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RESUMO

A origem do enxofre no ago esté relacionada com a utilizagdo do coque e a injegdo de
carvao pulverizado para a produgéo de ferro-gusa nos altos-fornos. Para alguns tipos de
aco maiores teores de enxofre sdo necessarios devido a formacao de camadas de sulfeto,
0 que aumenta a usinabilidade. No entanto, na maioria dos agos s&o requeridos baixos
teores de enxofre porque este elemento afeta a isotropia das propriedades mecanicas,
notadamente a tenacidade. Considerando-se a limitada capacidade de dessulfuragéo no
refino primario do ago, séo necessarios processos de dessulfuracdo entre o alto-forno e

aciaria.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o impacto do teor de enxofre dos carvdes
metalUrgicos nos seus valores em uso. Valor em uso é definido como sendo o preco
maximo que uma determinada empresa esta disposta a pagar por um material de

substituicdo, sem deteriorar os resultados econémicos.

Foi desenvolvido o modelamento matematico integrado das etapas de coqueria, alto-
forno e dessulfuragéo com o intuito de avaliar o impacto do teor de enxofre dos carvies
metallrgicos nos seus valores em uso. Os agentes dessulfurantes considerados foram

magnésio, escoria sintética, carbureto de calcio e mistura a base de 6xido de calcio.

A penalidade estimada por agéncia de avaliacido de precos para cada 0,10% de enxofre
adicional no carvao é de 1,20 $/t, considerando o preco do carvdo de referéncia igual a
120 $/t. Os resultados mostraram que para 18 das 19 condigdes avaliadas os valores
estimados de penalidade por enxofre adicional foram menores e consequentemente 0s
valores em uso dos carvdes foram maiores que os valores publicados pela agéncia de

avaliacdo de pregos.

Os valores de penalidade estimados ficaram entre 0,41 $/t e 1,45 $/t, sendo que 0 menor
valor foi obtido na dessulfuracdo com magnesio, considerando parti¢do de enxofre no
alto-forno igual a 60 e o maior valor foi obtido na dessulfuracdo com escdria sintética,

considerando uma temperatura do gusa igual a 1300°C.
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ABSTRACT

The origin of sulfur in steel is mainly related to the use of coke on pig iron production
in blast furnaces. For some types of steel higher sulfur levels are required due to layers
formation of sulfide, which increases machinability. However in most of steels, low
sulfur levels are required because this element affects the isotropy of mechanical
properties, especially toughness. Considering the limited desulfurization capacity in the
primary refining of steel, desulfurization processes between the blast furnace and steel

plant are required.

This work aims to assess the impact of the sulfur content of metallurgical coals on their
values in use. Value in use is the maximum price that a particular company is willing to

pay for a replacement material without deteriorating economic results.

It was developed an integrated mathematical model of coke oven, blast furnace and
desulfurization process in order to assess the impact of the metallurgical coal sulfur
content in its value in use. The desulfurizing agents considered were magnesium,

synthetic slag, calcium carbide and calcium oxide based mixture.

The penalty estimated by price assessment agency for each 0.10% additional sulfur in
the coal is 1.20 $/t, considering the price of coal reference equal to 120 $/t. The results
showed that in the 18 of the 19 evaluated conditions values of penalties for additional
sulfur were lower and therefore the values in use of coals were higher than values

published by price assessment agency.

The estimated penalty values were between 0.41 $/t and 1.45 $/t. The lowest value was
obtained in desulfurization with magnesium, considering sulfur partition in the blast
furnace equal to 60 and the highest value was obtained in desulfurization with synthetic

slag, considering a pig iron temperature equal to 1300°C.



1. INTRODUGCAO

O enxofre é um elemento que estéa contido nas matérias-primas da fabricacdo do aco e é
desejado quando se procura fabricar acos de corte facil para fabricagdo em série de
pecas. Nestes casos, devido a formacdo de sulfeto em camadas, melhora-se a
usinabilidade do aco, possibilitando um aumento de produgéo do equipamento de corte.
Entretanto na grande maioria dos acos, a obtencdo de baixo teor de enxofre no aco é
desejavel porque este elemento prejudica a isotropia das propriedades mecénicas,
notadamente a tenacidade (Susaki, 2009). De acordo com Rainer et alii (2013), a
tenacidade € prejudicada especialmente em baixas temperaturas e a ductilidade,
resisténcia & corrosdo e capacidade de soldagem sdo outras propriedades também

influenciadas negativamente pelo enxofre.

A origem do enxofre no ago esté relacionada com a utilizagdo do coque e a inje¢do de
carvao pulverizado para a producéo de ferro-gusa nos altos-fornos. O carvao mineral é a
matéria-prima utilizada na fabricacdo do coque e tem como um dos constituintes o
enxofre. Este elemento estd sempre presente nos carvdes nas seguintes formas: como
sulfato, geralmente de ferro e de calcio; pirita, em combinacdo dentro da substancia do
carvao e sob a forma elementar. Segundo Silva (1976) o enxofre no coque é composto
principalmente de duas formas, sulfeto (de ferro, de célcio e de outros metais) e
orgénico e de acordo com Blayden et alii (1966) citado por Silva (1976) 82% do
enxofre do carvédo se faz presente no coque. O enxofre pode estar presente também em

menor percentual no minério de ferro, na forma de sulfetos como: FeS, MnS e FeS,.

De acordo com Silva (2012) a eliminagdo do enxofre no alto-forno é bem expressiva
devido ao ambiente redutor, mas ainda assim os valores obtidos de teor de enxofre no
gusa ndo s&o suficientes para atender as especificagOes de enxofre para o ago. Segundo

Rainer et alii (2013), as especificagdes para ago séo:

1 - Aco baixo carbono comum, como vergalhGes, perfis e fio-maquina, a especificacéo

de enxofre do ago indica teores menores que 0,0250%.



2 - Acos especiais, como LC (baixo carbono) e ULC (ultra-baixo carbono), ago elétrico,
chapa de estanho e a maior parte dos produtos longos as especificagdes estédo na faixa de
0,0050% a 0,0100%.

3 - Para agos ULS (ultra-baixo enxofre) sdo exigidos teores de enxofre de 0,0010%. Os
acos ULS podem ser resistentes & trinca induzida por hidrogénio (HIC) e agos de alta

resisténcia para chapas blindadas ou chapas de tanques de GNL (gas natural liquefeito).

1.1. Motivacio

A Vale possui atualmente uma capacidade instalada de producéo total de carvao de 11
milhdes de toneladas por ano na mina de Moatize, localizada em Mogambique. Esta
capacidade serd expandida para 22 milhGes de toneladas por ano. Além disso, a Vale
possui outras minas de carvdo, como por exemplo, Carborough Downs e Integra Coal.
A tabela 1.1 apresenta a producdo de carvéo da Vale nos anos de 2012 e 2013 nessas

minas, estratificada em carvdo metalUrgico e térmico.

Tabela 1.1 - Produgdo de carvao da Vale, nos anos de 2012 e 2013 (Relat6rio de
producéo Vale 2013)

mil toneladas 4° Trimestre | 3° Trimestre | 4° Trimestre
meétricas 2013 2013 2012 CUS 2o
CARVAO
METALURGICO 1.850 1.823 1.471 6.885 5.083
Moatize 401 706 648 2.373 2.501
Carborough Downs 814 409 373 2.447 911
Integra Coal 433 561 286 1.410 962
Outros 202 147 163 656 709
CARVAO TERMICO 408 553 480 1.878 1.999
Moatize 277 462 319 1.444 1.267
Integra Coal 34 24 71 87 351
Outros 97 67 91 347 381
TOTAL CARVAO 2.258 2.377 1.951 8.763 7.082

A producdo expressiva de carvfes nas minas da Vale, bem como os projetos de
expansdo demandam entendimento e quantificacdo de como as caracteristicas dos
carvles metalurgicos afetam a operacéo dos clientes e, consequentemente, o valor em

uso desses produtos. De acordo com Pielet et alii valor em uso € o preco méximo que



uma determinada empresa est4 disposta a pagar por um material de substituicdo, sem
deteriorar os resultados econdmicos. Esta avaliacdo € realizada substituindo uma
matéria-prima de referéncia pelo produto sobre o qual se deseja realizar a avaliagdo. O

valor em uso é também denominado preco de indiferenca.

O célculo do valor em uso dos carvbes deve levar em conta varios fatores, como por
exemplo, caracteristicas quimicas, fisicas e metaldrgicas. Pela sua natureza o valor em

uso de um determinado produto é sempre especifico por usina e condi¢do operacional.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto do teor de enxofre dos carvies
metallrgicos nos seus valores em uso, considerando:
(i) a utilizacdo de diferentes agentes dessulfurantes;

(i) o impacto de variaveis operacionais e econdmicas nos valores em uso.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Efeito do enxofre sobre as propriedades do aco

Segundo Susaki (2009) o efeito deletério do enxofre sobre as propriedades mecanicas
do aco se manifesta desde a etapa de solidificacdo do ago até o desempenho em servico
do produto manufaturado. No ac¢o solidificado o enxofre esta presente sob a forma de
inclusdes de sulfeto de ferro, calcio e titanio, embora o mais frequente seja o sulfeto de

manganés, MnS.

Durante o lingotamento continuo de aco o enxofre também apresenta um efeito deletério
como ilustrado na figura 3.1, na qual se verifica que teores ligeiramente mais elevados
de enxofre no aco podem dar origem a formacdo de trincas internas (assinalados com

setas) em placas durante a solidificagéo.

ik

Figura 3.1 - Segregacdo central e trincas internas em placas de ago; (a): 0,17%C;
0,022% S; aco (b): 0,17%C; 0,014%S (Susaki, 2009).



Um aspecto importante a ser considerado é a influéncia da composi¢do quimica dos
acos na sua ductilidade a quente. A ductilidade é uma propriedade mecénica que
representa a medida do grau de deformacéo pléstica que o material avaliado suportou
até a fratura (Callister, 2002). Os comportamentos tensdo-deformagdo em tracdo para

materiais dcteis e frageis estdo representados esquematicamente na figura 3.2.

ohr Fragil p

Ductil

Tensao

A C -
Deformacao

Figura 3.2 - Representagdo esquematica do comportamento tensdo-deformacdo em

tracdo para materiais dlcteis e frageis (Callister, 2002).

Segundo Callister (2002), a ductilidade pode ser expressa tanto pelo alongamento
percentual como pela redugdo de &rea percentual. O alongamento percentual é a
porcentagem da deformacéo plastica quando do momento da fratura e pode ser expresso

pela equagdo 3.1:

If —lo

AL(%) =( j*lOO (3.1)

Em que,
AL (%) = alongamento percentual;
If = comprimento da porcéo til do corpo de prova no momento da fratura (mm);

lo = comprimento atil original (mm).



