofre do ferro-gusa liquido
entre 0,03%-0,05%, tornando ainda indispensavel a remocédo do enxofre nas etapas

posteriores do processo de producao (SCHRAMA et al, 2017).

Neste exemplo, mais de 40% da entrada de enxofre é originada de carvao mineral. A
razao € que na usina Tata Steel [IJmuiden quase metade da entrada de carbono no
ALTO-FORNO é oriunda da injegao de carvao pulverizado (PCI). Na maioria dos ALTO-
FORNOs a entrada de carvao mineral € menor proporcionalmente em relagédo a entrada
de coque. Como carvao mineral contém teor de enxofre maior que o coque, a entrada
total de enxofre para o ALTO-FORNO, no caso do exemplo, € maior que comparado a
outros ALTO-FORNOs que operam com menor propor¢do de injecdo de carvao
pulverizado (SCHRAMA et al, 2017).

A dessulfuragdo do metal liquido pode ser realizada em diferentes etapas ao longo do
processo de producdo do ago em uma usina integrada. Na maioria das usinas
integradas, o ferro-gusa liquido €& direcionado a estagdes de dessulfuracao.
Dependendo dos requisitos de processo e de produto, o teor de enxofre do ferro-gusa
liquido obtido apds a dessulfuragéo € da ordem de 0,01-0,03%, com possibilidade de
até mesmo alcancgar 0,005% (HOLAPPA, 2014).

A etapa de refino primario por sopro de oxigénio (LD/BOF), que transforma o ferro-gusa
liquido em aco bruto, ndo é capaz de reduzir significativamente o teor de enxofre, devido
as condic¢oes termodindmicas serem bastante desfavoraveis (altos niveis de oxidagao)
para a dessulfuracdo. Adicionalmente, existe a possibilidade de pick-up de enxofre
durante esta etapa devido a contaminagdo por enxofre da sucata e/ou insumos

utilizados (fundentes, refrigerantes ou carburantes).

Em casos especiais, em que é necessaria dessulfuragao adicional a obtida nas etapas
citadas anteriormente, é realizada dessulfuragdo de ago durante a etapa de refino
secundario, ou refino de panela, etapa compreendida entre o inicio de vazamento do

aco do equipamento de refino primario (LD/BOF ou Forno Elétrico a Arco — FEA) e a
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liberacdo da panela para o lingotamento, que é responsavel pela desoxidacao, ajuste
fino de composicdo quimica e de temperatura, e que dispde de tempo limitado de
tratamento em virtude dos requisitos de sequenciamento das maquinas de lingotamento

continuo.

Portanto, a demanda de incrementar o processo de dessulfuracido vem basicamente por
duas razdes: oferta escassa de carvoes coqueificaveis de baixo enxofre, levando a um
aporte maior de enxofre ao ALTO-FORNO, e crescente demanda por menores teores

de enxofre nos produtos de aco.

A usina siderurgica integrada Gerdau Ouro Branco, com capacidade de producao de
aco de até 4,5Mt/ano, dispde dos seguintes equipamentos para dessulfuragdo de gusa
liquido: uma estagdo Kanbara Reactor (KR) e duas esta¢des de dessulfuracao via langa
de injecdo de finos em panela pelicano. Para dessulfuragcdo de ago, essa dispde de
dois Forno Panela (FORNO PANELA).

E bem conhecido que remocdo de enxofre do ferro-gusa liquido é mais eficiente, em
termos de processo e economicamente, do que apds conversdao em ago (COSTA, 2016).
Porém, em situacdes de indisponibilidade de equipamentos de dessulfuracao de ferro-
gusa liquido, em determinadas condigbes especificas de operagédo da rota integrada
ALTO-FORNO-LD/BOF e em situagdes de producao de tipos de agcos com especificacdo
restrita de enxofre, € empregada dessulfuragcédo de ago de maneira substituta ou

complementar a etapa de dessulfuragao de ferro gusa-liquido.

A aplicacao de fundamentos cientificos € um fator fundamental para o desenvolvimento
do processo produtivo e obtencdo de melhores resultados operacionais e,
consequentemente, melhores resultados financeiros para a industria siderurgica. Neste
trabalho sera estudado o processo de dessulfuragcao de agco em FORNO PANELA sobre
a otica de aspectos termodindmicos, cinéticos e operacionais para otimizagdo de tempo

e utilizacao de insumos.
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2. OBJETIVOS

Elaborar um modelo termodindmico e cinético para o processo de remocgao de enxofre
ao longo do tempo durante o tratamento do aco em Forno Panela com o auxilio de
software de termodindmica computacional FactSage®, a partir de dados industriais para
dois tipos de acos: médio carbono acalmados ao aluminio, um com restrigcao a silicio e

outro com adic¢ao de silicio na composigao quimica.

Avaliar o processo sob diversos aspectos com os resultados do software FactSage®,

entre eles:

a) evolucao do teor de oxigénio do ago ao longo do tempo, observando a diferenga
de concentracdo entre o volume total da fase e a concentracdo da interface
metal/escoria (local onde ocorre a reagdo e se supde em equilibrio
termodinamico);

b) evolugao do teor de enxofre do aco e da escodria ao longo do tempo, observando
a diferenca de concentragao entre o meio da fase e a concentragcio da interface
metal/escoria (local onde ocorre e reacdo e se supde em equilibrio
termodinamico);

c) calculos da capacidade de sulfeto (Cs), particdo de enxofre (Ls) e fragao liquida

das escorias.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em temperaturas de fabricacdo do ago, o enxofre é estavel como gas, encontrado na

forma S;. A dissolucao do enxofre no aco liquido pode ser representada equacéo (3.1):

A partir da reacéo acima estabelece-se a equagéao (3.2):

_ [nd] (3.2)

1/2
Ps,

Onde K é a constante de equilibrio da reagao, pS. é a presséo parcial do enxofre na
fase gasosa na atmosfera, e hs é a atividade do enxofre dissolvido no agco em relagéao

ao estado 1% em peso.

O valor de K da reagao é conforme a equacéo (3.3) (GHOSH, 2001):

6535 .
logK =T — 0,964 (33)

Por esta equacéo, o valor de K a 1600°C é de 335.

O enxofre tem elevada solubilidade no ferro liquido e pouca solubilidade no ferro sélido,

como mostra o diagrama Fe-S na figura 3.1.
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Figura 3.1: Diagrama de fase Fe-S
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Para garantir a auséncia de liquido de baixo ponto de fusdo durante a solidificagdo

(FeS), de acordo com o diagrama de equilibrio de fases, é necessario manter o teor de
enxofre abaixo de cerca de 0,0002 fracdo molar (0,010% em peso) como mostra a figura

3.2. Na presenca de oxigénio, oxisulfetos também podem se formar. A presenca de

enxofre (associado ou ndo a oxigénio) é reconhecida como uma das principais causas
de baixa ductilidade a quente.
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Figura 3.2: Diagrama de fase Fe-S regido rica em ferro.
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Segundo LANGE (1988), a reagdo de dessulfuragdo no ago pode ocorrer através de

dois mecanismos:

1) Reacao entre S e um elemento dessulfurante também dissolvido no aco,
precipitacao de sulfeto na fase metal e posterior remocao do ago

2) Reacéo de interface com outra fase liquida (por ex. escéria liquida) ou sélida (por
ex. cal) e transferéncia do enxofre do metal para a escéria por reagdo de troca
eletroquimica na qual o enxofre troca dois elétrons com o oxigénio, trazendo um
ion oxigénio da escoria para o metal como oxigénio atdmico; o ion oxigénio na

escoria atua como um doador de elétrons, como representada na figura 3-3.

. ':52: Slay
(S5)1O)
I ] &

Figura 3.3: Reagao de troca eletroquimica entre enxofre no ago e oxigénio na escéria. (HOLAPPA, 2014)

O segundo mecanismo, de troca eletroquimica com a escoria, € 0 que prevalece na

pratica industrial atualmente.

3.1. Dessulfuracao por precipitacao de sulfeto

Uma das formas de promover a reducao do enxofre do ago é através da precipitagao de
sulfeto e sua posterior remoc¢ao do ago. De acordo com HOLAPPA (2014), os elementos

particularmente possiveis de serem usados no ago com este objetivo sao Ca, Ce e La.

O magnésio € um forte formador de sulfeto, porém, sua alta pressao de vapor em
temperaturas de produgao de ago inviabiliza seu uso como agente dessulfurante, de

forma similar ao calcio.

Ele é, entretanto, possivel de ser usado para dessulfuragao de ferro-gusa liquido, que é

realizado a 1300-1350°C. Ti, Zr e Mn sdo formadores de sulfeto muito fracos.
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As principais reagdes de dessulfuragao pelo mecanismo de precipitagao de sulfeto, suas

constantes de equilibrio e produto de solubilidade s&o apresentadas na tabela lll.1 e na

figura 3.4.
Tabela Ill.1. Reagdes de dessulfuragao, constantes de equilibrio e produto de solubilidade (HOLAPPA,
2014)
Desulfurization Equilibrium log,p K Sol. Prod.
Reaction Constant 1873 K
[Mn] +[S]=(MnS)  Kuu_s :_m:%_% logKa_s =94T33 _5q19 1.42
[Ca] +[S]=(CaS) Kr. s =f‘_§i_ logKcs s = |9.T930_ sgp 1.7x1077
1.2x 1077
[Cel+[SI=(CeS)  Kees=258  jogxq, (=20000_ 459 25% 107
T| == = T - i x - 7 2 - - —4
IME’] IS] _(MEQ':} R‘Mg—'s =q\::f; ]UgRMg—SZ 1 "'1_? 5] —5.16 9.0)‘( Iﬂ
1.2x 107"
[La] + [S]=(LaS) oo =58 logKis_s = Eﬁ,TmD _geog 1.3x107°
74x 1077
[Til+[S]=(TiS)  Kns=T8%  logkn s=300_40p 056
F A —d4
3[Z1] +4[5]= Kz, s =:‘7?r%: logKz;_s = ++,Tmﬁ_ 19.5 1.02x10
(ZrsSy o
o N o
1 N\ MnS\|
> ~N Z|'3SA \
10—1 \‘};
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g 10° P
N
B \\\CeS
=03 <
o Y
Ca§\
10°°
106
107
17> 10% 10° 10~ 106" 1

e (W% activity)

Figura 3.4: Diagrama enxofre e elementos dessulfurantes no ferro liquido a 1873K.
(HOLAPPA, 2014)
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O manganés é muito importante como um elemento de liga basico no aco (teor tipico
entre 0,5-1,5%Mn) por aumentar os limites de resisténcia e escoamento. A existéncia
de S no aco favorece a formacgao de sulfetos de Mn, na forma de MnS, que sao fases
altamente deformaveis durante as etapas de conformagao mecénica a quente, gerando
a possibilidade de defeitos e trincas longitudinais no material. A precipitacdo do MnS é
bastante favorecida nas fases de lingotamento e solidificagdo, ou seja, na area pastosa
(“mushy zone”), onde as condi¢cdes termodinamicas favorecem esta nucleacdo
heterogénea no liquido remanescente (diminuicdo de temperatura e aumento de
concentracao de solutos). Para mitigar esta formagédo de MnS, outros elementos como
Ca, Zr e Ce sdo capazes de formar sulfetos indeformaveis, e precipitdveis em
temperaturas mais elevadas que o sulfeto de Mn. No passado, em fung¢ao dos elevados
teores de S nos agos, o Mn era considerado um mitigador da formagéao do sulfeto de Fe,

FeS, que é nitidamente bem mais critico que o MnS.

3.2. Dessulfuragao por troca eletroquimica com a escoria

De acordo com HOLAPPA (2014), o principal mecanismo de remoc¢éo do enxofre do ago
é através dareacéao de troca eletroquimica com a escodria, representada abaixo na forma
idbnica geral da reacdo de dessulfuragéo, pela equagao (3.4). Enxofre elementar é
reduzido para S? e se desloca para escoria. Na escoria, o ion S pode substituir ions

de oxigénio livre (O%).

A dessulfuracado pode ser entendida como uma reagao de troca eletroquimica, onde o
enxofre recebe dois elétrons e se torna um anion sulfeto. Os elétrons sao obtidos dos
ions oxigénio “livres” na escéria; atomos de oxigénio sao gerados e transferidos para o
agco como oxigénio dissolvido que pode reagir com um desoxidante, por exemplo o Al
(GHOSH, 2001).

S+0*)=(*)+0 (3.4)
_ (as2-)[ho]

K= [hs](ap2-) (3:5)

K(age-) = szthol (3.6)

[hs]
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A transferéncia de enxofre para a escéria € promovida pela atividade dos ions de
oxigénio livre na escéria e suprimida pela atividade do oxigénio dissolvido no aco. A
necessidade de baixa atividade do oxigénio dissolvido é o motivo pelo qual os processos

de refino primario do ago ndo sdo adequados para dessulfuragao.

Por ser uma reacao que ocorre em temperaturas de fabricagao do aco liquido, proximo
a 1600°C, pode-se considerar que na interface o estado de equilibrio da reagao é
atingido instantaneamente (GHOSH, 2001).

Se ag:-for substituida por percentual em peso de enxofre na escoria (Ws), entdo é

possivel usar um valor modificado de K (consideraremos K’). Entao,

(Ws)lhol

g = Cs (3.7)

K’(aoz—) =

Onde C’s é conhecido como capacidade de sulfeto modificada.

A capacidade de sulfeto da escdria (Cs), que foi definida originalmente por FINCHAM &
RICHARDSON (1954) como a habilidade da escéria de absorver enxofre a partir de um

equilibrio com um gas, é definida pela equagéo (3.8)

Cs = (%5)(P02/P52)1/2 (3.8)

Onde (%S) é o percentual de enxofre em peso na escoria em equilibrio com um gas que
tem press&o parcial de oxigénio e enxofre como po,e ps,, diferentemente do C's que
esta relacionado ao equilibrio metal-escéria. Sua utilidade vem do fato que Cs é uma
propriedade da escoria, e em uma temperatura fixa € determinado somente pela
composic¢ao da escéria. Quando maior o valor de Cs, maior a habilidade dessulfurante
da escéria (GHOSH, 2001). Por Cs ser um valor entre 0,0001 e 0,1, € comum
transformar este niumero em escala logaritmica e depois inverter o sinal negativo do

valor para positivo.

A figura 3.5 mostra valores de Cs para alguns sistemas tipicos de escdria de interesse

em metalurgia secundaria. A superioridade de escorias CaO-CaF, é o6bvia. A
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capacidade de sulfeto aumenta com o aumento da basicidade. Isto € uma tendéncia
geral, resultado de mudancas na estrutura da escéria, a quebra de rede e geragio de

mais ions O? livres, os quais sdo necessarios para reter o enxofre (GHOSH, 2001).

1 T T T

Ca0+Al,05+CaF,
2~ Ca0+CaF, \ —
CaO+Al,0,
Ca0+Si0,
| |

|
0 02 0.4 08 0.8
MOLE FRACTION CaO

-L0G Cg

Figura 3.5: Capacidade de sulfeto de algumas escérias a 1873K. (GHOSH, 2001)

C’se Cs estao relacionados entre si através da relagéo (3.9) (GHOSH, 2001).

936
logCs =logC's + - - 1,375 (3.9)

Que pode ser representada por C’s= k.Cs. Em temperaturas de producéo do aco, pode-

se considerar o valor de k aproximadamente 8.

Caso o0 CaO na escoria seja o dessulfurante predominante:

C(I.O(s) + § = CaS(S) + Q (310)
5304

logK=—T+ 1,191 (3.11)

(acas)hol
K =4/ 0 3.12
[hs1(@cao) (3.12)

%S)[h

mK(acqo) = —( b5) o] =(C's (3.13)

[hs]



24

Onde m é uma constante oriunda da transformacao de acas em %CaS. Combinando as

equagdes (3.9), (3.12) e (3.13) temos:

4204
log Cs = logm + log(acqo) — = 0,184 (3.14)

Portanto, a atividade do CaO é fundamental para determinar a capacidade de sulfeto da
escoria. A atividade do CaO pode ser vista nas figuras 3.6 e 3.7. Com 50% de peso em
Ca0, aca0=0,33 no sistema CaO-AlLOs;, e apenas 0,01 no sistema CaO-SiO,.
Generalizando, para um mesmo teor de CaO, acao € 10 a 20 vezes maior no sistema
Ca0-Al;0; do que no sistema CaO-SiO; nas faixas de temperatura de interesse
(GHOSH, 2001). Desta forma, CaO-Al;O; é muito superior a CaO-SiO, para

dessulfuracéo. Isto é refletido nos valores de Cs da figura 3.5.

1.0
0-8[
0-6
S
“’q. 0.4k
L=
[
(=]
0.2t
ﬂ 1 1 1 L
20 30 40 50 60 70

AL04 wt %

Figura 3.6: Diagrama atividade vs. composigao para sistema CaO-Al203 a 1773K e 1873K. (GHOSH,
2001)
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Figura 3.7: Diagrama atividade vs. composigao para sistema CaO-SiO2 a 1873K. (GHOSH, 2001)

Para determinar valores de Cs ou C’s, 0 uso do diagrama da figura 3.5 ndo é muito
conveniente. Desta forma, tentativas foram feitas para representar analiticamente Cs
como funcdo da composicdo da escoéria. As relagdes mais utilizadas sdo aquelas
baseadas no conceito de basicidade ética, inicialmente introduzido por DUFFY et al.
(1978), que é a medida do poder de doagao de elétrons dos cations para o oxigénio
presente na escoria, obtida por medidas experimentais em meios transparentes, como
vidros e solug¢des aquosas empregando um tipo de ion sonda que reproduz mudanga

na frequéncia de sua banda espectral ultra-violeta.

Desenvolvimentos posteriores foram realizados por FARAL & GAYE (1984), SOSINSKY
& SOMMERVILLE (1986) e TSAO & KATAYAMA (1986). YOUNG (1992) fez uma
revisdo abrangente e expandiu o campo de validagdo experimental da relagdo da
basicidade ¢ética (A) com a capacidade de sulfeto para escérias comuns em siderurgia
(equagbes 3.16 e 3.17).

log Cs = —13,913 + 42,84A — 23,82A% — @ —0,02223Si0, — 0,02275A1,05 : A < 0,8 (3.16)

, 1697 2587A (3.17)
Cs = ~0,6261 +0,4808A +0,7917A% + ——— — +0,0005144Fe0; A > 038 :
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Outro parametro de interesse é a particao de enxofre no equilibrio entre o metal e a
escoria (Ls), onde Ls=(%S)/[%S]. A partir da equacao (3.7), se [hs] é considerado [%S],

entao no equilibrio do enxofre entre metal e escéria:

%) Cs
b= ST~ Thol (519)

A importancia do Ls pode ser demonstrada a seguir.

O balango de enxofre num sistema aco e escoria

1000[%S]; + Mg;(%S); = 1000[%S] + Mg, (%S) (3.19)

Onde Mgi= peso de escdria em kg/t de aco, o subscrito i indica valores iniciais, [%S] teor
de enxofre no metal e (%S) teor de enxofre na escoria . Assumindo que o0 (%S)i =0 e
combinando com a equacgao (3.18) que define Ls podemos encontrar que o grau de

dessulfuragéo (R) é

R = {&} (3.20)
1000 + Lg. Mg,

A figura 3.8 mostra valores do grau de dessulfuragdo em fungdo da quantidade de
escoria e da particido de enxofre calculados baseados na equacao 3.20. Ela mostra a
necessidade de alto Ls para atingir valores altos de grau de dessulfuragdo (GHOSH,
2001).



100 T I 1
zeur"‘/"'_/f—a
1000 — ]
gob/ / g8 _—

60

40

20

We) /TWe] — |
25 =

27

DESULFURIZATION DEGREE ,%

10 20

30 40

SPECIFIC SLAG AMOUNT,

kgt™

Figura 3.8: Grau de dessulfuragdo para diferentes particdes de enxofre como fungao do peso especifico
de escéria. (GHOSH, 2001)

3.2.1. Efeito do potencial de oxigénio

De acordo com LANGE (1988), a

reacao

(3.21) somente pode acontecer

satisfatoriamente em baixos nivel de atividade de oxigénio no aco.

S+ (Ca0) = (CaS)+0 (3.21)
_a0.aCaS  (2,16.1072 a 1800K
" aS.aCa0 {3,06. 1072 ¢ 1900K (3.22)
A partir da equagao (3.22) é obtida a tabela 3.2 (LANGE, 1988):
Tabela I1l.2. Atividades do oxigénio e do enxofre no ago (LANGE, 1988)
aca0=1; acas=1 aca0=1; acas=0,1
O ppm Sppm 1800K | Sppm 1900K | Sppm 1800K | Sppm 1900K
100 4600 3300 460 330
50 2300 1600 231 160
10 460 330 46 33
5 231 160 23 16
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Esta tabela mostra claramente que baixos niveis de enxofre somente sdo possiveis em

baixos niveis de oxigénio.

A atividade do oxigénio (ho) no acgo liquido € normalmente determinada pela presenca
de um desoxidante, normalmente aluminio dissolvido (GHOSH, 2001). Pode-se também
relacionar com o teor de FeO na escodria. Entretanto, tem sido considerado mais

apropriado relacionar com o aluminio dissolvido, conforme equacao (3.23)

3S + 3(Ca0) + 24l = 3(CaS) + (Al,05) (3.23)

A Figura 3.9 mostra Ls como fung¢do do teor de CaO da escoria e o teor de aluminio do

metal para um sistema com escoria CaO-Al;Os.

Slag Ca0, wt*%

Figura 3.9: Particdo de enxofre no equilibrio entre ferro liquido e Al dissolvido e escérias CaO-Al20s.
(GHOSH, 2001)

Para boa dessulfuragao, as atividades da cal e do aluminio devem ser altas, as do CaS
e alumina devem ser baixas. Quase todos estes pré-requisitos podem ser atendidos se

ha uma escéria liquida saturada em cal e com um baixo potencial de oxigénio.

A basicidade alta e a alta atividade da cal s&o facilmente atenuadas pela formagao de
silica, por exemplo, da desoxidagao com silicio ou a partir de um revestimento refratario
acido da panela. O potencial de oxigénio é facilmente aumentado pela atmosfera,
escoria passante, aco oxidado aderindo ao revestimendo da panela na corrida anterior,

produtos de desoxidagao pouco estaveis ou do refratario.
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3.2.2. Efeito do silicio em agcos acalmados ao aluminio

De acordo com a equagao 3.23, a reacao de dessulfuragao é favorecida com o aumento
da atividade do CaO na escoéria ou com teor maior de aluminio no aco liquido. Pelo lado
dos produtos, a redugcido da atividade da alumina ou do CaS também favorecem a

reacao de dessulfuracao.

Em situacdes industriais, a composicao da escéria contém outros 6xidos, € o aluminio
dissolvido no ago pode participar simultaneamente das reacdes de redugao de oxidos
instaveis presentes da escoria (por exemplo SiOz, FeO e MnO), gerando fluxo de
transferéncia de massa destes elementos e do oxigénio, conforme demonstrado na
figura 3.10, ocasionando redugéo do teor de aluminio e aumentando o potencial de

oxigénio na interface metal-escéria e inibindo a reagao de dessulfuracao.

(Si0,) (MnO) (FeO)(CaO)CaS) (Al,0,)

L] e

[Mn] [Si] [Fe] [S] [A]

Liquid steel

Figura 3.10: Representacéo dos fluxos de transferéncia de massa na interface metal/escéria. ROY et al,
(2013).

ROY et al (2013) estudou como a presencga de silicio no ago liquido pode favorecer a
dessulfuragéo de um ago acalmado ao aluminio. A hipétese testada foi a de que o silicio
no aco inibe a reagao de redugao da silica contida na escéria inicial, evitando consumo
de aluminio por esta reagao e mantendo mais baixo o potencial de oxigénio na interface
metal-escéria. O motivo desta reacao ser inibida é relacionada ao fato que com a
presenca de teores maiores de Si no ago, por exemplo, de 0,20% em comparagao a
0,00%, o estado inicial € mais préximo do estado de equilibrio termodinamico entre Si —
(SiO2) da interface metal-escoria, evitando a redugéo da silica da escéria e consequente

incorporagao de Si no metal. Adicionalmente, o silicio também participa da reagao de
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reducao dos 6xidos FeO e MnO, evitando, da mesma forma, o consumo de aluminio por

esta reagdo e mantendo mais baixo o potencial de oxigénio na interface metal-escéria.

Para as simulacbes, a composicao inicial de escoéria utilizada foi 50% de CaO; 33% de
Al2O3; 8%Si02; 8% MgO; diluido por 0 ou 8% de (FeO+MnO). A composicao inicial do
aco foi 0,05% Al; 0,01%S; 0,25% de Mn; Si variavel. Temperatura considerada foi de
1873K (1600°C) e relacao peso de escéria sobre peco de aco de 0,012 (12kg/t).

Via balanco de massa das reacgdes, foi observado que a quantidade de aluminio
consumida ou produzida pela reagao Si-SiO; é significativamente maior comparada ao
consumo de aluminio durante a dessulfuragcdo. O numero de moles de CaO, SiO; e
Al,O3 na escoria sdo maiores comparados ao numero de moles de aluminio no metal.
Como resultado, durante a reacdo, as mudancas na concentracdo de SiO2 e Al2O3 na
escoria sdo menores comparadas com a mudanga do teor de aluminio no ago. Este
efeito é a origem da quase constancia do teor de aluminio na interface mesmo quando
o teor de aluminio do volume total do metal muda significativamente ao longo da reacéo,
conforme demonstrado na figura 3.11. Em relagdo a dessulfuracao, foi observado
menores teores de enxofre ao longo da reagao com teores crescentes de silicio no acgo.

Esse efeito € maior quando o silicio inicial aumenta do teor de 0,00% para 0,20%.

Na figura 3.11, o tempo nao é exibido explicitamente, no entanto, o tempo de reagao é
indicado em formato adimensional como o numero de circulagcbes completas do ago

liquido na interface metal-escéria.

n = trea(;éo (kagoApago/Wago) (3-23)
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Figura 3.11: Efeito do teor de Si inicial do ago na dessulfuragéo e no aluminio. Linhas continuas representam
os teores no volume total e linhas tracejadas representam os teores na interface de reagdo. ROY et al
(2013).

A efetiva maior quantidade de 6xidos da escéria comparados a quantidade de aluminio

no aco liquido leva a um teor de aluminio de equilibrio na interface metal-escéria quase

constante com o tempo.

Adicionalmente, em um dos casos simulados, de silicio inicial de 0,80%, foi observado
aumento do teor de aluminio no aco liquido, originado da redugéo da alumina da escoéria
e consequente formacao de silica, indicando que neste caso o equilibrio Si-SiO; na

interface metal-escéria precisou caminhar para o lado oxidagao do silicio no aco liquido.

Em estudo industrial recente, PITTS-BAGGETT (2018) verificou que a presenca do
silicio na reacao de dessulfuragdo em acos acalmados ao aluminio auxilia na habilidade
da escoria de capturar enxofre do metal. Foi observado que o teor de enxofre final
médio, obtido pelo processo industrial em corridas com presenga de silicio, € de

0,0032%, enquanto em corridas sem presenca de silicio é de 0,0047%.