A reducdo de area percentual, também chamada de estricgdo, é definida pela equacédo
3.2

RA(%) = [A‘CA;OAOJ*loo (32)

Em que,
RA (%) = reducéo de éarea percentual,
Af = 4rea original da seccéo reta transversal do corpo de prova (mm?);

Ao = 4rea da secgéo reta transversal no ponto de fratura (mm?).

A figura 3.3 mostra a influéncia da relagdo Mn/S sobre a ductilidade a quente dos agos,
indicando que esta propriedade mecénica é prejudicada em agos com baixa relacdo
Mn/S.
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Figura 3.3 - Influéncia da relacdo Mn/S sobre a ductilidade a quente dos agos, segundo
Maehara et alii (1988), citado por Alvarenga (2012).

Segundo Suzuki et alii (1982), a diminui¢do da ductilidade acontece em funcdo da
ocorréncia de fragilidade ao longo dos contornos de grdo, devido & precipitacdo
intergranular de sulfetos e oOxidos. Acos com relacdo Mn/S elevada sdo menos
propensos a fragilizacdo, pois nestes o enxofre é ligado a uma fase estavel, o sulfeto de

manganés (MnS), o qual precipita na matriz e ndo no contorno de grao.



De acordo com Lankford (1972), relagdes altas de Mn/S séo importantes para prevenir a
formacé&o de sulfetos de ferro (FeS) de baixo ponto de fuséo que estéo relacionados com
a presenca de filmes liquidos nos contornos de grdo. Segundo este autor uma razéo de
Mn/S de 1,7 é necessaria para prevenir a formacdo de sulfeto de ferro. Entretanto,
devido & tendéncia acentuada de segregagdo do enxofre, na pratica industrial sdo
requeridos valores mais altos de Mn/S, sendo citado por este autor valores acima de 60

como adequados.

Bannenberg (2000), citado por Rainer et alii (2013), avaliou as especificacoes de

carbono e enxofre para cinco tipos de acos diferentes, conforme mostrado na figura 3.4.
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Figura 3.4 - Requisitos de carbono e enxofre para diferentes qualidades de aco,

segundo Bannenberg (2000) citado por Rainer et alii (2013).

Segundo esse autor, cada tipo de aco tem um nivel diferente de enxofre e por isso

necessita de tratamentos especiais, adaptados de acordo com as especificagdes:

1 - Aco isento de intersticios (IF) é um tipo de aco ultra-baixo carbono (ULC) utilizado
para aplicacdes em estampagem profunda, sendo composto por tira galvanizada (com
bastante utilizado em construcéo

superficie revestida), mergulhada a quente,

automotiva;



2 - Aco elétrico é outro tipo de ago ultra-baixo carbono com teor elevado de silicio para
minimizacdo de perdas elétricas e é utilizado na fabricacdo de transformadores e

geradores;

3 - Aco CSP é aco baixo carbono utilizado para aplicagdes construtivas como rodas,
cilindros, tubos soldados e pecas agricolas;

4 - Aco resistente a trinca induzida por hidrogénio (HIC), denominado na figura 3.4

como “chapa grossa” é utilizado na fabricacdo de tubos de grande didmetro;

5 - 100Cr6 é ago de alto carbono e alta resisténcia, utilizado para mancais de rolamento,
no qual o teor de enxofre € aumentado até certo ponto com o objetivo de melhorar a

usinagem.

A figura 3.5 evidencia a variacdo do teor de enxofre no processamento de gusa e ago
para 0s cinco tipos de ago citados.
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Figura 3.5 - Curso de enxofre em processamento de agco para diferentes qualidades de
aco, segundo Bannenberg (2000) citado por Rainer et alii (2013).
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E possivel observar que o teor de enxofre atinge os maiores niveis durante o
processamento do gusa liquido e aco na etapa ap6s o vazamento do BOF. Segundo esse
autor a absorcdo de enxofre neste processo ocorre devido & eficiéncia de remocéo da
escOria ap6s a dessulfuracdo do gusa liquido e em funcdo do teor de enxofre e
classificacdo da sucata utilizada neste reator. Além disso, pode-se notar que para 0 caso
de chapas grossas ocorre uma grande redugdo do teor de enxofre apds a metalurgia
secundéria. 1sso ocorre porque devido & cinética da reagdo quimica é mais facil reduzir

o enxofre de um nivel alto para um nivel ultrabaixo.

No caso de agos baixo carbono e ultrabaixo carbono, ou seja, agos IF e agos do tipo
elétrico a situacdo é distinta. Nestes casos a dessulfuracéo do gusa liquido é aplicada até
baixos niveis para evitar os impactos negativos da dessulfuracdo do ago sobre as
exigéncias destes tipos de ago. Os efeitos negativos da dessulfuragdo do ago sé&o
decorrentes da absorcédo de silicio (no caso de reacdo da escoOria metélica e inje¢do de
CaSi) ou absorgdo de carbono (no caso de inje¢do de CaC,). Especialmente no ago IF
estes itens sdo importantes devido a exigéncia de baixo carbono, em funcdo da baixa

resisténcia e baixo silicio, devido as propriedades de revestimento superficial.

3.2. Valor em uso

Um carvdo para ser incorporado a uma mistura para coqueificagdo é submetido a
diversas analises e caracterizagbes necessérias para que se avalie o seu poder de
coqueificacdo e suas principais caracteristicas. A partir dessas analises é possivel definir
misturas 6timas que respeitem as restricbes de qualidade da mistura e do coque e

tenham o menor preco possivel.
A anélise imediata de carvdes foi desenvolvida com intuito de se determinar os
componentes de composigdo destes. Por meio de um aquecimento em ambiente sob

condicdes padrdes, é feita a determinacéo de:

Umidade (H20) - %
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Matérias volateis (MV) - %
Cinzas (Cz) - %

Carbono fixo - %

Além disso, é feita a anélise elementar do Enxofre (S;), o qual engloba todo o enxofre
contido no carvéo, sendo ele organico ou inorgénico (sulfatico ou piritico). As cinzas
sdo residuos solidos resultantes da combustdo do carvdo e contém os seguintes 6xidos:
SiO; , AlLO; , Fe, 03 , CaO, MgO, TiO, , Na,0 , K;0, MnO, P,0s5 , ZnO. Alguns
compostos influenciam na operacgdo do alto-forno, como os alcalis (Na;O, K20 e ZnO),
responsaveis pela formacdo de cascdo. O fésforo influencia diretamente na qualidade do
gusa produzido. A figura 3.6 apresenta os diversos parametros que influenciam o
calculo do valor em uso de carvdes metallrgicos. Neste projeto de pesquisa sera

avaliada a influéncia do teor de enxofre dos carvdes metallrgicos nos seus valores em

uso.
T
A
( Coqueria %Cinzas,
Quimica das Enxofre
S cinzas
//7-_____ I
Con de
/ Alto-forno Cons o e Cotsnmode _31{11.10 y .
e aciaria Minério e %P do gusa %S do gusa
™~ ’/ i HARe Aditivos
\__\_\_ 7/

Consumo
dessulfurante
e outros custos

Rendimento
metilico

Figura 3.6 - Parametros que influenciam o célculo do valor em uso de carves

metalUrgicos (Relatorio interno Vale).

De acordo com Silva (2012), o prego global do tratamento de dessulfuragédo depende

basicamente dos seguintes itens:

1 - Preco das misturas dessulfurantes;
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2 - Preco e vida média da langa;

3 - Preco dos refratarios utilizados no revestimento da panela;
4 - Preco do nitrogénio utilizado;

5 - Precos associados a perda de temperatura no processo;

6 - Preco da perda de metal durante a dessulfuragéo;

7 - Prego de limpeza dos gases gerados;

8 - Preco de remocao e estocagem de escorias;

9 - Tempo necessario para promover a dessulfuracéo.

Ainda segundo esse autor, geralmente s6 sdo consideradas as despesas com o agente de
dessulfuracdo no célculo da dessulfuracéo, o que o mesmo considera ser incompleto
porque 0s precos associados com a perda do metal durante a remocao da escoria sao tdo
significativos e em alguns casos até mais elevados, do que 0s precos com o agente de
dessulfuracéo. Ele cita como exemplo a utilizagdo de cal ou carbureto de céalcio como
agente de dessulfuracdo na mono-injecdo. Neste caso os precos com a cal ou o carbureto
de célcio sdo relativamente baixos, enquanto as despesas relativas a perda metélica
correspondem a aproximadamente 80% dos pregos totais. Na coinjecdo de magnésio

com cal ou carbureto de calcio, as perdas de ferro representam 50% dos precos totais.

A adicdo de solventes até 5%, frequentemente & base de alcalis ou de fluorita nos
reagentes cal e carbureto de calcio, aumenta o consumo de reagentes em torno de 10%,
mas reduz as despesas relativas as perdas de ferro em mais de 50%, de maneira que 0s

gastos gerais do processo de dessulfuragéo diminuem cerca de 20%.

As despesas com lanca tiveram sua importancia reduzida nos gastos de dessulfuragéo
nos ultimos anos. Isso ocorreu em funcdo de melhorias no material refratario e na
montagem, possibilitando que o tempo de durabilidade da langa dobrasse nos ultimos

anos.

Segundo Rainer et alii (2013), em geral os pregos aumentam com o teor inicial
crescente de enxofre no gusa liquido, em funcdo do consumo de agentes de

dessulfuragdo e precos com manutengdo, langas, nitrogénio, perdas de temperatura,
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perdas de ferro para a escoria e precos de processamento da mesma. A figura 3.7

evidencia os precos totais de dessulfuragdo do gusa liquido.

8.00
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MPerdas de temperatura [ Processamento de escoria W Perdas do escaria H Perdas de ferro

Figura 3.7 - Estrutura dos precos de operacdo de dessulfuracdo do gusa liquido,

segundo Rainer et alii (2013).

Pode-se verificar que, por exemplo, diminuindo o nivel de enxofre do gusa liquido de
600 ppm para 140 ppm, os custos correspondem a 6,00 US$/t de gusa liquido, sendo
este preco distribuido da seguinte maneira: 50% devido aos agentes dessulfurantes, 25%
as perdas por escumacao e 25% a outros fatores. Adicionalmente, segundo Rainer et alii
(2013) podem ser considerados também 2,50 US$/t de gusa liquido adicionais devido a

mé&o de obra, servigos e pregos de capital.