3.2.3. Consideragao sobre obtencdo do estado de equilibrio em sistema

metal-escoria de refino secundario

E geralmente bem aceito que em reagdes de desoxidagéo de ago, envolvendo aluminio
e silicio, o oxigénio em solu¢do no ago atinge valores de equilibrio com os desoxidantes

dissolvidos muito rapidamente, ao menos quando apenas o 6xido puro é formado. No
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caso de o equilibrio ser obtido com o 6xido na forma nao pura, mas dissolvido na escoria,
a cinética pode ter um papel muito importante (COSTA E SILVA, 2018).

Avaliacbes sobre o grau de proximidade do equilibrio em processos de desoxidagao ja
foram realizadas por SILVA et al (2018) utilizando termodindmica computacional e

comparando com dados experimentais obtidos em FORNO-PANELA industriais.

Se o tempo de processamento é curto, a agitagao € inadequada (ou muito fraca ou muito
forte) ou se a re-oxidacao nao é adequadamente controlada, a condicdo de um valor
unico de oxigénio ndo é alcancada. Neste caso, os valores observados de composigao
quimica do aco e da escoéria ao longo do tempo vao indicar como o0 processo esta

evoluindo.

Em uma avaliacdo de obtencao do estado de equilibrio em relacdo as reagdes de
desoxidacao, SILVA et al (2018) demonstrou que para um ago acalmado ao aluminio
tratado em FORNO-PANELA, os valores medidos de oxigénio dissolvido ficaram
préximos ao do equilibrio calculado com base na atividade da alumina na escoria, obtida
via analise quimica da escéria, mas ainda distantes do equilibrio com 0 MnO na escdria,
devido aos valores medidos de oxigénio dissolvido serem menores que o de equilibrio
calculado com base na atividade do MnO na escoria. As possiveis razdes consideradas
foram reoxidagao do metal liquido pela atmosfera e/ou dificuldade em reduzir o teor de
FeO e MnO da escéria por ser uma reacao interfacial e os teores destes compostos

serem relativamente baixos.

Como o oxigénio dissolvido no ago tem parte importante da rea¢ao de dessulfuragao, o
entendimento dos mecanismos de desoxidagao/re-oxidacdo é de fundamental

importancia para o estudo da dessulfuragao.

3.3. Cinética de dessulfuragao:

Enquanto a termodindmica descreve a forca motriz e a extensdo ou limites da
transferéncia de enxofre do metal para a escdria, a dindmica da mudanca do teor de

enxofre ao longo do tempo depende de fatores cinéticos.

De acordo com GHOSH (2001) a reagéo geral de dessulfuragao consiste das seguintes

etapas, sob o ponto de vista da cinética:
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1. Transferéncia do enxofre dissolvido no meio do metal liquido para a interface
metal-escoria;

Transferéncia do O% do meio da escoria para a interface metal-escoria;

Reacao quimica na interface;

Transferéncia do S da interface para o meio da escoria;

Transferéncia do oxigénio dissolvido da interface para o meio do metal liquido;

Mistura na fase escoria;

N o o s~ DN

Mistura na fase metal.

Reacdes em alta temperatura em condigbes laboratoriais (banhos bem agitados e
isotérmicos), especialmente em temperaturas de producéo de aco, sdo na maioria dos
casos controladas por transferéncia de massa na camada limite ao invés de reacao
quimica interfacial. Assim, para reacdo metal-escoria com agitacdo do banho por gas
inerte, a transferéncia de massa de enxofre, do metal para a interface metal-escéria e
através da camada limite, governa a transferéncia de enxofre para a escoria. Isso
implica que a reagdo quimica na interface metal-escoria é relativamente rapida e
transferéncia de massa na escéria ndao é limitante — no caso de uma escoria bem

agitada. A agitacao do metal entao € o principal pardmetro de interesse.(GHOSH, 2001).

A equacédo 3.24 descreve a taxa de variacao do teor de enxofre em funcao do teor de
enxofre instantaneo (%S), do teor de enxofre do equilibrio (%S®%), A e V representam
area interfacial e o volume do banho, respectivamente e kn, representa o coeficiente de
transferéncia de massa do S no metal. A forga motriz para a transferéncia de enxofre é
a diferenca entre o teor de enxofre instantaneo no tempo t e o teor de enxofre do

equilibrio.

d%s Ak
dt

(%S — %S°9) (3.24)

A principal dificuldade de um estudo cinético fundamental € que a area interfacial metal-
escoria (A) € maior que a area geométrica, devido a irregularidade da emulsdo metal-
escoria formada na regiao interfacial. A emulsdo pode aumentar a area interfacial por
um fator de até 100 vezes, consequentemente um aumento consideravel no parametro
Ak também é percebido. O mecanismo de formagao da emulsdo é representado na

figura 3.11. Quando a for¢a de inércia devido a circulagcédo do liquido excede a tensao
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superficial e a flutuabilidade na camada de escdria na borda da pluma, gotas de escoéria

sao formadas.
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Figura 3.11: Emulsificagdo de escéria em panelas de ago agitadas por gas inerte. GHOSH (2001).

Integrando a equacao entre tempo 0 e t e considerando a relagdo Ak./V como K’ resulta

em:

(%S — %Se9)

m =—-k't (3.25)

A constante cinética determina a taxa que o teor de enxofre é transferido do metal para
a escoria. Quanto maior a constante cinética, mais veloz vai ser a remogao de enxofre.
Como a taxa de remogao de enxofre é controlada por transferéncia de massa no metal,
0 parametro mais importante para determinar o valor de k’ é a intensidade de agitacéo
do metal. A magnitude da constante cinética pode ser determinada a partir de condigdes
reais da planta por amostragem e analise do teor de enxofre do metal ao longo do tempo.
Também pode ser estimada por correlagdes ja publicadas, que relacionam a constante
cinética com a intensidade de agitagao, resultado de uma vazdo de gas particular
(GHOSH, 2001).
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3.3.1. Correlagao entre constante cinética (k) e vazao de gas

A correlacéo entre vazao de gas e intensidade de rinsagem é baseada no conceito de
energia de agitacao devido a rinsagem com gas, incorporando o efeito do deslocamento
e do arrasto das bolhas ascendentes (TURKDOGAN, 1996). A energia de rinsagem &
correlacionada por medigdes empiricas do coeficiente de transferéncia de massa e pela
constante. As correlagcdes podem ser validas apenas para as condi¢des particulares nas
quais as medicoes foram feitas, entretanto elas sdo uma boa estimativa da taxa de
remocdo de enxofre estimada. Condicbes especificas que podem impactar na
aplicabilidade sao:

-tipo e posigéo do plug poroso na panela;

-dimensodes da panela e relagao de peso escéria/metal;

-comportamento da emulsificagao na interface meta-escoria (fluidez da escoéria).

Extrapolagao destas relagdes empiricas para outras plantas pode apenas ser vista como
uma estimativa grosseira e deve ser conferida com amostragem detalhada e busca de

correlacao.

A energia de agitagao pode ser calculada por (TURKDOGAN, 1996):

14,23« V T

H

Onde V=vazao de gas de rinsagem (Nm?3/min)
T= temperatura (K)

Wmn=peso de metal (t)

H=profundidade da inje¢éo de gas (m)

Po=pressé&o no superficie da panela (atm)
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A partir de testes em planta piloto em dessulfuracao de aco (ASAI, MUCHI, & KAWACHI,
1988), foi observado que constante cinética global aumenta acentuadamente a partir de
intensidades de agitagdo maiores que 60W/t, conforme figura 3.12. Isto deve-se a
emulsificagdo na interface metal-escéria, que acontece a partir de vazdes elevadas,
aumentando consideravelmente a transferéncia de massa na camada limite e a area
superficial. Em vazdes mais baixas a interface metal-escéria é relativamente estagnada,
excetuando-se a regido da pluma de gas, e a transferéncia de massa € menor. Essa é
outra razdo pela qual uma escdria fluida € importante, ja que emulsificagéo é relevante

para obter altas taxas de dessulfuragao.

£,W kg'lx 10°

3 15 30 150 300
T T 1

ka,s™'x 10°

ot
w
T

IR L lJ_|il|||| gl

5 10 50 100 500
a,Nm’ kg ' min™ x 10°

Figura 3.12: Efeito da vazao de gas na constante cinética global para a reagao de dessulfuragéo. (ASAI,
MUCHI, & KAWACHI, 1988)

As duas retas da figura 3.11 podem ser representadas pelas expressdes abaixo:
kA(min™)=0,013*(¢)*? para e<60W/t

KA(min-)=8.10"*(e)2" para e>60Wit

A posicao do plugue na panela tem efeito significativo na cinética de remog¢ao do enxofre
(PRETORIUS & OLTMANN). A formagdo de emulsdo metal-escoéria é favorecida por
uso de plugue no centro da panela, entretanto a posigéo central também favorece a
formacgao de zonas mortas na parte de baixo da panela e a homogeneizacdo do metal
nao é eficiente. A eficiéncia da homogeneizagao ¢ aumentada movendo o plugue para
fora do centro da panela. A medida que o plugue fica mais préximo do refratario, maior
o desgaste da linha de escoria. Trabalhos de modelamento e experiéncias praticas
indicam que a melhor posicdo, considerando todos os efeitos listados acima, é

posicionar o plugue em um tergo do didmetro da panela.
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3.3.2. Evolugéo do teor de enxofre ao longo do tempo

A partir da equacao (3.23) podemos obter a equagao que representa a evolugao do teor

de enxofre ao longo do tempo:

%S = %S + (%S° - %S)ekt (3.27)

Esta avalicdo é util para determinar como os parametros relevantes (Ls, volume de
escoria, vazao de gas, etc) afetam o tempo necessario para reduzir o teor de enxofre do
metal a partir do valor de vazamento até o valor desejado. O tempo disponivel para o
tratamento da panela é limitado e diferentes cenarios com diferentes parametros podem

ser avaliados teoricamente com estes calculos, antes de testes industriais.

A forma tipica desta fungdo exponencial pode ser vista na figura 3.13 para diferentes
valores de k', representando diferentes vazdes de gas de rinsagem (PRETORIUS &
OLTMANN). Os outros parametros como enxofre inicial e teor de enxofre no equilibrio

sa0 0s mesmos para ambas as curvas.
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Figura 3.13: Exemplo de %S ao longo do tempo para diferentes valor de k. (PRETORIUS & OLTMANN)
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3.3.3. Importancia do estado do agente dessulfurante

Para obter boa dessulfuragao, a cal deve estar em um estado cineticamente favoravel
(por exemplo, na fase liquida). O estado liquido permite uma velocidade de reagdo maior
que em uma reacao soélido-liquido, onde apenas a superficie consegue reagir
rapidamente, e onde a massa sélida somente pode tomar parte por difusdo lenta.
Adicionalmente, sistemas liquido-liquido permitem a formagdo de emulsdes finas e
sempre € possivel produzir novas particulas para serem dispersas na emulsao.
Sistemas soélido-liquido, entretanto, se novas particulas ndo sdo continuamente
adicionadas, dispersam sempre a mesma particula novamente. Isto significa aumento

de consumo de reagente sélido e consequentemente menor rendimento.

Em funcao de seu alto ponto de fuséo (2572°C) CaO sozinha n&o consegue ser fundida.
Fluxantes como, por exemplo, éxido de aluminio ou fluorita sdo necessarios. Dessa
forma, o estado da escdria se torna fundamental para a remocgao eficiente do enxofre,

dependendo também da oxidac&o da escoéria e da dissolugao da cal.

Para o processo de inje¢gdo de CaO, particulas mais finas de CaO e uma melhor
capacidade de mistura aumentam a dessulfuracao. Assim, esforgos devem ser feitos
para garantir que os dessulfurantes a base de cal injetados fundam antes de alcangcarem
a superficie do ago, e, se ndo, que ao menos a escoria de topo esteja fundida com a

chance de ser redistribuido dentro do metal.

3.4. Aspectos Gerais da Dessulfuracao

Fazendo uso da escodria de topo para a reagao de troca eletroquimica, o sucesso da
dessulfuragao depende da fragao liquida da escdria, dispersao da fase escéria no metal,
desoxidagao e atividade da cal na escéria. Usualmente, € necessaria uma fonte de calor
devido aos longos tempos de tratamento e ao uso de grande agitagdo por injecao de

gas. Aquecimento por arco promove uma escoria liquida de alta basicidade.

Escoérias sintéticas a base de cal para dessulfuragdo se tornaram extremamente
importantes para dessulfuragao de agos. Elas sdo baseadas em cal-alumina ou cal-
fluorita e sdo usadas em conjunto com agentes redutores como Al, CaC,, ou CaSi.

Escorias baseadas em cal-silica ndo sdo recomendadas para dessulfuragao.
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A fluidez das escérias € importante, sendo que esta diminui com o aumento do teor de
Ca0, reduzindo a taxa de dessulfuracdo. A adi¢ao de fluorita por um lado proporciona
aumento da fluidez da escdria, por outro lado aumenta a propensao ao desgaste da

linha de escéria por ataque quimico.

Alumina e silica sdo fundentes que aceleram a fusdo do CaO. Onde ja ha presente uma
escoria liquida e saturada em cal, estes fundentes inibem a dessulfuragdo. Se ndo ha
muita cal em solucdo liquida, a acao fluxante da alumina e da silica indiretamente

incrementam a dessulfuragao, a partir do aumento da solubilidade da cal.

Em todos os casos, desoxidacao profunda do ago e prevencao continua de qualquer
reoxidacdo € condicao necessaria para o sucesso. Outros pré-requisitos sdo uma
dispersao profunda do agente dessulfurante no banho metalico, e a promog¢édo de
turbuléncia através da disponibilidade de grande energia de agitacao, usualmente via

injecédo de gas.

Adicionalmente, outros fatores relevantes que influenciam a dessulfuracdo sao:
atividade do oxigénio no metal e na escéria, quantidade e composigao da escoria e do
agente dessulfurante, area de contato entre os reagentes, e temperatura do metal.
Dessa forma, dessulfuragao eficaz depende das seguintes condigbes: baixo potencial
de oxigénio, revestimento refratario basico, saturagdo da escéria em ions O3,
proveniente do CaO das cales, intensidade de agitagéo por gas inerte suficiente para
promover a emulsificagdo do metal com o agente dessulfurante, e temperatura alta o

suficiente para manter o agente dessulfurante na fase liquida.
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3.5. Termodinamica Computacional

De acordo com COSTA (2016), na década de 1970 teve origem a aplicagdo de métodos
computacionais a solugao de problemas termodinamicos. O escopo da Termodinamica
Computacional (TC) no desenvolvimento de materiais e na otimizacdo de processos &

muito amplo, constituindo, portanto, uma ferramenta muito importante no meio cientifico.

A partir da década de 1980, a termodindmica computacional permitiu o tratamento de
problemas complexos de siderurgia sem simplificacdes excessivas. Desta forma, varios
problemas que até entdo s6 podiam ser resolvidos empiricamente passaram a ser

tratados de forma sistematica, com rapido desenvolvimento.

Em TC, o estado de equilibrio é descrito usando fungdes termodindmicas que dependem
da temperatura, pressao e composicao quimica. Essas fungcdes podem ser extrapoladas
também para o estado fora do equilibrio e entdo, quando sao incluidas nos modelos de

simulacao, fornecem informacgdes sobre condicbes metaestaveis de equilibrio.

Os processos metalurgicos apresentam grande complexidade nas interacbes
envolvendo 6xidos e a construcdo de bancos de dados termodinamicos foi por muito
tempo um problema. De acordo com SILVA et al (2018), os modelos termodinédmicos
usados na TC contém parametros de ajuste, os quais sdo otimizados através de dados
experimentais e por modelos tedricos. A qualidade dos resultados ira depender da
precisdo dos dados experimentais do banco de dados termodinamicos utilizados por um
determinado modelo de TC. Entdo, novos estudos sdao em geral fundamentais para
atualizar os bancos de dados. O FactSage®, por apresentar um atualizado banco de
dados de escéria a base de 6xidos, constitui em uma ferramenta de grande utilidade
para determinar as melhores condicbes termodindmicas para o0Ss processos

metalurgicos.

A resolugdo de problemas de equilibrio de reagdes quimicas, ou entre fases, pelo
método classico envolve o calculo das constantes de equilibrio das varias reacdes
operantes no sistema, bem como o estabelecimento dos balangos de conservagao de
massa. A resolugdo de um conjunto de equacdes lineares (balangos de massa) e nao
lineares (constantes de equilibrio) pode ser problematica, principalmente em sistemas

multicomponentes e multifasicos. No método CALPHAD, que significa CALculation of
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PHAse Diagram, e é a base de softwares de TC, a resolucao do problema se da através
da definicdo de expressdes para os potenciais quimicos, ou melhor, de expressodes de
energia livre das fases presentes, em funcao de temperatura, pressao e composi¢ao. O
equilibrio é determinado utilizando-se a Energia Livre de Gibbs como uma funcao

objetiva a ser minimizada.

Para a otimizagéo de processos relacionados a rendimento e consumo de energia, por
exemplo, experimentos baseados em tentativa e erro no ambiente industrial sdo os mais
frequentemente utilizados. Alternativamente, a otimizagcdo pode ser feita de uma
maneira mais sistematica, se a evolugao da temperatura e da composicdo do processo
poder ser prevista por calculos de equilibrio quimico. Um calculo tedrico é vantajoso,

porque pode ser dificil, se ndo impossivel, medir essa evolugao no processo industrial.

A cinética de reagao entre escéria e metal liquido tem sido resolvida por duas
abordagens diferentes (figura 3.14) (VAN ENDE et al, 2011): a) modelo de reagéo de
interface com coeficientes de transferéncia de massa individuais para as espécies na
escoria e no metal, e b) modelo de equilibrio de reacao, ou “effective equilibrium reaction
model” (EERZ), no qual todas as fases contidas numa zona “efetiva” de reagdo na
interface sdo consideradas em equilibrio. Em ambas as abordagens equilibrio

termodinamico é assumido na interface.
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Figura 3.14. Representacado esquemética dos conceitos de a) modelo de reacao de interface e b) modelo
de equilibrio de reacdo. VAN ENDE et al (2011).
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Com a abordagem EERZ, apenas o volume efetivo de reagao ¢é utilizado ao invés de
coeficientes de transferéncia de massa. Essa abordagem proporciona uma facil
conexao dos dados termodinamicos com a simulagdo cinética. Dependendo das
condi¢cbes de processo, o tamanho da zona efetiva de reacdo pode mudar, limitando a
quantidade de massa de materiais reagentes e assim impondo as inibi¢ées cinéticas de

uma maneira indireta.

Conforme GOULART et at (2023), o modelo cinético baseado no conceito EERZ usa a
equivaléncia da taxa de variagdo da concentragdo de uma espécie sp na fase p
determinada pela abordagem de circulagdo com a abordagem de transferéncia de
massa classica, inicialmente proposto por HSIEH et al (1983) e posteriormente por
OETERS et al (1988), permitindo assim determinar a massa de cada fase que participa
da reacdo em determinado intervalo de tempo da simulagdo termodinamica. Esta

relagéo esta desenvolvida logo a seguir:

Se uma fase p circula com uma dada taxa q, entre um reservatoério e um reator no qual
sai com a composicao Csip da espécie sp, um balango de massa de sp no reservatério

resulta na equacéao 3.28

dCsp (1)

> (3.28)

_7: (Cop(®) — Cly (£) =

Por outro lado, se considerarmos a transferéncia de massa de uma espécie sp em uma
fase p, a equacao 3.29 representa o resultado de um simples balango de massa de sp

nesta fase

dCs,(t) Ak .
e A CHORIO) (3.29)

Nesta equacéo, A é a area efetiva interfacial, V é o volume da fase, e o sobrescrito @

indica a composi¢ao na interface metal-escéria.

Em ambos os modelos, a diferenca de composicao de uma espécie entre o interior da

fase e o valor na interface (onde é assumido o equilibrio permanecer, mas é
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experimentalmente inacessivel) expressa a forgca motriz da transferéncia da espécie

para uma determinada fase.

Portanto, é possivel utilizar equac¢ao 3.30 para relacionar o coeficiente de transferéncia

de massa, area interfacial e taxa de circulagao

q Ak

7 = 7 (3.30)
A taxa de circulagéo q por ser representada por
_ My

q= pyAt (3.31)

Obtendo assim uma equacgao que relaciona Ak com massa, peso especifico e intervalo
de tempo. Por conta da conhecida dificuldade em determinar independentemente a area
interfacial efetiva e o coeficiente de transferéncia de massa durante a interacdo de
fluidos agitados, é frequentemente utilizado o coeficiente de transferéncia de massa
volumeétrico Ak (m®/s), unindo a area efetiva e o classico coeficiente de transferéncia de
massa em apenas um parametro. Isto vai entdo definir a massa de cada fase que é

considerada para equilibrar em cada passo de tempo do modelo.

Desta forma, é possivel representar um modelo EERZ conforme figura 3.15, onde no
passo 1 é determinada a massa de cada fase que vai participar da reagao, no passo 2
ocorre o calculo do equilibrio termodinamico entre as duas massas separadas das fases,
€ no passo 3 as massas reagidas tornam a se homogeneizar com as massas naos

reagidas do passo anterior.
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Figura 3.15. Representacao do modelo EERZ. GOULART et at (2023).

Estes tipos de modelos sao limitados na profundidade com a qual tratam a transferéncia
de massa, mas a facilidade de uso e a consisténcia dos dados termodindmicos e dos

calculos de equilibrio compensam estas limitagdes.

Como no caso de modelos de fluxo acoplados, um Unico coeficiente de transferéncia de
massa deve ser usado para todas as espécies em cada fase. Os calculos sao realizados
sobre consideracao de condi¢cdes adiabaticas, porém entradas de calor, perdas térmicas
e transferéncia de calor entre regides podem também ser definidas. Cada passo do
calculo considera a zona de reacio adiabatica. Entao, as fases resultantes dos calculos
de equilibrio na zona de reagao sao “redistribuidas” no metal e na escoéria e uma nova
temperatura é calculada para cada zona, adiabaticamente. Neste calculo, perdas
térmicas e entradas de calor sao tratadas de forma simplificada. Cada zona pode ter
uma taxa de perda térmica; para cada fase uma taxa de entrada de calor em func¢ao do
tempo pode ser definida, assim como sua eficiéncia. Adicionalmente, um coeficiente de
transferéncia de calor entre o metal e a escdria pode ser definido. Estas variaveis sao
entdo consideradas nos calculos apds a re-distribuicdo dos resultados da zona de
reagao para o metal e para a escoria. Emulsificacao da escéria no metal, remocgao de
inclusdes (apenas para a escéria) e incorporagcéo dos metais reduzidos de seus Oxidos
na escoéria e transferidos para dentro do banho liquido podem ser considerados com um
coeficiente de transferéncia de massa volumétrico para cada um desses fendmenos.
Todos os coeficientes de transferéncia de massa podem variar com o tempo ao longo
do processo a ser modelado. Adigdes para cada fase sdo imediatamente incorporadas
na fase considerada. Neste ponto cinética de dissolugéo ainda nao esta incorporada ao

modelo.
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No software FactSage®, o programa Equilib pode ser acionado pela funcado “Macro
Processing”. Todas as condi¢des de entrada e saida podem ser armazenadas e levadas
para os diferentes calculos de equilibrio ou externamente para simples arquivos de texto
ou planilhas usando o cédigo da macro. Um pequeno programa pode ser escrito usando
o cbdigo de processamento da macro para simulagao cinética de processo conectando
diferentes calculos de equilibro. Diversos exemplos ja foram demonstrados para
processo siderurgico (VAN ENDE & JUNG, 2017).

Um modelo de reator multi-estagios (figura 3.15) pode fornecer a caracterizagéo
completa de um processo (HACK, 2021). O uso de um simples conjunto de operacgbes
unitarias é suficiente para o desenvolvimento de modelos termodinamicos genéricos de
processo. Essas operacgdes unitarias consistem de (1) unidade de equilibrio, (2) unidade

de separacgao de fluxo/fase e (3) unidade de mistura, conforme figura 4.1.

EQ &>

Equilibrium unit Splitter unit Mixer unit

Figura 3.15. As trés operagdes unitarias basicas para modelamento de processo termoquimico. HACK
(2021).

As diferentes unidades sao interconectadas por fluxos de materiais, os quais
transportam matéria e energia (entalpia) de uma unidade para a outra. Os fluxos podem
ser de uma fase Unica ou multifasicos. Eles também apresentam temperatura e pressao
definidas, que os fazem estados completamente definidos, em termos termodinamicos.
O tipo de fluxo mais importante é o fluxo total. Este tipo de fluxo contém o estado de
equilibrio completo de uma unidade de equilibrio. Todos os fluxos que conduzem a esta
unidade sao considerados como em equilibrio, sob as condi¢cdes definidas para a

unidade.

3.5.1. Resultados obtidos com modelos de termodindmica computacional

A publicacédo dos autores VAN ENDE & JUNG (2017) demonstra um modelo cinético
EERZ construido no software FactSage® utilizando a fungdo “Macro Processing”. As

interacoes metal/escoria, adigdes de fundentes na escdria, adigdo de ferro-ligas no ago
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€ aquecimento por arco elétrico no forno-panela foram consideradas para descrever as
variacdes na composi¢cao quimica e na temperatura do ago e escéria ao longo do tempo.
Nesta publicacédo, o modelo de Forno-Panela foi aplicado para simular os resultados de
operacdo de um Forno-Panela de capacidade de 165t equipado com 2 plugs de
rinsagem na ArcelorMittal Dofasco publicados por GRAHAM & IRONS (2008).

Originalmente, estes ultimos autores ja haviam desenvolvido um modelo de reagdo de
interface entre metal e escéria onde todos os elementos no ago e na escoria foram
igualados para resolver as mudangas quimicas na escoria € no ago liquido. O coeficiente
efetivo de transferéncia de massa no metal foi determinado através de relagao
observada entre os dados experimentais de k, com a energia de agitacdo do metal
liquido € (km = 0.006&'4). O coeficiente de transferéncia de massa na escoria (k) foi
obtido por ajuste com os dados experimentais; kn/ks para o FeO, MnO e Al,O3 foi
ajustado para entre 7 e 20 e para o SiO; entre 50 a 100. Foram observados 3 momentos
distintos no processo que refletem no coeficiente de transferéncia de massa do metal:
baixa vazao de argbnio e arco desligado, baixa vazao de argbnio e arco ligado, alta

vazao de argbnio e arco desligado.

No trabalho de VAN ENDE & JUNG (2017) as zonas de reagdo do FORNO PANELA
que foram consideradas na simulacdo no software FactSage s&o representadas na
figura 3.17

Electrodes
S R1: Dissolugao de ferro-ligas no ago liquido

Slag formers R2: Dissolugao de fundentes na escoéria
R2’: Desoxidagao parcial da escoéria por
elementos de liga de baixa densidade,
como aluminio

R3: Aquecimento elétrico do ago e da

% escoria
]| R4: Reagao metal/escéria
- & ﬁ R5: Homogeneizagao da escoria
R6: Homogeneizagdo do ago
R7: Reagao metal/incluséo

R8: Remocéo de incluséo para a escéria
R9: Transferéncia de calor entre ago e

Refractories
=
|
o 1/
Cr

alloys A'

(Al) Inclusion

escoria
eI ) - iy
‘Heavy’ alloys O R10: Perda térmica do ago e escoria para
(ferro-alloys) refratario e escoria
l ' R11: Dissolugéo do refratario na escoria e
Parcuspiuge & interacao do refratario com o aco

Figura 3.7. Diagrama esquematico zonas de reagdo do modelo. VAN ENDE & JUNG (2017).
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As condigdes iniciais e a sequéncia do processo estdo resumidas na tabela IlI-3 e na
figura 3.8 e o coeficiente efetivo de transferéncia de massa na escéria foi determinado

como ks = 0,1kn para todas as espécies.