Observa-se também que considerando um teor de enxofre inicial de 900 ppm, 0s precos
correspondem a 7,00 US$/t de gusa liquido. Sendo assim, uma determinada usina na
qual a condicdo base seja operar com 600 ppm de enxofre no gusa liquido, por exemplo,
verificara um menor valor em uso em um determinado carvao que aumente o teor de
enxofre do gusa para 900 ppm, pois este carvdo aumenta o preco da usina em 1,00
US$/t de gusa liquido. Ainda, segundo esse autor, ap6s a implementacdo das
tecnologias de dessulfuracdo numa planta de ago, as mesmas podem ser utilizadas como
complemento flexivel as estratégias elaboradas para minimizar os precos globais de

operacao.
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De acordo com Phelke (1985), o controle do enxofre no processo de producdo de ago
deve ser entendido como um sistema o qual deve ser otimizado de forma global e ser
compativel com as etapas de fusdo, reducéo e refino. Ainda, de acordo com este autor,

0s itens importantes deste sistema s&o:

1 - Preco e eficiéncia dos reagentes;

2 - Aspectos ambientais;

3 - Pregos de operagéo e manutencao;

4 - Perdas de temperatura;

5 - Tempos de processamento aceitdveis, combinado com as etapas do ciclo de
producéo global,

6 - Compatibilidade com tamanho, forma e revestimento refratario dos reatores;

7 - Interacdo com a escoria do processo, em termos de reversdo de enxofre, perdas de
ferro, separacdo e disposigao da escoria;

8 - Controle da temperatura e composigéo objetivadas.

As publicagdes de avaliagdo de pregos representativos das transagOes realizadas no
mercado de carvdo sdo feitas por agéncias independentes. O objetivo é refletir os
valores praticados no mercado de forma que as transacdes de carvdo realizadas ao longo
do dia sdo informadas as agéncias por produtores, consumidores finais e intermediarios.
Caso atendam aos critérios da agéncia, integram os valores que sdo publicados, apds a
utilizacdo de técnicas de normalizacdo para ajustes de precos. As transacdes reportadas
devem incluir detalhes, como por exemplo, qualidade e quantidade do carvdo

comercializado, portos de carregamento e destino e prazo de entrega.

As agéncias publicam diariamente avaliagGes para seis tipos de hard coking coal, dois
tipos de carvdo PCIl, um tipo de carvdo semi-soft e uma avaliagdo para coque
metallrgico. As especificacbes padréo de carvdo consideradas estdo listadas na tabela
3.1. Para cada uma das caracteristicas listadas na tabela 3.1 a agéncia divulga
diariamente um valor de penalidade para aumento de 0,10%, no caso do enxofre. A
figura 3.8 mostra os valores do pre¢o do carvéo baixo volétil e da penalidade por 0,10%

de enxofre, para carvGes que contenham entre 0,3% e 1,0% de enxofre, no periodo
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compreendido entre janeiro e julho de 2014. E possivel observar que a penalidade para

cada 0,10% de enxofre corresponde a 1,0% do preco do carvao baixo volatil.

Tabela 3.1 - Especificagdes padrdo de carvdo (2014).

Referéncia CSR I\\/I/gltéetrilla Cinzas | Enxofre | Fosforo | Umidade | Fluidez

Peak Downs Region | 74% | 20,7% | 10,5% | 0,60% |0,030% | 9,5% 400

105 1,05

100 1,00

Baixo Volatil 71% | 21,5% | 9,3% | 0,50% |0,045% | 9,7% 500
Hcc\/g?amedlo 64% | 255% | 9,0% | 0,60% |0,050% | 9,5% | 1700
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Figura 3.8 - Preco do carvéo baixo volatil e penalidade por 0,10% de enxofre.

A partir do més de maio de 2014 foi observada também a divulgacdo do preco do
carvdo americano baixo volatil, bem como a penalidade por enxofre deste carvao.
Diferentemente do carvao baixo volatil, a penalidade por 0,1% de enxofre é divulgada
em duas faixas distintas de enxofre do carvéo, entre 0,70% e 1,05% e entre 1,06% e
1,25%, apresentando penalidades maiores para a faixa com teores maiores de enxofre,

conforme mostrado na figura 3.9.
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Figura 3.9 - Preco do carvéo baixo volatil e penalidade por 0,10% de enxofre.

Neste caso a penalidade para cada 0,10% de enxofre corresponde a 0,75% do preco do
carvdo americano baixo volatil (atlantic coking coal) para teores de enxofre entre 0,70%
e 1,05% e corresponde a 1,00% do preco desse carvdo para teores de enxofre entre
1,06% e 1,25%.

3.3. Incorporacéo do enxofre no gusa

O mecanismo de incorporagdo do enxofre no gusa foi evidenciado por Krug et alii
(1974), citado por Silva (1976). Segundo esse autor o alto-forno é um excelente reator
de dessulfuragdo, devido as condicdes redutoras predominantes na rampa e no cadinho e
a influéncia do carbono, do silicio e fosforo sobre o coeficiente de atividade do enxofre
no gusa. Os mecanismos de transferéncia do enxofre do coque para o gusa durante o
processo foram estudados por meio de sondagens realizadas em altos fornos e podem

ser descritos da seguinte maneira:

1 - A maior parte do enxofre do coque é gaseificada no nivel das ventaneiras sob a
forma de compostos (S2, COS, CSy, H,S, HS);
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2 - O enxofre gaseificado é incorporado rapidamente pela escoria e também pelo metal.
Os teores de enxofre no metal da zona de fusdo sdo da ordem de 0,60%, nimero uma
ordem de grandeza superior ao teor de enxofre do gusa no canal de corrida;

3 - Na zona de fusdo ocorre com mais eficacia os contatos entre 0 metal e a escoria
liquida, permitindo a continuacdo da dessulfuracdo. Ainda assim, no plano das
ventaneiras o teor de enxofre do gusa é da ordem de 0,10 a 0,40%, fazendo com que a
dessulfuragéo entre as ventaneiras e o cadinho seja bastante relevante;

4 - Na zona de fusdo as goticulas de gusa que caminham para o cadinho tem a tendéncia
de se dividir devido ao efeito de choques maltiplos com os pedagos de coque. Este fato
aumenta a superficie de contato do gusa com a escdria, o que favorece as condi¢des

cinéticas de dessulfuracéo.

Segundo Altland et alii (1999), citado por Rainer et alii (2013) a dessulfuragéo no alto-

forno ocorre em um alto nivel, de 85% a 90%, conforme mostrado pela tabela 3.2:

Tabela 3.2 - Balango de enxofre de um alto-forno localizado na Alemanha, segundo
Altland et alii (1999), citado por Rainer et alii (2013).

S input (100%0) S output (100%)
Coque 60,20% Escoria 82,40%
O'eoé g‘i‘{]‘r’gf’/ 985 1 33,600 | Gusa liquido | 12,60%
Sinter 510% | Gaésdotopo | 3,60%
Pelotas 1,000 | POeiradealto- | 250,
forno
IimBgzr;ad(la as | 0°0%
Fundentes 0,10% p g
Poeira da casa
; 0,20%
de corrida

3.4. Reagentes utilizados para dessulfuracdo

A figura 3.10 é a representacdo do Diagrama de Ellingham para formacéo de sulfetos,
de acordo com Wilson (1980), citado por Kirmse (2006).
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Figura 3.10 - Gréfico de energia livre padréo de formacdo de sulfetos em funcéo da
temperatura — Diagrama de Ellingham, de acordo com Wilson (1980), citado por
Kirmse (2006).

A partir da andlise da figura 3.10 € possivel observar que cério, célcio, estrdncio e
lantanio sdo os elementos que possuem maior afinidade pelo enxofre. Por questdes
relacionadas a preco e disponibilidade, cério, estréncio e lantanio ndao sdo utilizados
como agentes dessulfurantes. Sendo assim os principais agentes dessulfurantes, os quais
sdo utilizados isoladamente ou em combinagdo sdo: carbureto de calcio (CaC,), cal

(Ca0), e magnésio (Mg).

A utilizagdo de sodio, na forma de barrilha (Na;COs), como agente dessulfurante vem
sendo reduzida, pois os vapores de sddio sdo bastante agressivos ao ser humano e as
finas particulas de 6xido de sddio formadas sdo carregadas pelo ar quando o sistema de
controle de poluicdo ndo € eficiente, irritando a pele humana. A irritacdo € agravada
pela transpiracdo resultante do calor gerado pela combustdo do 6xido de sodio e do

monoxido de carbono (Finardi, 1997).

3.4.1. Dessulfuragdo com magnésio

Segundo Susaki (2009), “este processo consiste na injecdo profunda de magnésio

finamente granulado no gusa liquido contido numa panela, utilizando para isso uma
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lanca refratéria e cujo gés de transporte pneumatico é o nitrogénio. Usualmente o
material injetado ndo ¢ o Mg puro e sim uma mistura Mg-CaO ou Mg-CaCy,
objetivando com isso reduzir a vigorosidade da reacdo e aumentar o rendimento efetivo

da dessulfuragéo”.

No tratamento de dessulfuragdo, o gusa liquido se apresenta em torno de 1350°C,
temperatura na qual ocorre sublimacdo do magnésio, por isto, se injetado com vazdo
massica elevada, uma fracdo cada vez maior de Mg vaporizado, em lugar de se dissolver
no gusa, perde-se para a atmosfera com reducdo na eficiéncia de dessulfuracéo e
promovendo projecdes (“splash™) de gusa liquido para fora da panela. A cal, além deste
papel "abafador" da vigorosidade da reagdo, tem a importante funcdo de absorver o
MgS resultante da reacdo de dessulfuracéo, aumentando a eficiéncia e diminuindo a
ocorréncia da reacdo de reversdo. As principais etapas metallirgicas da reacdo de
dessulfuracdo com magnésio, injetado pneumaticamente com argbnio ou nitrogénio

podem ser descritas da seguinte maneira:

1 - Transferéncia do Mg sélido da lanca para as bolhas de arg6nio / nitrogénio no

interior do gusa liquido;

2 - Aquecimento e sublimacdo do magnésio, conforme equacéo 3.3:

(3.3)
Mg, = Mgy,
3 - Dissolucéo do g&s magnésio no gusa liquido, conforme equacéo 3.4:
Mg, =Mg (34)

4 - Reagdo entre 0 magnesio e o enxofre dissolvidos no gusa liquido formando MgS:

Mg +S = MgS (3:5)
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5 - Incorporacdo do MgS na escéria injetada ou na escéria sobrenadante da panela.