Tabela I1l.3. Condigdes iniciais utilizadas na simulagdo

Massa (t) | Temperatura (°C) Composicao (%)
Aco 165 1600 0,12Mn; 0,008Si; 0,001Al; 0,010; 0,06S
] 51,5Ca0; 32,0A1,03; 8,0MgO; 5,95Si0y;
Escéria 4.95 1600
0,8Mn0O; 1,9Fe0; 0,015
1200s: 100.00 kg CaO
139.92 kg Al
- 49.995 kg FeMn
[ 60s: 104.94kg Al 2340s: 46.00 kg FeTi

€ 05
£

é 0.4
g 0.3
o

-]

£ 0.2
£

2 0.1

1640-2040 s: Arcing
° 0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Time (s)

Figura 3.8. Sequéncia do processo de Forno-Panela simulado. VAN ENDE & JUNG (2017).

Os resultados da simulagao para ago e escoria estdo apresentados na figura 3.9. Os
resultados de composi¢ao quimica do aco e escoria no Forno-Panela estao muito bem
estimados. No estagio inicial, a redu¢ao dos 6xidos menos estaveis como MnO e FeO
na escoria pelo aluminio dissolvido no aco ocorre preferencialmente. Entdo, com a
diminuicdo dos Oxidos menos estaveis, ocorrem condicbes favoraveis para a
dessulfuragao do ago. A adicao de CaO na escodria neste momento promove também a
reacao de dessulfuracido. Todos estes resultados de composi¢cdo quimica estdo muito
bem estimados sem utilizar coeficientes de transferéncia de massa diferentes para as
espécies no ago e na escoria. Mudangas mais intensas de composi¢cao quimica podem
ser vistas em taxas maiores de agitacdo devido a maior transferéncia de massa entre

aco e escoria.
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Figura 3.9. Resultados da simulagdo do modelo de Forno-Panela e os dados experimentais. VAN ENDE

& JUNG (2017).
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4. METODOLOGIA

O estudo foi realizado a partir de dados experimentais obtidos na planta siderurgica
integrada Gerdau Ouro Branco, situada na cidade de Ouro Branco, estado de Minas
Gerais, regido sudeste do Brasil. A planta siderurgica Gerdau Ouro Branco tem
capacidade de produgao de até 4,5Mt de aco por ano. O processo de aciaria para as

corridas do estudo abrange as seguintes etapas e esta representado na figura 4.1:

e pesagem do ferro-gusa liquido;

e carregamento de sucata ferrosa e ferro-gusa liquido nao-dessulfurado no
conversor LD/BOF objetivando producao de 224t de aco liquido;

e sopro com langa de oxigénio combinado com ventaneiras na sola do conversor
LD/BOF;

e vazamento do ago em panela com: utilizacdo de dispositivo de retengao de
escoria, para vedacao do furo de corrida, afim de evitar passagem de escoria; e
utilizacdo de camera infra-vermelha AMEPA para identificacdo do inicio da
passagem de escoria;

e adigao de ligas e fundentes durante vazamento do ago em panela com um plug
poroso no fundo da panela para injegéo de gas inerte;

e revestimento refratario da panela € de MgO-C na linha de escoéria e de Al,Ozs-
MgO-C na linha de metal;

¢ refino secundario em FORNO PANELA para ajuste fino de composigao quimica
(incluindo dessulfuragéo) e temperatura com rinsagem com um plug poroso;

e liberacdo e transporte da panela para lingotamento continuo.

CARRO TORPEDO Ll

By

LINGOTAMENTO

- q CONTINUO

| B
% o

PESAGEM DE GUSA LONERIR

Figura 4.1. Representagao do processo da planta siderurgica em que os ensaios foram realizados.
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A camera infra-vermelha AMEPA para identificacdo do inicio da passagem de escoéria
auxilia a minimizar a passagem de escoéria durante o vazamento. Através de técnicas
de processamento de imagem, o sistema AMEPA consegue distinguir as fases aco e
escoria. O sistema AMEPA isola os pixels de escoéria durante o processamento da
imagem e os projeta na imagem exibida no monitor com uma cor verde solida. Um indice
€ informado instantaneamente durante o vazamento e serve como um indicador de
passagem de escoria, onde elevado indice AMEPA indica elevada contagem de pixels
de escoria e consequentemente elevado volume de escoria passante. Um exemplo da

interface com o operador do vazamento do ago é representado na figura 4.2.

Idx Previo: 0 ’WEPA ‘
. 04 27: 20w

13 Apr. 24
2143480

MERO DA CORRDA

915 6:25

Anterior | TEMPO VAZ «u

STATUS DA OPERACAO i

Vazamento

MODO DE OPERACAO

STATUS DO SSTEMA

Normal |

TPO DE CORRDA |

Skimmer: 0 (1:SIM; 0:NAO) Angulo 100.0 ° \

Figura 4.2. Exemplo de imagem do sistema AMEPA detectando escoria durante o vazamento.

Foram obtidos dados de composi¢cédo quimica do ago, composi¢cdo quimica da escoria,
temperatura, oxigénio dissolvido e momento de amostragem para cada corrida durante
processo industrial de refino no FORNO PANELA. Esses dados serviram para ajuste do

modelo termodinadmico e cinético elaborado no software FactSage.

O FORNO PANELA da planta industrial Gerdau Ouro Branco onde serao produzidas as

corridas tem as caracteristicas abaixo:

o Capacidade: 224t

e Numero de eletrodos: 3

e Poténcia maxima transformador: 33MVA
o Taxa de aquecimento: 3°C/min

e Vazdo maxima de plug poroso: 600NI/min

e Maquina de injecdo de arames com 4 pistas
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4.1. Procedimento Experimental

Foram obtidos dados de corridas de dois tipos de agos acalmados ao aluminio com
teores de C, Mn, Al, P e S similares, com diferenga no teor de silicio, conforme tabela
IV.1, um acalmado ao aluminio (AK) e outro acalmado ao aluminio e silicio (ASK). O
enxofre maximo especificado é 0,012% e, como o enxofre médio do ferro-gusa liquido
recebido pela aciaria é de 0,025%, a etapa de dessulfuracdo de ago € necessaria para

atendimento da especificacdo. Cada tipo de ago tera 3 corridas amostradas.

Tabela IV.1. Composi¢do quimica dos tipos de agos do estudo: Acalmado ao aluminio (AK) e acalmado
ao aluminio e silicio (AKS)

Tipode ago | Elemento | C(%) | Mn (%) | Si(%) | Al (%) | P (%) | S (%)

Minimo | 0,140 | 0,380 0,020

AK
Maximo | 0,180 | 0,530 | 0,030 | 0,050 | 0,025 | 0,012
Minimo | 0,140 | 0,600 | 0,150 | 0,020

ASK

Maximo | 0,160 | 0,700 | 0,250 | 0,050 | 0,025 | 0,012

Foram obtidas 3 amostras de composi¢cdo quimica do ago ao longo do processo das
corridas no forno-panela e 3 amostras de composicao quimica da escoéria. As amostras
foram analisadas no laboratério quimico préprio da usina siderurgica. As amostras de
aco foram analisadas em espectrobmetro de emissao otica ARL modelo 4460 e as
amostras de escéria no espectrometro de fluorescéncia de raio-x Panalyitical Axios Fast.
Os compostos analisados na escoria foram CaO, SiO,, Al,Os, MgO, FeO, MnO, P20s,
TiO, S.

Os momentos de amostragem, apresentados na tabela IV.2, definidos s&o: liberagao da
panela apds vazamento do conversor LD/BOF (amostra de ago); apds formagao de
escoéria e adicdo de ligas no FORNO PANELA (amostra de ago e escodria); apos

finalizagdo do tratamento no FORNO PANELA (amostra de ago e escdria).
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Tabela IV.2. Relagdo de Amostragem

Amostra | Amostra de Oxigénio
Etapa o Temperatura _ )
de Aco Escoria dissolvido
Apos Vazamento X X X X
Apods Formacgao Escoria e
X X X X
Adicao de Ligas
Apods Fim Tratamento X X X X

Foram registrados os valores medidos de vazao de gas de rinsagem ao longo de todo
o tratamento da corrida. Adicionalmente, foi registrado em imagem o aspecto da pluma
de gas na superficie da panela nos momentos de amostragem de composi¢cao quimica
no FORNO PANELA, de forma a ser possivel rastrear eventual fator cinético

significativo.

4.2. Analise termodinamica e cinética

A publicagao dos autores VAN ENDE & JUNG, (2017) serviu como referéncia para a
elaboracido de modelo termodinamico e cinético baseado no conceito EERZ. Foi
utilizado o software FactSage® versdo 8.2 com os bancos de dados de solugdes
FTmisc-FeLQ, FToxid-SLAGA e todos os possiveis solidos puros formados para os
céalculos termodinamicos em conjunto com a fungdo “Macro Processing” para

representar os parametros cinéticos do processo.

O modelo incorpora reagdes metal/lescéria/inclusdes nao-metdlicas, adicbes de
formadores de escéria e ferro-ligas, aquecimento por arco elétrico via eletrodos e perdas

térmicas do sistema metal/escoria.

No software FactSage®, o programa Equilib pode ser chamado pelo processador de
codigos programavel denominado “Macro Processing”. Todas as condigbes de entrada

e saida podem ser lidas, armazenadas e transportadas para diferentes calculos de
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equilibrio ou externamente para arquivos de texto ou planilhas do Microsoft Excel,
usando este processador. Na figura 4.2 é mostrada um exemplo de planilha de Excel
para entrada das condig¢des iniciais (massa, composi¢ao e temperatura das fases) e dos
parametros de processo de cada intervalo de tempo da simulacdo (massa, composi¢cao

e temperatura das adi¢bes; energia do aquecimento por arco elétrico e perdas térmicas).

E ] 4 J K L ! [0 o o F s u W ¢ 2 A 8 ac ] E

G0 2 Mg A3 Cas  Feo ] Total amouns: itial Temperature
48.77 11.13 917 214 083 524 3.06 £ 2500 1546

n ne ol sk .

W03 G5 PO MO A Temperature

b
Metallic Additio [ ddstians. Kinet
i Fes m uminium Wire u 1 5 c Mg & Fed o R

0 [] 0 000E-00 0 0 0

2 ] [ 0 0 ] o 0

02 0 ) 3 0 0 0

v 2 ] [ i ] [} 0

no a2 0 3 ] o 0

1o a0 ] [ s ] [} ®

2 a2 ] ) 5 ] o 0

1 ET 0 [] 335 0 [ 0

2 2 ] [ 535 ] o 0

no 02 0 [ 3 0 0 0

1 n 2 ] [ F ] [} 0

n 20 a2 @ 261 108 3 ] o 0

PR a2 ] s ] [ )

! w0 ! 0 [ 5 0 [} ®

FET 0 m ] ) 5 ] o 0

3 P F ET) ST 0 0 [ 3 T ] 0 165

P 02 ] [ s ] o ®

L a2 0 33 0 0
] Erl ] [ 13 ] [}
» a2 s [
n W 0 ] [ ] o
0 a2 ] ) 35 ] o
5 m F Er 0 [ 33 0 0

Figura 4.3. Parte de uma aba de uma planilha Excel para entrada das condi¢bes iniciais e dos pardmetros

de processo de cada intervalo de tempo.

Um programa € escrito usando cédigo de processamento em macro para uma simulagéo
cinética do processo conectando diferentes calculos de equilibrio. A representacao

deste programa em forma de fluxograma esta representada na figura 4.3.
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Entrada das condigdes iniciais das zonas metal e
escoéria (massa, temperatura, composi¢do)

Para cada intervalo de tempo, definir entrada de adi¢Ges de ferro-ligas, fundentes
e energia elétrica de aquecimento para cada zona (R1 e R2)

Baseado no coeficiente de trasferéncia de massa, densidade e area, calcular a
quantidade de massa de cada zona que sera equilibrado na reagao

Calcular equilibrio adiabatico entre parte do metal, parte da escéria e oxigénio de
reoxidagdo (R3)

Distribuir as fases formadas como resultado do equilibrio para as zonas

| Homogeneizagdo do metal e da escéria (R4 e R5) |

Separacdo de inclusdes do metal para a escéria (R6)

| Perda térmica do metal para o ambiente (R7) |

| Transferéncia de calor entre metal e escéria (R8) |

—' Incrementar tempo e comparar com o tempo de processo definido |

| Exibir resultados |

Figura 4.4. Fluxograma das etapas do programa para simulagao cinética

Os detalhes das reagdes indicadas no fluxograma sdo comentados abaixo:

R1 e R2: Todas as adigbes de ferro-ligas e fundentes foram consideradas estarem
distribuidas homogeneamente no metal e na escéria, respectivamente. Nao foram
utilizados modelos complexos de dissolugao de ferro-ligas ou fundentes no ago liquido
ou na escoria. Apods calculos adiabaticos, formacdo de sélido na escoéria pbde ser

encontrada em alguns casos, e estes soélidos foram rastreados através da simulagao.

O aquecimento por arco elétrico € um processo complexo. No presente modelo, a
energia elétrica dos eletrodos foi incluida apds todas as perdas de resisténcia. A energia
elétrica, convertida de KWh para J, foi redistribuida entre escéria e ago, considerando a

seguinte relagao:

- Escdria recebendo 30% da energia elétrica

- Aco liquido recebendo 70% da energia elétrica
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R3: No intuito de determinar o coeficiente efetivo de transferéncia de massa do metal
(km utilizado para determinar a massa de acgo que participa da reagéo na interface) que
depende da energia de agitagdo na panela, diversas equagdes semi-empiricas podem
ser utilizadas, baseadas na energia de agitacdo, conforme secéo 3.3.1. deste trabalho.
Adicionalmente, pode ser necessario utilizar fator de corregao entre a energia de mistura
e o coeficiente efetivo de transferéncia de massa para reproduzir com exatidao a
transferéncia de massa no aco e na escoéria. O coeficiente efetivo de transferéncia de
massa da escoria, utilizado para determinar a massa de escoria que participa da reagao
na interface, é tipicamente determinado a partir de relacéo entre kiJ/kn = 0,05 até 0,1. A

area interfacial A pode ser determinada através das dimensdes da panela.

Nesta etapa foi considerada a possibilidade de reoxidagao do sistema ago/escoéria por

entrada de ar atmosférico.

R4 e R5: Foi assumida a homogeneizagdo completa da composigdo quimica e da
temperatura apés a reagao entre metal-escéria em ambas as fases, desconsiderando a

possibilidade de existéncia de zonas mortas.

R6: Inclusbes ndo metalicas estdo distribuidas no volume total do aco liquido. No
presente modelo, aco e inclusbes foram equilibrados considerando distribuicdo
homogénea de inclusbes. Na realidade, com certeza, a composicdo quimica das
inclusdes é heterogénea e muitos tipos diferentes de inclusbes podem ser encontrados
até mesmo numa mesma amostra retirada no mesmo local. Mas isto € muito complexo
de ser simulado. Assim, o presente modelo pode apenas fornecer a composi¢ao quimica
média das inclusbes. Um simples taxa de remogao constante das inclusées nao-

metalicas foi aplicada.

R7: Uma perda térmica constante equivalente a queda de temperatura observada na
planta pode ser incluida na simulagdo. A perda térmica é principalmente devido a
condugéo para o refratario e convecgdo para a atmosfera, e pode ser faciimente
quantificada pela queda de temperatura do ago liquido na panela. A partir de numerosos
dados de processo em diferentes plantas, € conhecido que a perda térmica é
normalmente entre 1,0 a 2,0K/min. Para simplificar estes calculos, no presente modelo
o calor é retirado exclusivamente da fase acgo liquido. A rigor, a perda térmica pode
variar amplamente dependendo da configuragao do refratario e condigéo de agitagao do

aco liquido, além de outras variaveis significativas. Adicionalmente, é esperado que a
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perda térmica seja ligeiramente maior nos estagios iniciais da etapa de forno-panela do
que na etapa final, devido ao fato que a diferenga de temperatura entre o revestimento

refratario e o ago liquido se torna menor ao longo do tempo de operagao.

R8: Se ha uma diferengca de temperatura entre a escéria e o ago liquido, ha uma
transferéncia de calor entre as duas fases. Em particular, a temperatura da escéria e do
metal podem ser amplamente diferentes devido a aquecimento por arco elétrico,
reacdes quimicas ou dissolugao de fundentes. No presente modelo, uma simples
equacao de transferéncia de calor foi considerada na R8 para quantificar a transferéncia

de calor da fase de maior temperatura para a fase de menor temperatura.

Qs—m = hs—mWslag (Tslag - steel)dt (4-1)

Onde hs.m, Weiag, Tsiag, Tsteer, and dt séo o coeficiente de transferéncia de calor entre ago
e escoria (W/kg.K), massa de escéria (kg), temperatura da escdria (K), temperatura do
aco (K), e intervalo de tempo (s), respectivamente. Na presente simulacido, hsm=
15W/kg.K foi considerado.

O resultado dos calculos do programa de equilibrio é registrado em planilha do Excel a
cada intervalo de tempo da simulacao considerado. O intervalo de tempo simulado no

modelo foi de 1min. Um exemplo é mostrado na figura 4.4

A B c D E s G H I K L " N 0 3 aQ R s - T

1 Time  TemgeratuTots| mass_of Feld Fe Mn ca s si a Mg o c Total_mass_of SLAGA#1 AI203(SLA(SI02{SLAGA CaO{SLAG Fe0{SLAG2 Fe203{SLA MgO|SLAG. MnO{SLAG Mn203{SLi ALZ53({SLACSIS2{SLAGA CaS{S
2 0 157 1399387 9940583088 (0412501 000006  0.0152 0012 00211 00001 00003 0128 MP0IL065 W65 01 333 138 0.00 546 07 037 014
3 1 1557 TS S9A07TTSES 04132702 000006 0.0189 0012 00157 00001 00003 0428 3 a0 1032 B 121 0.03 552 0.8 0.00 038 015
4 2 15561 239954315 9940062092 04135557 000005  0.0187 0011 00184 00001 00003 0128 72 1082 2% 11 o003 560 055 noo 033 015
H 3 15556 22931084 9941136313 04137626 000006  0.018 0010 00171 00001 00003 0.8 p! 27 A0 1051 5281 103 002 567 08 oo 080 015
6 4 1555.08 2733906311 5941301213 0.3 000005 00185 0010 00150 00002 00003 0128 54335831 2814 1053 5264 096 002 5 061 0.00 040 016
7 5 15527 LASHNS 5932986431 0. 0.00005  0.0075 0010 00430 04002 00003 0155 25158409 2843 1048 5237 085 0.02 58 056 0.00 o4 0.17
8 6 155232 21933212 99.33249337 000005 0017 0010 0083 00002 00003 0155 p! 02 283 1038 5.10 0% 002 59 LE) noo 047 018
7 155138 241391913 93.33500577 0. 000005 00167 0010 0037 00002 00003 0155 203 1030 5085 LI o001 6.03 045 o0 050 018
8 155142 224155100 9933740548 0,845 000005 00163 0011 00354 00002 00003 0155 235 1023 5160 061 o001 612 043 0.00 053 015
5 155035 241510635 5933570015 0.445 0.00005  0.0155 0011 00332 04002 00003 0155 25 1047 513 055 001 621 040 0.00 055 0.20
15527 224201599 99.33551503 0. 000005 00154 0014 00312 00003 00004 0155 2 93 5150 0.00 0.00 628 000 000 056 018
3 115545 24204557.1 99.33416106 0. 000024 0048 0016 00304 00006 00004 0155 .59 86 5188 000 0.00 610 000 o0 o0s7 016
14 12 1556355 241983766 9933676196 0. 000025 00143 0016 00285 00006 00004 0155 077 840 5340 002 0.00 571 LX) oo os7 015
5 1B 157 241921565 5933934655 0. 000023 00136 0016 00259 04005 00004 0155 3002 515 AW 003 0.00 527 0.03 0.00 0s7 0.16
18 156086 224186068.1 99.24138016 0. 000033 00130 0015 00252 00006 00005 0155 UMENTIE 2837 755 558 005 0.00 288 004 noo o0s7 015
15 156307 241301178 9334431268 000035 00124 0015 00237 00006 00005 0155 3153099382 2829 73 58 006 0.00 491 00¢ o0 053 or?
8 15 15656 24174568.1 99.34665553 0. 000040 00118 0015 0023 00006 00005 0155 35TBNA62 BIS 78 5588 007 0.00 506 L) oo 0.60 or?
19) 17 156836 LA169106.7 2934591076 0. 000043 0013 0014 00209 00006 Q0006 0155 MNSTRA 202 787 5586 008 0.00 517 005 000 0.8 017
20 1B 1570 241638276 99.35107814 0. 000047 00108 0014 00197 00006 00005 0155 50090131 2891 78 558 010 0.00 5 007 noo 083 018
18 15705 2ASHTL 93.35319328 0. 000051 00104 0013 00185 00006 00005 0155 61990069 2895 78 5588 o1 0.00 506 007 o0 08t 018
W 157066 24153698.7 99.35522607 0. 000054 00101 0013 00174 00006 00005 0155 743N 793 2 590 013 0.00 a57 008 oo 0.66 01
A 15747 LAMBIELE 9935718063 0. 000057  0.0098 0012 00163 04006 Q0006 Q155 2838 755 58 o 0.00 23 00 000 0.56 01
2 156968 2a14143 9935010323 0.A478554 000058  0.0035 0012 00153 00006 00007 0155 233 7% 592 016 0.00 490 010 noo 07 01
2 156809 241338016 99.36097167 0. 000057 00083 0011 0013 00006 00005 0155 EETE R ¥ 801 5588 018 0.00 430 011 o0 07 013
u 15853 224134306 9936276504 0. 000055  0.0091 0011 0013 00006 00005 0155 3478039 2881 807 5571 020 0.00 435 012 0.00 0.68 020
B 16.9% LA10IAE 29364773 0.00053 0.0090 0010 0016 04005 00005 0155 3S6ERTIE 283 813 5555 (5] 0.00 500 01 (1) 068 0%
% 15733 24161133 99.36600234 0.447. 000053  0.0090 0010 0018 00006 00007 0155 JTWNIE BT 815 5521 03 0.00 536 015 noo 07 010
7 BB 24120127 9336742306 0. 000052 00030 0003 0010 00006 00007 0155 33930665 T2 818 4% 03 0.00 557 016 o0 07 01,0
B 17T 224118016 9936573854 0. 000051  0.0091  0.003 00103 00006 00008 0155 06719899 2869 813 AT 032 0.00 57 018 0.00 066 020
B 15826 2422 993693517 0. 000054  0.0092  0.008 0.00% 04006 00008 0155 2868 87 A5 036 0.00 58 o (1) 085 0%
W 18T DAL 99.33870027 0. 000053 0.0088  0.009 0089 00006 00007 0155 299 80 452 033 0.00 565 [i3C) oo 087 010
31 158249 2241309082 99.24093537 0. 000054  0.0085  0.003 00384 00006 00007 0155 523 813 5440 031 0.00 560 01g o0 088 01,0
2 181 2176531 9934311211 0. 000054  0.0083 0003 00360 00006 00007 0155 IBTS5L P43 805 5435 0 0.00 562 017 noo o7 0;
3 156065 namN31 WIS 0 0.00053  0.0080  0.009 00338 00006 00007 0155 BUSISEIE 262 800 5409 027 0.00 566 016 (1) o 0%
W 1516 241675803 9934724345 044706588 000053  0.0078 0010 00317 00006 00007 0155 55096005 T8 7% 5393 0.3 0.00 571 016 L) on 010

Figura 4.5. Planilha Excel com os resultados dos calculos de equilibrio.
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Apods o0 modelo construido, o primeiro passo foi comparar os resultados do modelo com
os dados experimentais de GRAHAM & IRONS (2008), de forma analoga que os autores
VAN ENDE & JUNG (2017) realizaram, conforme item 3.5.1 deste trabalho.
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Figura 4.6. Evolugao dos teores dos elementos em solugdo no ago experimental e modelo

Os resutados de composicdo quimica do ago estdo muito bem previstos. A evolugao do
teor de enxofre acompanha os momentos distintos de agitagao com gas inerte, com taxa
de dessulfuragdo maior em momentos de maior agitagdo e taxa de dessulfuragao menor
em momentos de menor agitagao, reflexo do coeficiente de transferéncia de massa
dependente da agitagao. Observa-se também coeréncia da composi¢ao quimica do ago

liquido em momentos posteriores a adigao de ligas de Al e de Mn.

Composigao quimica escoria
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Figura 4.7. Evolucgao dos teores dos compostos na escoéria experimental e modelo

Os resultados de composicdo quimica da escéria estdo muito bem previstos, exceto o
MgO. Na simulacéo foi observada a formacao do composto MgO sdélido precipitado na
fase escoria liquida, em quantidades variaveis ao longo da simulagao, dependentes da
composicao quimica e da temperatura da escéria. Este MgO sdélido precipitado ndo esta

representado no grafico acima.
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Figura 4.8. Evolucdo temperatura ago experimental e modelo.

A assertividade de temperatura do modelo foi boa, similar a encontrada pelos autores
VAN ENDE & JUNG (2017). O modelo foi capaz de reproduzir o efeito do aquecimento

por arco elétrico e as perdas térmicas consideradas.

Ap6s ajuste do modelo, foi possivel avaliar o processo sob diversos aspectos com os

resultados do software FactSage®, entre eles:
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evolucao do teor de oxigénio do ago ao longo do tempo, observando a diferenga
de concentracdo entre o meio da fase e a concentracdo da interface
metal/escoria (local onde ocorre a reacdo e se supde em equilibrio
termodinamico);

evolugéao do teor de enxofre do ago e da escéria ao longo do tempo, observando
a diferenca de concentracio entre o meio da fase e a concentragao da interface
metal/escoria (local onde ocorre e reagdo e se supde em equilibrio
termodinamico);

célculo da capacidade de sulfeto (Cs), particdo de enxofre (Ls) e fragdo liquida

das escorias .

A partir destas analises, foi obtido o comportamento tipico do enxofre para cada grupo

de aco, aumentando o entendimento sobre a influéncia dos diferentes fatores envolvidos

na taxa de dessulfuragao e no minimo teor de enxofre possivel de ser obtido no processo

industrial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os dados experimentais obtidos e os resultados das

simulacgdes realizadas no software FactSage®.