Mgé: (Mgs)escéria (36)

De acordo com Finardi (1997), a seguinte reacdo também ocorre:

Mg, +S = MgS (3.7)

Entretanto, segundo este autor, a reagcdo do magnesio na forma de vapor com o enxofre
é responsavel por apenas 3 a 8% da remogdo do enxofre, sendo que a maior parte da
reacdo de dessulfuracdo ocorre entre 0 magnésio dissolvido e o enxofre dissolvido no
ferro liquido. O sulfeto formado est4 no estado sélido. A sua densidade é 2,6 g/cm®, e a
densidade do ferro liquido é 7,0 g/cm?®, de forma que a flotagéo das particulas de MgS
ocorre com relativa facilidade. Portanto o fator limitante da dessulfuracéo é a dissolugdo
do magneésio no ferro liquido. Finardi (1997) cita que os resultados mais econémicos e
eficientes na utilizagdo de magnésio sdo obtidos por meio da inje¢do conjunta de
magneésio com a cal ou com o carbureto de célcio. O autor ainda descreve os fatores que

sdo importantes para aumentar a eficiéncia do magnésio como dessulfurante:

1 - Baixas temperaturas de tratamento;
2 - Adicdo progressiva do magnésio para possibilitar a sua dissolucéo;

3 - Grande profundidade de injecéo.

Segundo esse autor algumas vantagens da utilizagdo de magnésio séo:

1 - Grande afinidade entre 0 magnésio e o enxofre;

2 - O magnésio é muito eficiente em temperaturas baixas;

3 - A queda de temperatura associada ao tratamento de dessulfuracéo é pequena;
4 - O magnésio ndo e sensivel a escoria transferida do alto-forno;

5 - O magnésio ndo apresenta problemas de controle de poluigéo;

6 - Tempo de tratamento pequeno.

As limitacOes para utilizacdo do magnésio séo:
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1 - O magnésio é um dessulfurante relativamente caro;

2 - Em temperaturas elevadas o magnésio apresenta alta pressdo de vapor, acarretando
perdas consideraveis;

3 - O magnésio requer inje¢do profunda;

4 - O magnésio é perigoso quando Umido, pois ao reagir com a agua ocorre a producdo
de gas hidrogénio, o qual é inflamavel;

5 - O magnésio dissolve parcialmente no ferro-gusa.
3.4.2. Dessulfuragdo do metal por meio da escoria

A capacidade de uma determinada escoria absorver enxofre é avaliada por meio do
coeficiente Cs, ou capacidade de sulfeto. A equacéo 3.8 representa a dessulfuragdo com
escorias sintéticas e a presenca de enxofre sob a forma de sulfeto na escdria. Nesta

equacdo os ions entre parénteses representam a incorporacdo dos mesmos a escoria.
1 oy 1 a
ESZ(g) + (O ) = Eoz(g) + (S ) (3.8)

A constante de equilibrio da reacédo 3.8 é dada por:

h g
= e Pe. (3.9)
(@5 )/ Ps,

Em que,
K = constante de equilibrio da reacdo 3.8 (adimensional)

h = atividade henriana do enxofre na escoria (adimensional);
S
P, = pressdo parcial de equilibrio do oxigénio (atm);
a, = atividade do oxigénio na escoria (adimensional).
-

P,, = pressdo parcial de equilibrio do enxofre (atm);
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Aplicando hi=%i.fi na expresséo 3.9, tem-se:

~ (%S)x f, x4/ pO,
s = (aoz_ )\/p—s2 (310)

Transpondo os termos f_, e (a, ) parao lado esquerdo da equacéo, pode-se definir a

capacidade sulfeto (Cs) como:

a %S).y
C. = Ks. o) _ (#5)/Poy (3.11)

fiss Ps,

Em que,

f(sz,) = coeficiente de atividade do enxofre na escoria (adimensional);

%S = percentual de enxofre na escoria.

O diagrama ternério da figura 3.11 ilustra que escorias de aluminatos de célcio sdo
superiores a escdrias de silicatos de célcio para dessulfurar o ago, devido a maiores
valores de Cs. De acordo com Ribeiro et alii (2002), a capacidade de sulfeto aumenta

com a fragcdo molar de 6xido de calcio.

' -N‘.\.“"‘
/
.
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Ca0 FRAGAO MOLAR Map, 0, — AlO,y
Figura 3.11 - Diagrama Ternario Al,03-CaO-SiO,, 1650°C, mostrando Cs x 10*
(referéncia: Slag Atlas, 1981).
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A expressdo 3.11 necessita que se tenham disponiveis as pressdes parciais de oxigénio e
enxofre. Para contornar esta dificuldade altera-se o estado padrdo para solucéo a 1%.

Aplicando a lei de Hess para as reagdes 3.12, 3.13 e 3.14, tem-se como resultado a

reacdo 3.15:
L S 0%) = L O S* 3.12
82 T(07) =20, +(s%) (3.12)
1
Eoz(g) - Q (313)
1
S= ESZ(W (3.14)
S+(0%)=(5")+0 (3.15)

As constantes de equilibrio das reacdes 3.13 e 3.14 sdo dadas respectivamente por:

Ky ==—%= 3.16
o, (316)
%S x f
Ky =22 s
s oS, (3.17)

Isolando as pressdes de oxigénio e enxofre do lado esquerdo de cada equacdo, tem-se:

_ %0 x fo

(0]
PY, K, (3.18)
%S x f
§, =——5 3.19
pS, s (3.19)

Substituindo as equagdes 3.18 e 3.19 na equagéo 3.11, tem-se:
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8o ) (%S)+/Po, %0 x fo Ks
C,=Ks.—2> = = (%S) x X
f(s?*) [ Ps, Ko %S x fq

(3.20)

A relacdo entre os teores de enxofre na escoria e no metal liquido (gusa ou aco) é

denominada particdo de enxofre (Ls), expressa matematicamente como:

(%S)
L, =—==
S~ os (3.21)
Utilizando este conceito na expresséo 3.20 decorre que:
Ky x f
9% (3.22)

s=—09 5 xC,
%0 x fox Ky

A anélise das expressdes 3.20 e 3.22 possibilita estabelecer as principais condi¢des

termodindmicas que favorecem a reagédo de dessulfuragéo:

1 - Elevada basicidade — o aumento da basicidade da escoria implica em aumento dos

ions O na escoria e, portanto ao aumento da a,, ;
N

2 - Coeficiente de atividade do oxigénio ( f,) baixo no metal, ou seja, elementos que

apresentam parametros de interagdo negativos com o oxigénio dissolvido no metal
(carbono, silicio, aluminio e cromo);

3 - Baixo teor de oxigénio no gusa — normalmente o gusa apresenta baixos teores de
oxigénio, devido aos elevados teores de Si e C. Na pratica de dessulfuracdo procura-se
diminuir ainda mais o percentual de oxigénio dissolvido no gusa, (%Q), por meio da
adicdo de elementos que tenham alta afinidade pelo oxigénio, como por exemplo, o
aluminio. Também é importante que a escoria apresente condi¢Oes redutoras, ou seja,
baixo teor de FeO da escoria.

4 - Coeficiente de atividade do enxofre ( f;) alto no metal. A figura 3.12 mostra os

efeitos dos elementos de liga no coeficiente de atividade do enxofre no ferro a 1873 K.
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E possivel observar que para ter-se coeficiente de atividade do enxofre ( f.) alto sdo

necessarios teores elevados de carbono e silicio no metal.

Carbomo

= / 1 Fasfom
=] 1 p—
= _.I-F'-F- ___,_:-—'-_'-'-
.,-F'""-Fﬂ! _,—'-"-'_'_F'—F
= -~ -]
0.2 —F— =
_.:-Ef__:’-::_:-"'___’!\\“‘\ Aluminic
0.0 = o S
—t—r—1—1 | coe
0 Manganes i o
| | |
I 1 I I
i 2 3 4 5 G T

Percentagem do elemento

Figura 3.12 - Efeito dos elementos de liga no coeficiente de atividade do enxofre no
ferro, a 1873 K, segundo Sherman et alii (1952), citado por Kirmse (2006).

Além disso, a reacdo de dessulfuracdo é endotérmica (AH>0), portanto esta reacdo é
favorecida termodinamicamente com o aumento da temperatura. Adicionalmente, o
aumento de temperatura implica em aumento dos coeficientes de transporte de massa
das espécies envolvidas na reagdo, o que também favorece a dessulfuracdo (Susaki,
2009).

3.4.3. Dessulfuragédo com carbureto de célcio

De acordo com Silva (1976), o carbureto de calcio decompde-se rapidamente, quando em
contato com o metal liquido, liberando calcio. Apresenta alta eficiéncia quimica de

dessulfuracgdo, e reage com o banho segundo a reacéo 3.23:

CaCy(s) + S = CaS(s) + 2C(s) (3.23)
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O uso de carbureto de célcio pulverizado implica em uma consideravel conversdo do
carbureto de célcio em 6xido de célcio devido ao oxigénio dissolvido no gusa, de

acordo com a equagdo 3.24:
CaCy(s) + O = CaO(s) +2C(s) (3.24)

Deste modo as particulas de Oxido de célcio geradas participam do processo de

dessulfuracéo:
CaO(s) +S=CaS(s) + O (3.25)

Estas reacBes ocorrem simultaneamente em um grau considerdvel, o que justifica a

eficiéncia de utilizagéo do carbureto como agente dessulfurante.

De acordo com Silva (2012), o célcio se decompde em célcio vapor, deixando para tras
carbono na forma grafitica e um ndcleo de carbureto residual, conforme ilustrado na
figura 3.13.

S

o

Cagg)
Figura 3.13 - Topologia da reagéo do carbureto (Silva, 2012).

Segundo esse autor: “o calcio gasoso atravessa a camada de grafita, bem como aquela
formada pelo sulfeto de célcio (CaS) produto da reacdo, sem grandes dificuldades. O
enxofre é transportado pelas correntes de convec¢do por meio de uma camada limite de

metal adjacente & camada de sulfeto de calcio (CaS). As camadas de sulfeto de célcio
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(CaS) e de carbono grafitico tendem a crescer ao longo do tempo. Entretanto a etapa

controladora do processo seria o transporte de enxofre através da camada limite”.

Ainda segundo Silva (2012), o carbureto de célcio € um produto de dessulfuragdo que
age de forma redutora. Nos baixos teores de oxigénio no ferro-gusa ocorrem reacgoes
relativamente lentas. Por esse motivo, é de especial importancia estabelecer o melhor

contato possivel com o ferro-gusa.

De acordo com Takano (1997) a decomposicéo do carbureto de calcio torna mais dificil
a dissolucéo do carbono resultante (da decomposigéo) e a camada de carbono pode atuar
como uma barreira a difusdo de céalcio ou enxofre no interior da particula. Desta
maneira, particulas finas de carbureto de calcio aumentam a cinética e a eficiéncia de

dessulfuragéo em gusa.

De acordo com Finardi (1997), as vantagens de utilizacdo do carbureto de calcio como

dessulfurante sdo:

1 - Reagente de preco relativamente baixo;
2 - A'injecdo de carbureto de célcio é mais simples que a de reagentes a base de cal;

3 - Em temperaturas elevadas a eficiéncia do carbureto de célcio € relativamente alta.

Algumas limitacOes da utilizacdo de carbureto de célcio séo:

1 - O processo de dessulfuracéo é endotérmico;

2 - Ha necessidade de temperaturas elevadas de metal liquido;

3 - A cinética do processo é desfavoravel em virtude das camadas intermediérias de
produtos de reagdo, as quais dificultam a difuséo do enxofre;

4 - Para ser eficiente o carbureto de calcio necessita ter granulometria muito fina;

5 - O carbureto de granulometria muito fina necessita cuidados especiais de manuseio e
atencdo a seguranca;

6 - Tempo prolongado de dessulfuragcdo em virtude de cinética reduzida e necessidade

de adigdo progressiva do agente dessulfurante.
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3.4.4. Dessulfuragdo com célcio e 6xido de calcio

A equacdo 3.26 apresenta a reacdo de dessulfuracdo por bolhas de vapor de célcio:

Cag) + S = CaS) (3.26)

Segundo Campos (1985) numa temperatura superior a 1550°C o calcio em contato com
0 aco liquido transforma-se em vapor e a bolha de célcio tende a subir de maneira que

seu volume é aumentado a medida que a presséo ferrostatica diminui.

Paralelamente, a reacdo de dessulfuracdo ocorre na superficie da bolha reduzindo o seu
volume e formando sulfeto de célcio. A maior eficiéncia de dessulfuracéo é obtida com
a maxima reducédo de volume da bolha por meio da reagdo com o enxofre. Desta
maneira é necessario adequar a granulometria do produto injetado e a profundidade de
injecdo de forma a se obterem valores 6timos de volume e altura de percurso da bolha.
A reducdo do teor de enxofre por meio da adicdo de célcio propicia também a
globulizagdo das inclusdes de alumina e a formagdo de inclusdes de sulfetos. O
resultado global é um sensivel aumento da ductilidade e reducdo da anisotropia do ago
(Finardi, 1989).

A equacdo 3.27 é a representacdo do processo de dessulfuracdo com oOxido de célcio,

por meio da redugdo do CaO e formacéo de CaS a partir da periferia do grdo.

CaOE +S =CaS + O (3.27)

De acordo com Campos (1985) o mecanismo de dessulfuracdo quando da utilizagdo de
Oxido de calcio como agente dessulfurante pode ser dividido em sete etapas, marcadas

na figura 3.14 pelas letras a até g, descritas abaixo:

a) Difusdo do enxofre através do banho;
b) Difusdo do enxofre através da camada limite;

c) Difusdo do enxofre através da camada de sulfeto;
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d) Reacdo na interface;
e) Difusdo do oxigénio através da camada de sulfeto;
f) Difuséo do oxigénio através da camada limite;

g) Difuséo do oxigénio através do banho.

\. ’
o -

Figura 3.14 - Esquema do mecanismo de dessulfuracdo quando 6xido de célcio €
injetado no banho, de acordo com CAMPOS, V. F et alii (1985).

Segundo Finardi (1997) como o teor de oxigénio dissolvido no ferro-gusa liquido é
muito pequeno, a reacdo inicialmente ocorre de maneira rapida, formando o sulfeto de
célcio e liberando o oxigénio. O oxigénio liberado pode reagir com o carbono ou com o
silicio do ferro-gusa liquido, dependendo da temperatura e da composi¢do do metal, de

acordo com as reacdes 3.28 e 3.29:

0 +C=CO (3.28)

0 + 1/2 Si = % (Si0,) (3.29)

Tém-se entdo duas situagdes descritas pelo autor:

1 - Quando o silicio ndo participa da reagdo: o enxofre do metal liquido inicialmente se

difunde para a interface CaS-Metal. Em seguida, os ions de enxofre difundem atraves da

camada de CaS até a interface CaO-CaS, onde ocorre a reacdo de dessulfuracéo,
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aumentando a espessura da camada de sulfeto e dificultando o prosseguimento da
reacdo. O oxigénio liberado tera de se difundir através da camada de sulfeto para a
interface CaS-Metal, onde ird reagir com o carbono dissolvido, formando mondxido de

carbono.

2 - Quando o silicio participa da reagdo: ocorre a formagao de silica ou silicato de calcio
com o oxigénio liberado. Assim a cal ficard recoberta por duas camadas, a interna, de
silicato de calcio e, a externa, de sulfeto de calcio. A reacdo de dessulfuracdo ird incluir
difusdo adicional de ions silicio. A reacdo de dessulfuragdo neste caso ocorre na
interface CaS-Silicato de célcio. Com o desenvolvimento das reagdes, aumenta a

espessura das camadas de sulfeto e silicato, reduzindo o processo de dessulfuragéo.

Segundo Campos (1985) na injecdo de CaO o fator limitante é a camada de CaS
formada. Apds a obtengdo de uma determinada espessura da camada de CaS a
velocidade de difusdo do enxofre torna-se irrelevante do ponto de vista industrial,
impedindo a utilizagdo completa dos agentes dessulfurantes e explicando em partes o

baixo rendimento destes reagentes.

De acordo com Aguiar (2011) é possivel calcular o teor de enxofre de equilibrio,

considerando a reagéo 3.30:

CaO(s) +S+C= CaS(s) + CO(g) (3.30)

Para esta reacdo a variagcdo da energia livre padrdo é dada pela equacéo 3.31:

AG® =27500-2715-T (cal) (3.31)

Em que,

T = temperatura (Kelvin)

A constante de equilibrio da reacdo 3.30 é dada pela equacéo 3.32:
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K = Acas X Peo
Acqo XN xa.

(3.32)

Tem-se também que:

K =exp[_§$ J (3.33)

Em que,

R =1,9872 cal/(mol.K) e a temperatura do gusa liquido considerada € 1873 K.

Substituindo os valores encontra-se que:

AG°=-23351,95 cal/mol
K =530,59

Substituindo o valor de K na equagédo 3.32 e considerando que:
aCaO =1 (solido puro);

aC =1 (gusa saturado em carbono);

aCaS =1 (solido puro);

pCO =1 atm

Tem-se que:

530,59 = hi (3.34)

S
Logo,

h, = 1,88 x 107
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Assim:

hy = f x %S, (3.35)

O valor do coeficiente de atividade do enxofre ( f;) é calculado considerando uma

composicdo tipica de gusa, por meio da equagéo 3.36:
log fq =, x%C +e.* x%Si+e,"" x%Mn+e,” x %P (3.36)

Em que,
esd = pardmetro de interacdo de primeira ordem a 1873 K, dos componentes (j) que

afetam o comportamento do enxofre no ferro e nos agos.

Os parametros de interacdo de primeira ordem a 1873 K, dos componentes (j) que
afetam o comportamento do enxofre no ferro e nos agos, s&éo mostrados na tabela 3.3
(Carvalho, 1977):

Tabela 3.3 - Parametros de interacdo de primeira ordem a 1873 K, dos componentes (j)

que afetam o comportamento do enxofre no ferro e nos agos.

e’ C Si Mn P

S 0,11 0,063 | -0,026 | 0,029

Substituindo os parametros de interacdo do enxofre e a composicdo tipica de gusa
considerada (%C =4,50 ; % Si = 0,40%; %Mn = 0,40; % P =0,080), tem-se que:

log f; =0,11x4,50+0,063x0,40—-0,026x 0,40+ 0,029x 0,080 (3.37)

Assim, fg=3,252
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Substituindo na equagdo 3.35, tem-se que:

%S equilibrio = 0,0006 (6 ppm)

Normalmente os teores de enxofre alcangados com tratamento de dessulfuracdo séo
maiores que os de equilibrio e os valores estimados através de calculos termodindmicos
ndo sdo alcancados em funcdo de questdes cinéticas. Segundo Silva (2012), as
condicgBes cinéticas para a interacdo entre o enxofre dissolvido no metal liquido e as
particulas de dessulfurante dependem de varios pardmetros, tais como:

1 - Distribuicdo de tamanhos das particulas;

2 - Taxa de injegéo;

3 - Profundidade de injegéo;

4 - Relacdo s6lido/gas e tempo de residéncia das particulas;

5 - Teor de agentes desoxidantes ou dessulfurantes adicionais;

6 - Teor de enxofre inicial no ferro-gusa;

7 - Composicdo do ferro-gusa liquido;

8 - Temperatura de tratamento.

De acordo com Finardi (1997) as vantagens da utilizacdo de reagentes a base de cal

como dessulfurante sdo:

1 - A cal é um reagente de baixo custo;

2 - A cal é um reagente facilmente disponivel dentro das grandes aciarias integradas;

As limitagOes para a utilizagdo da cal como agente dessulfurante séo:

1 - O processo de dessulfuracéo é endotérmico;

2 - Ha necessidade de temperaturas elevadas de metal liquido;

3 - A cinética do processo é desfavoravel em virtude das camadas intermedidrias de
produtos de reagdo, os quais dificultam a difuséo do enxofre;

4 - O processo libera ions de oxigénio que retardam a dessulfuracéo;
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5 - A cal necessita ter granulometria muito fina para aumentar a superficie em contato
com o metal e consequentemente a eficiéncia de dessulfuragéo;

6 - A cal de granulometria muito fina necessita cuidados especiais de manuseio e
atencdo a seguranca;

7 - Ha tendéncia de polui¢do ambiental em virtude do manuseio de grandes quantidades
de cal fina;

8 - Ha necessidade de grandes quantidades de cal para conseguir razoavel taxa de
dessulfuracao, de forma que a geragdo de escoria é grande;

9 - Tempo prolongado de dessulfuracdo em virtude de cinética reduzida e necessidade

de grande quantidade de agente dessulfurante.

3.5. Reatores de dessulfuracéo

A figura 3.15 ilustra os principais reatores industriais de pré-tratamento de gusa e a

distribuicéo de fluxos no interior desses reatores.