5.1. Dados experimentais

As corridas utilizadas no estudo estdo apresentadas na tabela V.1, V.2 e V.3. Uma
corrida do tipo de ago AK foi descartada por volume excessivo de passagem de escéria
no vazamento e necessidade de remocéo de escoria antes de entrar no FP e outra do
tipo ASK por falha na medigdo de temperatura e oxigénio de chegada no FP, ao fim 4
corridas foram objeto de estudo. O indice Geral AMEPA obtido nas 4 corridas, referente
a passagem de escéria no vazamento, é considerado valor baixo, indicando eficiéncia

no processo de retengao de escéria no convertedor.

Tabela V.1. Relagdo de Dados Experimentais das Corridas

Corrida AK1 AK2 ASK1 | ASK2
Ovaz (ppm) 781 493 409 NA
Index Geral AMEPA 68 2 6 0

Peso de Ago inicial (kg) |224000 | 224000 | 224000 | 224000

Peso de Escoria inicial (kg) | 2500 | 2500 | 2500 | 2500

Temp inicial FP (°C) 1557 1546 1577 1571

Orp-i (ppm) 4 75 7 7
Sep-i (%) 0.019 | 0.017 | 0.009 | 0.009
Temp final FP (°C) 1567 1576 1570 1567

Orp- (ppm) 3 3 6 4

Srr (%) 0.007 | 0.014 | 0.005 | 0.004




Tabela V.2. Relacdo de Dados Experimentais das Corridas. Dados em %, exceto O (ppm)

Corrida| Amostra| C | Mn | Si P S Alt | Als | O
I 0.13]0.41]0.01/0.016/0.019]0.031]0.021| 4

AK1 Int 0.16]0.45]0.01/0.017]0.008|0.020|0.017| 4

F 0.16/0.45]/0.01|0.017|0.007|0.039|0.037| 3

I 0.13/0.39]/0.00[0.016(0.017]0.003 | 0.001| 75

AK2 Int 0.15/0.44|0.01]0.020/0.017|0.021]0.017| 5

F 0.16/0.45]/0.01]0.020|0.014|0.034 |0.031| 3

I 0.10/0.56|0.15|0.016/0.009|0.019|0.015| 7

ASKA1 Int 0.13/0.61]0.18|0.017/0.008|0.027 |0.025| 3
F 0.16/0.65]0.19]0.017/0.005|0.035|0.032| 6

I 0.12/0.55]/0.14|0.012/0.009|0.008 |0.005| 7

ASK2 Int 0.16/0.61]0.17|0.013|0.005|0.032|0.030| 3
F 0.16/0.65]0.17]0.013/0.0040.034 |0.032| 4

Tabela V.3. Relagdo de Dados Experimentais das Corridas. Dados em %.

Corrida | Amostra | CaO | Al;03 | SiO2 | MgO | FeO | MnO | CaS | P.Os
I 515|273 10185 (14|07 |14 ] 0.0
AK1 Int 511|266 |102| 88 [ 14|04 |19 ] 0.0
F 50.1| 26.6 |10.3|10.1[ 15| 05 | 18] 0.0
I 48.81 214 |111] 92 | 52| 31 0.8 ] 0.2
AK2 Int 50.5|22.5|10.8| 95 | 35| 27 | 0.7 | 0.1
F 51.3/23.8 10699 [ 21|16 |08 ] 0.0
I 509124013493 (1103 [11]0.0
ASKA1 Int 52.5124.0 1121 96 | 09] 0.1 |14 0.0
F 5211257112/ 99 08| 0.1 |16 | 0.0
I 52.7123.0 13485 09|03 |11]0.0
ASK2 Int 525|248 |126| 96 | 05| 0.1 |14 0.0
F 5171238125/ 98 |13 0.1 14 0.0
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5.2. Obtencao valor de knA

A energia de agitacao foi determinada a partir da equacéao 3.26, de TURKDOGAN (1996)

14,23V +T

H
sW/t) = —w log<1 + 148+P, P0>

(3.26)

No calculo foi considerada temperatura de 1570°C (1843,15K), profundidade de injecao
de gas (H) 3,582m e P, de 1atm. O gréfico a seguir demostra a energia de agitacao para
as vazobes que foram observadas nas corridas experimentais. Observa-se linearidade
nesta relacdo. Valores de energia de agitacdo menores que 60W/t indicam que a area
efetiva de contato entre a fase escoéria liquida e a fase metal liquido se mantem
relativamente constante, com predominancia de fluxo laminar, exceto na regido da

pluma de gas, conforme discutido na sec¢ao 3.3.1.

40
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Figura 5.1. Relagéo entre vazao de gas e energia de agitacdo para o processo estudado.

Para obter o valor de knA foi utilizada a correlagao entre kA e energia de agitacéo
observada no trabalho de ASAI, MUCHI, & KAWACHI (1988), sendo kA(min™') =
0,013*€%% para e<60W/t. Os resultados estao exibidos no grafico abaixo.
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Figura 5.2. Relagéo entre vazao de gas e termo kA

O valor de kescA, determinado a partir de ajuste manual, foi convencionado como
kescA/ kA = 0,069. Utilizando a equacéao 3.31, é obtida a massa de metal e a massa de
escoria que participam da reagao no intervalo de tempo de 1min, que foi estabelecida

na simulacao.

5.3. Entrada de oxigénio

Se as fases metal e escoria estiverem em um sistema hermeticamente fechado, a Unica
possibilidade de reacao sera entre as préprias fases. Porém, em condi¢ao industrial, o
metal e a escoria estdo contidos em uma panela refrataria que interage com as fases e
estdo expostos ao ar atmosférico, condi¢gdes estas que podem fornecer oxigénio de
forma continua as fases e interferindo na evolugado da composicao quimica do aco e da

escoria.

Inicialmente, foi avaliada a condi¢ao de auséncia de entrada de oxigénio ao longo da
simulacao. Nesta situagao, foi observado na corrida AK1 significativa reducao da silica
presente na escoria e consequente incorporagao de silicio em solugdo no metal até o
teor de 0,048% e teor de aluminio em solugdo maior que o simulado, ndo sendo este o

comportamento observado nos dados experimentais, conforme figura 5.3 e figura 5.4.
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Comportamento similar ja foi observado no trabalho de GOULART et at (2023) e a
solugdo encontrada para ajustar adequadamente o modelo foi considerar um taxa de
entrada de oxigénio fixa nas simulagdes. A partir das observagdes dos teores superiores
de silicio e aluminio na simulagao frente aos dados experimentais, foi determinado por
balanco de massa a entrada adicional de oxigénio na reagao entre metal e escéria. O
valor considerado foi de 3,35kg/min de oxigénio adicionados na reacao entre metal e

escoria durante a simulagéo.

Também foi observado o comportamento de outros dois parametros importantes da
simulagdo, %S no aco e %FeO e %MnO na escéria, perante a entrada de oxigénio. E
notdrio que presencga de oxigénio prejudica a dessulfuragdo. Este comportamento foi
observado nas simulag¢des. No caso sem entrada de oxigénio o %S final obtido foi de
0,0041%, enquanto na simulagdo com entrada de 3.35kg/min de oxigénio, o S final
obtido foi de 0.0092%, sendo este ultimo valor mais préximo do ponto experimental de
0.0069%, conforme pode-se observar pelas figuras 5.5 e 5.6. Em relagéo ao %FeO da
escoria, ambas as simulagbes estimaram queda significativa do %FeO (teor menor que
0,5%), ao passo que os dados experimentais ndo apresentam esta queda (menor valor
proximo a 1,5%). Pode-se considerar que a forma como o oxigénio foi incorporado nesta
simulacdo (como reagente da reagdo entre metal e escoéria) ndo impactou
significativamente evolugao do teor de %FeO, quando comparado aos dados
experimentais. Esta € uma limitagdo importante do modelo que sera discutida a seguir
no trabalho. O %MnO ficou mais proximo dos valores experimentais quando foi

considerada a entrada de oxigénio.
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5.4. Temperatura

A temperatura do aco liquido e da escéria ao longo da simulacdo é consequéncia do
balango energético das reacdes entre aco e escoria, homogeneizacido das adigdes de
insumos e matérias-primas que entram a temperatura ambiente, entradas de calor via
aquecimento por arco elétrico e perdas térmicas para o ambiente (refratarios e

atmosfera).

Como apresentado anteriormente na sec¢ao 4.2, o modelo tem a capacidade de lidar
com todos estes componentes do balango energético. Porém, entre os componentes
listados anteriormente, a variavel de perda térmica para o ambiente é a mais imprecisa,
pois depende da condicao térmica dos refratarios da panela no instante do vazamento,
tempo de residéncia do ag¢o na panela apds vazamento, tempo e energia de agitagéao,
emissividade da escoéria, entre outras condicbes. A partir de dados experimentais, foi
observado que a perda a térmica em intervalos sem aquecimento e sem adigdes se
aproxima de 1°C/min. Considerando massa de 224000kg de ago e Cp do ferro liquido
de 46J/mol, a taxa de perda térmica de 1°C/min foi transformada em taxa de perda
energética de 0,2GJ/min a cada passo da simulagao e incorporada como paréametro da

simulacgao.
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Figura 5.7 Evolugdo temperatura ago e escoria Figura 5.8 Evolugdo temperatura ago e escéria
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Figura 5.9 Evolugdo temperatura aco e escoéria Figura 5.10 Evolugéo temperatura ago e escoria

corrida ASK1

corrida ASK2

A diferenca entre a simulagao e o ultimo valor experimental de temperatura de cada

corrida ficou menor que 15°C em 3 corridas, apenas uma corrida (ASK2) apresentou

desvio elevado de 25°C. Desta forma, percebe-se que a taxa de perda térmica

considerada foi menor que a observada nos dados experimentais, provavelmente por

perdas térmicas para o ambiente maiores que as consideradas na condi¢cdo de

referéncia.
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5.5. Evolugao teor aluminio e oxigénio dissolvido

Dentre todos os elementos de liga presentes nos dois tipos de ago considerados neste
estudo, o aluminio é o elemento com maior afinidade com o oxigénio, desta forma é util
observar o comportamento destes dois elementos de forma conjunta. O grafico da
evolugao do teor de aluminio exibe o %Al do modelo e o experimental. O grafico da
evolucao do teor de oxigénio exibe trés séries de dados. Uma das séries é o teor de
oxigénio no volume total do metal (O metal), outra série é o teor de oxigénio em equilibrio
na fracao de metal que participa da reagcao com a fragdo de escoria (O interface). A

outra série sdo os dados experimentais obtidos com a amostragem realizada (O exp).

Os gréficos das figuras 5.11 a 5.14 referem-se aos acos AK, sem presenca de silicio.

A corrida AK1 apresentou teor de Al de chegada no FP de 0,030% e oxigénio de 4ppm.
Ocorreram duas adi¢bes de aluminio ao longo do tratamento. Conforme figuras 5.11 e
5.12, o modelo apresentou um comportamento aderente aos dados experimentais, O
oxigénio do metal apresentou estabilidade ao longo do tratamento, proximo a 5ppm.
Importante destacar o aumento significativo do oxigénio da interface, ao redor de 30min,
alcangando 30ppm, ocasionado pelo momento de teor mais baixo de aluminio no ago

liquido, consequéncia da entrada continua de oxigénio na reacéo.

A corrida AK2 apresentou condigao diferente de chegada no FP. O teor de aluminio foi
menor e o de oxigénio foi maior, conforme figuras 5.13 e 5.14. A adic¢ao inicial de
aluminio foi suficiente para reduzir o teor de oxigénio do metal, porém o oxigénio do

metal na interface ficou sempre acima de 50ppm ao longo de todo o tratamento.
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A seguir sdo exibidos os gréaficos para os tipos de ago ASK, com presenca de silicio,
figuras 5.15 a 5.18. Ambas corridas tiveram comportamento muito similar, entdo seréo

analisadas em conjunto.

As figuras 5.15 e 5.16 sdo referentes a corrida ASK1 e as figuras 5.17 e 5.18 séo
referentes a corrida ASK1. E possivel observar que o teor de aluminio previsto pelo
modelo ficou menor que o observado, previsto 0,024% e real 0,032% para as duas
corridas ASK1 e ASK2. O teor de oxigénio previsto ficou mais alto que o observado,
para corrida ASK1 previsto 7ppm e observado 6ppm e para a corrida ASK2 previsto

7ppm e observado 4ppm.
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A figura 5.19 exibe o comparativo do oxigénio de interface ao final do tratamento no
forno-panela para as 4 corridas avaliadas. O oxigénio de interface foi maior nas corridas

AK do que nas corridas ASK.
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Figura 5.19. Comparativo oxigénio interface ao final do tratamento
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5.6. FeO e MnO escoéria

Dentre os 6xidos observados na composicdo quimica da escoria e utilizados na
simulacgao, os 6xidos FeO e MnO sao os 6xidos com maior potencial de oxigénio. Assim,
sua presenca em teores individuais maiores que 1,0% podem influenciar
significativamente o potencial de oxigénio da interface e consequentemente inibir o

processo de dessulfuracao do metal pela escéria.

As figuras 5.20 e 5.21 exibem a evolugéo do teor de FeO e MnO na escoria ao longo do
tempo de tratamento para as corridas AK1 e AK2, uma série exibe os dados

experimentais e outra a simulagdo do modelo.

Para a corrida AK1, figura 5.20, o teor de FeO observado ao final do tratamento foi de
1,46%, enquanto o previsto no modelo de 0,29%. O teor de Mn observado ao final do

tratamento foi de 0,50%, enquanto o previsto no modelo de 0,19%.