Inje¢ao na panela Processo Kanbara

Carro-torpedo

Figura 3.15 - Distribuicdo de fluxos nos principais reatores de pré-tratamento de gusa,
segundo Mansur (2010)

Segundo Seshadri et alii (2006), independentemente do reator utilizado para
dessulfuracdo, a maioria dos processos requerem, como requisitos termodinamicos:
atmosferas redutoras, escOrias basicas e altas temperaturas. Cinética adequada é
alcancada se uma elevada taxa de transporte para a frente de reacdo for garantida. As

condigdes industriais normais favorecem a reacdo de dessulfuragéo, do ponto de vista
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termodindmico. Entretanto, do ponto de vista cinético, a transferéncia de massa

geralmente controla todo o processo.

As condigdes de maiores graus de agitagdo, as quais promovem uma eficiente
transferéncia de massa e a renovagdo da superficie entre a escoria/escorificante e o
metal liquido favorecem uma dessulfuragdo eficiente. Assim, a eficiéncia da operacéo
de dessulfuracdo do gusa depende, além das caracteristicas do agente dessulfurante e
das condigOes operacionais, das distribuigcdes de fluxo de calor e massa no interior dos

reatores e da rea de interface de reacdo (Takano, 1997).

As dimensdes do carro-torpedo séo responsaveis por uma distribuicdo de fluxos a qual
tipicamente leva & existéncia de zonas mortas nas suas extremidades, o que é
minimizado nas panelas de transferéncia. No processo KR os dominios de zonas mortas
sdo substancialmente diminuidos e a area da interface de reagdo maximizada,

aumentando a eficiéncia de utilizacdo do agente dessulfurante (Mansur, 2010).

3.5.1. Dessulfuragéo no carro torpedo

De acordo com Kirmse (2006), o carro torpedo com 0 gusa liquido proveniente do alto-
forno, é deslocado para a unidade de dessulfuracdo, onde o processo operacional de
injecdo de mistura dessulfurante, em fase densa, por meio de lanca (inclinada ou ndo) é
realizado. O material e a vazdo de injecdo s&o determinantes para a eficiéncia do
processo. Uma caracteristica importante da dessulfuracdo em carro torpedo situa-se no
fato de que o volume desse equipamento deve ser preservado. Isso leva a utilizagéo de
agentes que minimizem a formacg8o de “coating” (cobertura) na parede refratéria, (que
provoca a perda da capacidade de transporte do carro torpedo), e que sejam, a0 mesmo
tempo, eficientes na formacgdo de sulfetos solidos estaveis e com pregos de operacdo

atrativos.

3.5.2. Dessulfuracdo em panela de transferéncia
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Alguns tipos de plantas para dessulfuracdo em panela de transferéncia estdo ilustrados

na figura 3.16.

Figura 3.16 - Tipos de dessulfuracdo em panelas de transferéncia (Kirmse, 2006).

De acordo com Takano (1997), os processos podem ser descritos da seguinte maneira:

a) Dessulfuracdo na qual o gusa € misturado ao agente dessulfurante durante o
basculamento do carro torpedo para dentro da panela. Esse processo, chamado
“carbocal”, consiste na adicdo de carbonato de sédio (Na,CQOgz) e calcario no fundo da
panela, antes do basculamento do carro torpedo para pesagem do gusa. A reacdo do
calcario e do carbonato, com grande geracdo de gas, e a propria queda do gusa liquido
na panela provoca grande movimentagdo do metal liquido. E um processo muito
simples e de facil execucdo, com razoavel eficiéncia e de baixissimo custo, porém tem
tido o seu uso limitado devido a elevada poluicdo atmosférica que provoca.

b) Dessulfuracdo na qual o material dessulfurante ¢ misturado pela injecdo pneumatica
do agente dessulfurante no seio do metal liquido, provocando assim a agitacdo
necessaria para a mistura do material. A injecdo é realizada por meio de lanca vertical, a
uma profundidade de imersdo de aproximadamente 2,5 metros de profundidade, com
taxa de injecdo variando de 30 a 60 kg/min. O gas de arraste utilizado é o nitrogénio e o
tempo de tratamento varia de 10 a 20 minutos, dependendo dos teores de enxofre inicial
e visado.

c) Dessulfuracdo na qual o material dessulfurante é misturado ao gusa, por agitacéo via

injecdo de gés pelo fundo, lateral da panela ou por campos eletromagnéticos.
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d) Dessulfuracdo na qual o material dessulfurante € misturado ao gusa liquido através da
energia de agitagdo promovida por uma pé rotativa que é imersa no metal enquanto se

faz a adicdo do material dessulfurante.

3.5.3. Dessulfuragdo no KR (Kanbara Reactor) com escdria sintética

Segundo Mansur (2010), a dessulfuragdo por agitacdo mecénica, mais conhecida como
processo KR - Kanbara Reactor, foi desenvolvida na segunda metade da década de 60 e
persistiu até o final da década de 70, quando deixou de ser competitiva, devido
principalmente as limitacdes de refratarios para o rotor (impeller). No final da década de
90, com o desenvolvimento dos inversores de velocidade e de novos tipos de refratarios,
0 processo voltou a ser atrativo em relacdo aos demais sistemas de dessulfuracdo de
gusa, em funcdo do baixo prego operacional, reduzido tempo de tratamento e boa

eficiéncia.

Neste processo o gusa liquido carregado em panela é submetido a uma forte agitacdo
pelo rotor, que é feito de material refratério. Sob agitacdo, uma mistura & base de cal,
usualmente cal, fluorita e 6xido de aluminio, é adicionada por meio de calha e ap6s 10 a

15 minutos de tratamento é possivel obter taxas de dessulfuracéo de até 90%.

Seshadri et alii (2009) propuseram um modelo para descrever o processo de
dessulfuracdo no reator KR em fungdo de parametros termodindmicos e cinéticos. A
equacdo 3.38 correlaciona a taxa inicial de dessulfuragdo com diversos parametros
operacionais e foi obtida por meio de regresséo linear maltipla para uma populagéo de
800 corridas.

—-dS -12.34+0.0427*Reag +3.00* So(ppm) + 0.865RPM —0.532MI +0.3281

it 10° (3.38)

Em que,

d_ts = taxa inicial de dessulfuragéo (ppm/min)
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Reag = massa de reagente adicionada (kg)

RPM = velocidade de rotacdo do agitador mecénico
MI = massa de gusa liquido (t)

A = pardmetro termodinamico do processo

So (PPM) = teor inicial de enxofre no gusa

O parametro termodinamico do processo é definido por:

A= Ls(Mad) (339)
1000
Em que,

s = coeficiente de particdo do enxofre entre o banho e a escéria
Mag = massa de mistura (kg)

A equacdo 3.38 mostra que a velocidade de rotacdo é um dos parametros que tem maior
influéncia sobre a taxa inicial de dessulfuragéo e consequentemente sobre o tempo de
tratamento. Para ilustrar o efeito da velocidade de rotacdo uma curva de enxofre versus

tempo foi construida por Seshadri et alii (2009), conforme figura 3.17.

%1 B0 rprn; 9.0 ppmomin
3 "r;w P 11.6 ppm mn
o e

5 ippm) A A

120 rpmy; 13.3 ppmimin

E '{E"\\.\/}H e 14.% ppm min
g -
0 T . !

0 2] 10 15
temipo (muin)

Figura 3.17 - Influéncia da velocidade de rotagcdo do agitador mecéanico (Seshadri et
alii, 2009).
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A figura 3.17 evidencia que o equilibrio do teor de enxofre no banho é alcangcado com
um tempo de dez minutos, independentemente da velocidade de rotagdo. O maior efeito
da velocidade € sobre a taxa inicial de reacdo, por exemplo, para 80 RPM, tem-se uma
taxa de dessulfuracdo de 9,0 ppm/min, enquanto para 140 RPM, tem-se uma taxa de
14,9 ppm/min. Este resultado é importante na medida em que pode ser utilizado na

avaliacdo de estratégias de diminuicdo do tempo de tratamento.
3.6. Cinética da dessulfuracéo

De acordo com Campos (1985), de maneira geral, a dessulfuragdo depende de um
processo de difusdo e pode ser interpretada como uma equagdo de primeira ordem. A
reacdo de dessulfuracdo do metal por meio da escéria pode ser expressa pela equacéo
3.40 como:

S=(S) (3.40)

Para esta reagdo tem-se que:
ds
Td k(S - Seq) (3.41)

Em que,

S = porcentagem de enxofre no metal, no tempo t
Seq = porcentagem de equilibrio de enxofre no metal
k = constante cinética (s™)

Integrando a equagéo 3.41 tem-se que:

-In (§-Seq) = kt+c (3.42)

Onde, ¢ = constante de integracéo.
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Na condigdo limite de t=0 e S=So (concentragdo inicial do enxofre no metal), tem-se

que:

c =-In (So - Seq) (3.43)
Finalmente:

Inl 20-5€d ) _ ¢ (3.44)
S —Seq

A constante cinética k pode ser determinada experimentalmente para um processo numa
determinada temperatura. Conhecido o valor de k para este processo € possivel estimar a
concentragdo de enxofre em cada momento. O mecanismo de dessulfuragdo depende do
agente dessulfurante e do agente desoxidante. A figura 3.18 evidencia 0 mecanismo de
dessulfuracéo escoria/metal, supondo que CaO seja o agente dessulfurante e carbono o

agente desoxidante.

co

METAL

a
)

Figura 3.18 - Mecanismo de dessulfuracdo escoria/metal pelo 6xido de célcio e

desoxidacéo pelo carbono (Campos, 1985).

O mecanismo de dessulfuracdo neste caso pode ser descrito em dez etapas, marcadas na

figura pelas letras a até j, descritas abaixo:

a) Difusdo do enxofre através do metal;



41

b) Difusdo do enxofre através da camada limite do metal;

¢) Reacdo quimica na interface metal-escdéria com nucleacdo de bolha de CO;
d) Difusdo de CaO através da escoria;

e) Difusdo de CaO através da camada limite de escoria;

f) Difusdo do CasS através da camada limite de escoria;

g) Difuséo do CasS atraves da escoria;

h) Eliminagéo de CO;

i) Difusdo do carbono através do metal,

j) Difuséo do carbono através da camada limite do metal.