Para a corrida AK2, figura 5.21, o teor de FeO observado ao final do tratamento foi de
2,08%, enquanto o previsto no modelo de 2,55%. O teor de MnO observado ao final do

tratamento foi de 1,61%, enquanto o previsto no modelo de 1,64%.
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Figura 5.20 Evolucdo teor de FeO e MnO escéria Figura 5.21 Evolucéo teor de FeO e MnO escoria
corrida AK1 corrida AK2

Apenas a corrida AK2 apresentou aderéncia entre o teor de FeO observado nos dados
experimentais e o teor de FeO simulado. Foi justamente esta corrida que apresentou

maior nivel de oxidagao no inicio do processo no ago liquido (oxigénio inicial de 75ppm)
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e na escoria (FeO + MnO incial de 8,4%), levando na simulagao ao teor final de FeO da
escoria de 2,55% . Na corrida AK1 o teor final de FeO na escoéria simulado foi de 0,29%,

e os dados experimentais nao abaixaram de 1,4%.

As figuras 5.22 e 5.23 exibem a evolugéo do teor de FeO e MnO na escoria ao longo do
tempo de tratamento para as corridas ASK1 e ASK2, uma série exibe os dados

experimentais e outra a simulagdo do modelo.

Para a corrida ASK1, figura 5.22, o teor de FeO observado ao final do tratamento foi de
0,80%, enquanto o previsto no modelo de 0,06%. O teor de MnO observado ao final do

tratamento foi de 0,06%, enquanto o previsto no modelo de 0,11%.

Para a corrida ASK2, figura 5.23, o teor de FeO observado ao final do tratamento foi de
1,25%, enquanto o previsto no modelo de 0,06%. O teor de MnO observado ao final do

tratamento foi de 0,09%, idéntico ao previsto no modelo de 0,09%.
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Figura 5.22 Evolugéo teor de FeO e MnO escéria Figura 5.23 Evoluggo teor de FeO e MnO escbria
corrida ASK1 corrida ASK2

E possivel observar nos graficos 5.22 e 5.23 que o modelo prevé significativa redugao
do FeO e MnO da escoéria, enquanto no processo industrial, de acordo com dados
experimentais, apenas o MnO seguiu esta redugao, o FeO manteve-se em valores mais

elevados que os simulados.

Ja foi observado em outros trabalhos industriais a resisténcia em reduzir o teor do FeO,
comparando com o teor esperado caso o sistema estivesse evoluindo para a estado de

equilibrio. Uma provavel razao é a reoxidagao da escoéria pelo ar atmosférico. Apesar
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de, nesta simulacéo, ter sido considerada entrada de oxigénio, esta entrada de oxigénio
foi simulada apenas no instante de reacado entre metal e escoéria (R3), colocando a
escoria em uma situacdo de competicdo com o aco liquido, de potencial de oxigénio
menor, pelo oxigénio. Esta pode ser a razéo pela qual o FeO experimental ficou com

valores maiores dos simulados.

Para as corridas do tipo de agco AK o teor de FeO da escdria ficou acima de 1,40% para
ambas as corridas, mesmo com o longo tempo de contato com o metal de baixo teor de
oxigénio, portanto o uso de desoxidantes de escéria neste tipo de aco é fundamental

para a obtencao de teor de FeO menor que 1%.

5.7. Evolugdao composig¢ao quimica

As figuras 5.24 a 5.27 exibem os demais elementos constituintes do aco liquido em
estudo: C, Mn e Si. As figuras 5.24 a 5.25 referem-se as corridas tipos de aco AK e as

figuras 5.26 e 5.27 referem-se as corridas tipo de ago ASK.

Para as corridas AK, figuras 5.24 e 5.25 percebe-se boa aderéncia dos resultados da

simulacao frente aos dados experimentais.
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Figura 5.24. Evolugdo composicdo quimica ago Figura 5.25. Evolugdo composic&o quimica ago
corrida AK1 corrida AK2



73

Para as corridas ASK1 e ASK2, o elemento silicio apresentou um desvio significativo
entre a simulagao do modelo, 0,168% e 0,153%, e o resultado experimental, 0,190% e
0,173%, respectivamente, conforme figuras 5.26 e 5.27. A hipétese considerada foi que
para este tipo de aco a propensdo a reoxidagdo € menor e que sobre estas

circunstancias a taxa de entrada de oxigénio real foi menor que a considerada na

simulacgéao.
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Figura 5.26. Evolucdo composigdo quimica ago Figura 5.27. Evolugdo composig&o quimica ago
corrida ASK1 corrida ASK2

As figuras 5.28 a 5.31 exibem os demais elementos constituintes principais da escéria:
Ca0, Al,O3, SiO2 e MgO. As figuras 5.28 a 5.29 referem-se as corridas tipos de ago AK

e as figuras 5.30 e 5.31 referem-se as corridas tipo de ago ASK.

De acordo com as figuras 5.28 e 5.29, referente as corridas AK, percebe-se o efeito das

adicdes de cal e a continua incorporacao de alumina na escoria.
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Da mesma forma para as corridas ASK, as figuras 5.30 e 5.31 demonstram o efeito das

adicdes de cal e a continua incorporacao de alumina na escbéria.
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5.8. Evolucao teor de enxofre

O grafico da evolugao do teor de enxofre exibe trés séries de dados. Uma das séries &
o teor de enxofre no volume total de metal (%S metal), outra série € o teor de enxofre
em equilibrio na fragdo de metal que participa da reacédo com a fragdo de escoéria (%S
interface). A outra série sdo os dados experimentais obtidos com a amostragem
realizada (%S). Importante observar neste grafico que a diferenca entre o teor de
enxofre no volume total de metal e o da interface é a forca motriz da reagdo de

dessulfuragao pela escéria, conforme mencionado anteriormente na equacao 3.29.

Este tipo de grafico é muito util para avaliar os impactos da sequéncia do processo na
taxa de dessulfuracdo, como por exemplo, variagdo da vazdo de gas de agitacao
(refletindo na constante cinética kA) e das adicdes, tanto de elementos desoxidantes,

como de formadores de escorias.

Ao lado do grafico de teor de enxofre no metal é exibido o grafico do teor de enxofre na
escoria. Da mesma forma que para o metal, s&o exibidas trés séries de dados, uma é o
teor de enxofre na escdria no volume total de escodria (%S esc), outra série é o teor de
enxofre em equilibrio na fracdo de escoria que participa da reagdo com a fragao metal
(%S escint). A outra série s&o os dados experimentais obtidos (%S esc exp). Os graficos

5.32 até 5.25 dados sao para as corridas de agos acalmados ao aluminio (AK).
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Para a corrida AK1 observa-se dessulfuragéo do ago partir do teor inicial de S de 0,019%
para 0,009% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,007%. Durante intervalo
de tempo entre 25 e 30min, o modelo previu re-sulfuracdo do ago, devido ao S da
interface estar maior que o do volume total do metal. O teor inicial de S na escoéria de

0,64% evoluiu para 1,10% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,80%.

Para a corrida AK2 observa-se re-sulfuracdo do aco a partir do teor inicial de S de
0,017% para 0,018% durante o intervalo de tempo entre 0 € 15min. A dessulfuragao s6
ocorreu a partir do momento em que houve adigdo de aluminio e outras ligas. Apds este
intervalo, a dessulfuragao ocorreu em taxa lenta, alcangando o valor minimo de 0,016%
no modelo e 0,014% experimental. O teor inicial de S na escdria de 0,37% evoluiu para
0,27% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,35%. Estes dados indicam um
processo pouco eficiente, a dessulfuragdo obtida ficou abaixo do esperado para o

processo.
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Os graficos 5.36 até 5.39 sdo para as corridas de agos ASK.
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Para a corrida ASK1 observa-se dessulfuracao do aco partir do teor inicial de S de

0,009% para 0,004% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,006%. Apds o

tempo 31min, o modelo previu re-sulfuragdo do ago, devido ao teor de S da interface

estar maior que o teor de S do volume total do metal. O teor inicial de S na escéria foi

de 0,51% e ao final de 0,76% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,50%.

Para a corrida ASK2 observa-se dessulfuracdo do ago partir de um teor inicial de S de

0,009% para 0,004% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,005%. Apds o

tempo 31min, o modelo previu re-sulfuragdo do ago, devido ao teor de S da interface

estar maior que o teor de S do volume total do metal. O teor inicial de S na escdria foi

de 0,51% e ao final de 0,78% no modelo, enquanto o valor experimental foi de 0,50%.
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Para as corridas ASK1 e ASK2, o teor de S da escédria observado nos dados
experimentais foi significativamente menor que o simulado no modelo. Isso € em parte
consequéncia do modelo prever teores menores de S no ago do que os observado nos
dados experimentais, portanto esta massa de enxofre foi considerada como presente

na fase escoria pelo modelo.

5.9. Capacidade de sulfeto

A capacidade de sulfeto (Cs) da escdria indica a maxima quantidade de enxofre possivel
de ser capturada por uma escoria com determinada composi¢cao quimica. Este valor
depende apenas da temperatura e da composicdo quimica da escoria. Pode ser
determinada por equagdes empiricas ou através de modelos complexos, como os
utilizados nos softwares de termodindmica computacional. Neste estudo foi utilizado o
FactSage® para a determinacédo deste valor. Foi realizado um comparativo entre o
calculo de C; a partir do dado de composi¢ao quimica experimental da ultima amostra
de forno-panela e a composicao quimica da escéria (somente da fracdo liquida)

determinada na simulacao no modelo ao final do tratamento.

A interpretacao do valor de capacidade de sulfeto, exibido na figura 5.40, é que quanto
maior o valor, maior a capacidade de sulfeto. Portanto, como -1.9 é maior que -2.1, a
corrida AK2 é a corrida com a maior capacidade de sulfeto, tanto considerando a
composicao quimica experimental como a simulagido no modelo. Uma tendéncia geral
observada é o valor de Cs calculado a partir de dados experimentais ser maior que o
valor de Cs calculado a partir da composicdo quimica da escoéria liquida obtida pela

simulacdo, exceto para a corrida AK1.
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Figura 5.40. Capacidade de Sulfeto (Cs) calculada no FactSage® para escéria do modelo e experimental

Em relagao aos valores de Cs obtidos a partir da composigdo quimica do modelo é
possivel observar que as corridas dos tipos de aco AK apresentam maior valor de Csdo
que as corridas dos tipos de aco ASK. O maior teor de silica da escéria dos agos ASK

€ causa deste comportamento.

5.10.Particao de enxofre

A particdo de enxofre € uma medida da eficacia do processo de dessulfuragéo. Para as
corridas avaliadas foram realizados calculos da particdo de S (Ls) com os dados do
modelo e com os dados experimentais correspondentes ao final do processo e sao

exibidos na figura 5.41.
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Figura 5.41. Particéo de Enxofre (Ls) calculada para escéria do modelo e experimental

Para as corridas AK percebe-se diferenga significativa de valor entre as duas corridas.
Para a corrida AK1, o valor de Ls modelo foi 138 e de Ls experimental foi 116. Para a
corrida AK2, valor de Ls modelo foi de 18 e de Ls experimental foi de 21. Esta
significativa diferenca entre as corridas, devido ao maior teor de enxofre no ago e ao
menor teor de enxofre na escéria ao final do processo da corrida AK2, é consequéncia

do maior nivel de oxidagédo da escéria AK2 ao longo de todo o tratamento.

Para as corridas ASK1 e ASK2 os valores foram similares entre as corridas. A menor
particado de enxofre observada nos dados experimentais que calculado pelos dados do
modelo é consequéncia do teor de S da escéria observado nos dados experimentais
significativamente menor que o simulado no modelo e o teor de S do ago observado nos

dados experimentais menor que previsto.

5.11. Fracao liquida escéria

Nas simulagdes foi monitorado a formacao de fase sélida e fase liquida de escdria, a
partir de sua composigao quimica e quantidade. Nas simula¢des das 4 corridas, ao final
do tratamento, o composto sélido observado foi apenas MgO e a fragado liquida de
escoria foi entre 97,4% e 98,9%, indicado que o condicionamento da escdria com MgO,

no intuito de protegao dos refratarios da linha de escdria, foi efetivo.
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Figura 5.42. Fracao liquida escoéria simulado pelo modelo ao final do tratamento

Nao foi observada saturacdo em CaO da escdria ao final do tratamento.
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6. CONCLUSOES

Um modelo EERZ no FactSage® foi desenvolvido para simular o processo industrial de
FORNO-PANELA.

Para as faixas de vazao de gas de rinsagem utilizadas no processo, o coeficiente efetivo
de transferéncia de massa do metal (k»A) foi adequadamente previsto por equacdo da

literatura.

Foi necessario considerar entrada de oxigénio no sistema para o resultado da simulagcao

se aproximar do resultado experimental de composicdo quimica do aco.

Para o tipo de aco AK, a dessulfuragao é muito sensivel ao nivel de oxidagao da escoria
e aos efeitos da reoxidacao do aco durante o tratamento. Desoxidantes de ago, escéria
e adigbes complementares de formadores de escoria ao longo do tratamento contribuem

para a eficacia da reagao.

Para o tipo de aco ASK, a presenca de silicio no aco contribui significativamente para a

desoxidagao da escoria e consequentemente para a dessulfuracao.

Para ambos os tipos de ac¢o, ao final do processo, observou-se apenas a saturacao da
escoria com MgO. Buscar a saturagdo dupla com CaO ou até mesmo composi¢cao

quimica de escoria mais proxima da saturacao é benéfico para a dessulfuracao.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Incluir desoxidantes de escoria nas simulacdes e identificar a eficiéncia tipica de cada

desoxidante.
Identificar se ha relacao entre poténcia de agitacao e quantidade de reoxidacao.

A fim obter maior precisdo na analise, realizar balango de massa integral do processo

quantificando a massa de escdria na panela ap6s finalizagao do lingotamento.

Expandir o modelo para considerar a massa de o6xidos oriunda do desgaste de

refratarios como formador de escoria.

Objetivar composicao quimica da escoria liquida mais préoxima do ponto de saturagao

em CaO para aumentar a capacidade de sulfeto da escéria
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