A dessulfuragdo por meio da escoria € um método diretamente dependente de difuséo,
sendo afetado, portanto pela agitacdo mecénica. Segundo Takano (1997) o transporte de
enxofre no metal liquido até a interface de reacdo metal/escdria € o mecanismo que
controla a velocidade de dessulfuragdo. Por isso um dos fatores importantes na
dessulfuragdo por escoria é a viscosidade da mesma, a qual limita a difusdo. Sendo
assim é importante a utilizaco de escorias fluidas, o que pode ser obtido por meio de
adicOes de fluorita (Takano, 1997).

Entretanto a utilizacdo de fluorita é vista com ressalvas, pois além de diminuir o tempo
de vida atil dos refratérios, a disposi¢do da escoria contendo flior pode gerar um
problema ambiental. Segundo Silva (2012), uma alternativa a fluorita é a utilizagéo de
sodalita nefelinica, que é um silicato de alcalis contendo 6xido de aluminio em sua
composicdo. Estudos desse autor demonstraram que foi possivel obter com a sodalita
nefelinica uma escdria liquida com reducéo de cascéo no carro torpedo. Adicionalmente
0 autor relata que a sodalita apresenta uma excelente capacidade de fixar o enxofre na
escoria devido aos 6xidos de sddio e potassio, além de custar em média 60% do valor da

fluorita.

Takano (1997) também cita algumas alternativas para aumentar o transporte de enxofre
no metal, as quais ele resume em dois grupos:
1 - Agitacdo do banho — por meios pneumaticos, eletromagnéticos ou com geragao in

situ de gases;
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2 - Injecdo de componentes fortes formadores de sulfetos ou oxissulfetos no interior do
banho. Os compostos sdo flutuados via bolhas, normalmente oriundas do proprio gas de

injecdo e séo fixados numa escoria sintética.
3.7. Controle de inclusdes ndo-metélicas

A remocdo das inclusdes ocorre pela flotagdo natural das particulas em associacdo com
a flotacdo forcada, ou seja, flotacdo resultante dos efeitos de agitagéo. A influéncia de
algumas variaveis na flotacdo natural das particulas pode ser compreendida por meio da

lei de Stokes (Ribeiro, 2002), representada pela equagao 3.45:

2.9.ri%.A
v=291ap (3.45)
9n
Em que,
v = velocidade de ascensdo da particula, cm/s

g
fi

aceleracéo da gravidade, cm/s®

raio da inclusdo, cm

Ap = diferenca de densidade entre o liquido e a particulas, g/cm®

n = coeficiente de viscosidade do liquido, dinas x s/cm? (poise).

A equacdo 3.45 mostra que a velocidade de ascensdo das particulas € maior para
particulas maiores e para inclusdes cuja diferenca de densidade com relagdo ao ago
sejam maiores, ou seja, inclusdes liquidas coalescem com maior facilidade e flotam
mais facilmente que inclusfes solidas. Para o caso de formagédo de inclusbes sélidas as

de maior tamanho sdo mais facilmente removidas.

Os efeitos de agitacdo sdo importantes no sentido de promover, para o caso de agitagao
por gases, a aderéncia das particulas as bolhas e por acelerar o encontro das particulas,

favorecendo o coalescimento da inclusdo, o que fard com que a mesma flote com maior
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facilidade. Para o caso de agitagdo eletromagnética a remocéo das inclusdes é resultado

da distribuicdo de velocidades no sentido ascendente.

O controle da morfologia de sulfetos é feito com a adicdo de célcio, sendo necessario
primeiramente dessulfurar o aco para no minimo 0,008%. Para acos acalmados ao
aluminio, a adi¢do de célcio tem como efeito inicial a transformagdo das inclusdes de
alumina em inclusbes de célcio-aluminato. Se estas tiverem um alto teor de CaO a
incluséo terd alta capacidade de absorver sulfetos. O resfriamento provoca diminuicéo
da solubilidade do enxofre na incluséo e precipitacdo de CaS. Ocorre entdo a formagéo

de uma incluséo dupla, na qual um anel de CaS envolve o nlcleo de célcio-aluminato.

A adicdo de célcio provocara, durante o resfriamento, o surgimento de inclusdes de
oxissulfeto em uma fina dispersdo de inclusdes esféricas ndo deforméveis que ndo se

alongam durante a laminacéo a quente (Campos, 1985).
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4. METODOLOGIA

Para a determinacdo do valor em uso de carvdes metallrgicos foi desenvolvido o
modelamento matematico integrado das etapas de coqueria, alto-forno e dessulfuragéo,

mostradas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Etapas Simuladas

0
" "
4
Etapas/ & c :
oqueria
Modelo A,, q
Carvao Iiesdona panela Processo Kanbara
~
Alto-forno Dessulfuracéo
v Mix de carvdes v Consumo e quimica do ¥ Quimica do gusa
v %Cinzas e quimica coque v Custos de agentes dessulfurantes
v % Matéria volatil v Carga metalica (% e v Outros custos associados a
v % Enxofre quimica) dessulfuracéo
Dados de ~ e
v’ Preco dos carvies v Parti¢do de enxofre
entrada o
v’ Especificacdes (gusa e
escoria)
v Balango de massa v Balango de massa v Balango de massa
Modelo v Correlagdes empiricas v Correlagdes empiricas v'Correlagdes empiricas
(distribuigéo de enxofre) (distribuicdo do S entre (Equagéo de Sosinsky)
gusa e escoria)
v Quimica do coque v Quimica do gusa e / Custos de de_ssulfura(;éo para
v Consumo de carvdes escoria diferentes condigGes
Dados de ~ .
Sail v Consumo de carga v Valor em uso dos carvies avaliados
aida .
metalica e fundentes v'Penalidade para cada 0,10% de
enxofre adicional no carvéo

Os modelos foram construidos no software Excel e contemplam dessulfuracdo com
magneésio, escoria sintética, carbureto de calcio e mistura & base de célcio e podem ser
aplicados, de maneira geral, aos reatores carro-torpedo, injecdo na panela e reator

Kanbara.

A etapa de simulagdo da coqueria consistiu em, a partir de um determinado blend de
carvdes, com analise imediata e especificacdo quimica definidas, estimar a quimica do
coque e o consumo de carvdes para produzir uma tonelada de coque. Para isto foi
utilizado um balan¢o de massa e uma correlacdo empirica para determinacéo do enxofre

do coque, descritos no item 4.1.
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A quimica do coque foi entdo utilizada na simulagdo do alto-forno, na qual o objetivo €
produzir uma tonelada de gusa com o menor custo possivel. As restri¢des estdo
relacionadas & especificagdo quimica da escoria (percentual maximo de Al,Os, teor de

MgO e basicidade binéria).

As varidveis de decisdo foram as massas de pelota, sinter e lump e de fundentes
(calcario calcitico, dolomita e quartzo). A partir da simulacéo do alto-forno foi possivel
entdo determinar consumos especificos de matéria-prima, custo de gusa e composi¢do

quimica de gusa e escoria.

O modelo do alto-forno foi resolvido utilizando o solver do Excel e esta descrito no
item 4.2. A partir da composic¢do quimica do gusa foi estimado o custo de dessulfuracéo
considerando cada um dos agentes dessulfurantes: magneésio, escoria sintética, carbureto

de célcio e mistura a base de célcio. Estes modelos estdo descritos nos itens 4.3.

4.1. Coqueria

4.1.1. Andlise imediata de carvéo e analise quimica das cinzas

A tabela 4.2 mostra a analise quimica das cinzas dos carvdes utilizados na mistura da

coqueria.

Tabela 4.2- Anélise quimica (%) das cinzas dos carvdes utilizados na mistura da
coqueria (Relatério interno Vale).

Fe,O3| SiO; | Al,O3| CaO | MgO | MnO | P,Os | TiO2 | K2O | Na2O | ZnO
7,59 [51,99|31,68|254| 105|004 |123|1,62|1,77| 0,48 |0,01
7,70 |53,87|30,60|2,20| 1,44 | 0,03 |099|1,71|1,11| 0,33 |0,02
2,90 |66,27|25,40|1,20| 0,50 | 0,05 |0,65|1,40|1,00| 0,60 |0,03
2,60 (61,28|31,30|0,60| 0,50 | 0,05 |0,64|1,80|0,80| 0,40 | 0,03
490 59,47 28,83(2,23|0,63|0,04 161|169 053] 0,06 |0,01
544 |57,83|30,25|158| 085|002 |0,11|150|191| 0,49 |0,02
9,70 |59,41|21,40|3,70| 1,40 | 0,20 |160|1,20]0,90| 0,58 | 0,01
7,30 |50,44|33,21|359|0,86 | 0,07 |148|1,65|087| 0,52 |0,01
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A tabela 4.3 mostra a analise imediata, enxofre elementar e analise quimica das cinzas
dos carvdes utilizados na mistura da coqueria, bem como a respectiva participacdo
percentual de cada carvdo na mistura. O carvdo utilizado como referéncia para as

analises é o carvao C.

Tabela 4.3 - Anélise imediata e enxofre elementar dos carvoes utilizados na mistura da

coqueria (Relatério interno Vale).

% da Analise Imediata
~ mistura | Matérias . — BT Umidade

Carvéao . Cinzas | Carbono |elementar

de volateis (%) Fixo (%) (%) (%)

carvoes (%)

Carvdo A 12 19,85 8,97 70,42 0,76 8,5
Carvdo B 12 26,50 9,30 63,45 0,75 91
Carvdo C 20 20,71 10,61 68,28 0,40 9,5
Carvdo D 10 24,55 8,99 65,94 0,52 8,7
Carvdo E 10 23,62 9,73 66,16 0,49 9,4
Carvao F 15 34,51 6,77 57,77 0,95 7,6
Carvdo G 13 21,00 7,00 71,50 0,50 8,2
Carvdo H 7 23,12 10,78 65,69 0,41 9,0

4.1.2. Balango de massa na coqueria

O balancgo de massa na coqueria é realizado considerando o rendimento de cada carvao
que compde a mistura coqueificdvel. O rendimento é definido pela equagdo 4.1

(referéncia: Relatdrio Interno Vale):
5
R =99- EX MV, (4.1)

Em que,
Ri= rendimento do carvédo i (%);

MV; = matérias volateis do carvéo i (%).

O célculo da massa de cada carvdo que compde a mistura coqueificavel é dado pela

equacdo 4.2:
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%omistura.
_ OMSUTE; 1600 (4.2)

Em que,
m; = massa do carvao i na mistura coqueificavel;

%mistura; = percentual do carvao i na mistura coqueificavel;

O célculo do percentual de enxofre do coque pode ser realizado por meio da utilizacdo
do conceito de particdo de enxofre, o qual é a relagdo entre as massa de enxofre no
coque e na mistura de carvdes, conforme equacédo 4.3. Para este estudo foi considerada
particdo de enxofre igual a 82%, de acordo com Blayden et alii (1966), citado por Silva
(1976).

WS

coque

P = S (%, xm;) (4.3)

Em que,
Ps = partigdo de enxofre na coqueria;
WScoque = Massa de enxofre contida no coque (kg);

mS; = percentual de enxofre elementar do carvéo i (kg).

A composicdo quimica do outros constituintes do coque foi determinada entdo a partir

da equacéo 4.4:

%nCZ, xm,

%nCQ=2 "0

(4.4)

Em que,

%nCQ = % do 6xido n no coque;

%nCZ; = % do 6xido n na cinza do carvao i;
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4.2. Alto-forno

O teor de enxofre do gusa foi determinado a partir de um balango de massa no alto-

forno que é expresso pela equagéo 4.5:

Z miEntrada = Z miSaida (45)

Em que,
D Migraga = SOMat6rio das massas do elemento i nas matérias-primas carregadas no

alto-forno;

ZmiSaida = somatdrio das massas do elemento i nos produtos do alto-forno.

A basicidade binaria da escoria € definida pela relacéo 4.6:

b— %CaO
%Si0, (4.6)
Em que,

Bb = basicidade binaria da escoria;
%CaO = percentual de 6xido de calcio da escoria;

%Si0, = percentual de silica da escoria.

A tabela 4.4 evidencia a distribui¢do dos elementos entre gusa e escoria que foi utilizada

neste estudo (referéncia: relatério interno Vale).

Tabela 4.4 - Distribuicdo dos elementos entre gusa e escoria.

Distribuicdo Metalurgica
%Gusa %Escdria

Elemento | 20Gusa

Fe 94,50 | 99,90 0,10
C 4,50 - -
Si 0,40 - -
Mn - 78,00 22,00

P - 100,00 0,00




A tabela 4.5 mostra as premissas que foram utilizadas para simulagéo do alto-forno.
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Tabela 4.5 — Premissas utilizadas para simulacéo do alto-forno
1 Utilizacdo de parti¢do de enxofre entre escoria e gusa pré-determinada
2 Teor de carbono do gusa pré-determinado
3 Teor de silicio do gusa pré-determinado
4 CaO, MgO e Al,O3 incorporados integralmente a escoria
5 Fasforo incorporado integralmente ao gusa
6 Basicidade binaria da escoria pré-determinada = 1,1
7 Fe, Mn e Si distribuidos entre gusa e escoria

A tabela 4.6 mostra as premissas econdmicas que foram utilizadas neste estudo. O

indice “IODEX 62% China” refere-se a cotacdo do preco de minério de ferro com 62%

de ferro no porto de Tianjin, na China. O indice 1% Fe diferencial refere-se ao valor

pago por cada 1% de ferro adicional no minério de ferro. A tabela 4.7 mostra o consumo

e o percentual na carga dos insumos utilizados no alto-forno (referéncia: relatério

interno Vale).

Tabela 4.6 - Premissas econdmicas utilizadas ($/t).

IODEX 62% China 100,00

1% Fe diferencial 1,80

Tabela 4.7 — Consumo e % dos insumos utilizados no alto-forno.

Alto-forno Insumo (ig/rlséﬂgg) % na carga

Coque 350 -
Redutores

PCI 150 -
Sinter - 70
Carga metalica Pelota - 20
Granulado - 10
Calcario calcitico -
Fundentes Dolomita Variavel -
Quartzo -
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A tabela 4.8 mostra as caracteristicas quimicas dos insumos utilizados no alto-forno. A
especificagdo do coque e do PCI séo variaveis, pois sdo funcdo da quimica da mistura

de carvdes. Para este estudo a quimica do PCI foi considerada igual a do coque.

Tabela 4.8 - Especificagdo dos insumos utilizados no alto-forno.

Insumo | %Fe | %SiO; | %Al,03| %S |%Ca0O |%MgO | %oMn | %P | %ppc

Coque

Variavel
PCI

Sinter 56,86 | 5,59 1,28 |0,031| 10,06 | 1,87 | 0,43 |0,039| 0,00

Pelota 65,90 | 2,49 0,60 [0,003| 2,65 0,00 | 0,05 |0,035| 0,00

Granulado | 66,98 | 3,15 0,93 0,000 0,09 0,03 | 0,03 |0,055| 0,00

Calcério

calcitico 0,30 | 1,30 0,50 |0,000| 55,37 | 0,50 | 0,00 |0,000| 41,90

Dolomita | 0,70 | 1,70 0,30 |0,000| 29,70 | 22,30 | 0,00 | 0,000 | 45,00

Quartzo | 0,55 | 98,19 | 0,50 |0,000| 0,15 0,17 | 0,00 |0,000| 0,20

O modelo do alto-forno € descrito pelas equacdes 4.7 a 4.11:
minY P, xC_ (4.7)

Em que,

P, = preco do insumo n do alto-forno ($/t);

C, = consumo do insumo n no alto-forno (t/ t de gusa).

Sujeito a:

m, =1 (4.8)
%AIZO3(escéria) <12 (49)
%Mgo(escéria) = 8 (410)
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%Ca0 11 (4.11)
%SIOZ escoria ,

Em que,

m, = massa de gusa (t);

% Al,O; o051z = PErCENtUal maximo de Al,O3 da escoria;
% MO g0ri) = PErcentual de MgO da escoria;

%CaO . - -
[0 0 - j = basicidade binaria da escoria.

/OSIOZ escoria

4.3. Dessulfuragédo

A tabela 4.9 mostra as condigdes de referéncia que foram utilizados para os estudos de
dessulfuragcdo com magnésio, escdria sintética, carbureto de célcio e mistura a base de

Oxido de célcio.

Tabela 4.9 — CondigOes de referéncia para os estudos de dessulfuragéo

Caracteristica Valor Unidade
Enxofre do carvéo 0,40 %
Carvéo na mistura 20 %
Preco do carvdo de referéncia 120 $/t
Particdo de enxofre no alto-forno 30 [1
Consumo de coque do caso base 350 kg/t de gusa

4.3.1. Dessulfuracdo com magnésio

Segundo Susaki (2009) o consumo de magnésio na dessulfuracdo, expresso pela
equacdo 4.12 se distribui na quantidade necesséria para manter o equilibrio com o

enxofre final (W-) e a quantidade consumida na formag&o do MgS (W4).
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Wmag :Wl +W2 (412)

A massa W; (kg) pode ser expressa pela equagao 4.13:

My X (%S, —%S ;) x M
W, = ! Mo (4.13)
Ryg x My
Em que,
M., = Massa de gusa a ser dessulfurada (kg);

%S, = percentual de enxofre inicial do gusa;

%S ; = percentual de enxofre objetivado ao final do tratamento;
M, = massa molar do magnesio (24,30 g/mol);

Ry, = rendimento da dessulfuragdo com magnesio (%);

M = massa molar do enxofre (32,06 g/mol).

A massa W; (kg) pode ser expressa pela equagao 4.14:

W mgusa x Peq 1 4 14
= — | X — .
2 %S, 100 (4.14)

Em que,
P,, = produto de equilibrio. Na pratica industrial segundo Susaki (2009) este valor &

considerado igual a 1,5 x 10

Para realizar o estudo de dessulfuracdo com magnésio, foram consideradas as condicdes
de referéncia mostradas na tabela 4.10. A partir destes valores de referéncia foram
estimados os valores em uso dos carvfes considerando teores de enxofre de 0,60%;
0,80%; 1,00% e 1,20%. Para cada um destes valores de enxofre também foram

avaliadas as configuragdes mostradas na tabela 4.11, com o objetivo de compreender
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como variaveis operacionais e de preco afetam o impacto do teor de enxofre dos carvdes

no seu valor em uso, considerando dessulfuracdo com magnésio.

Tabela 4.10 — Condiges de referéncia — dessulfuragdo com magnésio

Caracteristica Valor Unidade
Preco dessulfurante 4500 $/t
Rendimento de dessulfuragéo 85 %
Enxofre objetivado no ago 0,0150 %

Tabela 4.11 — Variaveis testadas na simulagdes de dessulfuracdo com magnésio.

Variavel Referéncia | Valor avaliado 1 | Valor avaliado 2
%Carvao na mistura 20 10 -
Preco da mistura de carvoes ($/t) 120 200 -
Particdo de enxofre no alto-forno 30 60 -
Preco dessulfurante ($/t) 4500 3000 6000
Rendimento dessulfuracéo (%) 85 75 95

4.3.2. Dessulfuracdo do metal por meio da escoria

A particdo de enxofre (Ls) de uma dada escoria pode ser estimada em fungdo de sua

composicdo quimica. De acordo com Sosinsky (1986) a capacidade de sulfeto de uma

dada escdria € correlacionada com sua basicidade 6tica, conforme equagéo 4.15:

Iog(cs)::22690-—iﬁ64OXI\m

Em que,

A, = basicidade dtica teorica.

T = temperatura (K)

+436x A, — 25,2

(4.15)
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A basicidade 6tica tedrica pode ser estimada por meio de uma correlagéo semi-empirica

proposta por Duffy & Ingram e citada por Susaki (2009):

1
A =
" 1,36x(X; —0,26)

(4.16)

Em que,

X, = eletronegatividade de Pauling.

Considerando uma mistura de 6xidos, a qual € o caso das escdrias siderrgicas, aplica-

se a seguinte equacao:
Ay = ZAthi X X; (4.17)

Em que,

X; = fracdo catidnica equivalente.

A tabela 4.12 apresenta os valores de basicidade ética tedrica de 6xidos de acordo com
Nakamura (1986) citado por Susaki (2009).

Tabela 4.12 - Basicidade Otica tedrica de 6xidos de acordo com Nakamura (1986)
citado por Susaki (2009).

Oxido | Na,O | CaO | MgO | MnO | FeO | AlL,Os | SiO, | P,Os | CaF;

Ay, 1,11 1,00 0,92 0,95 0,94 0,66 0,47 0,38 | 0,55

Supondo a massa de um quilo de uma escoria sintética com a seguinte composigao:
%Ca0=65; %Al,03=20; %Si0,=10; %CaF,=5, tem-se que:

. NCaO
€% NCaO +3NALQ, + 2NSiO, + NCaF,

(4.18)



NALO,

X =
A% NCaO + 3NAI,O, + 2NSiO, + NCaF,

NSIO,

X =
% NCaO +3NALQ, + 2NSiO, + NCaF,

NCaF,

X =
“% " NCaO +3NAI,0, + 2NSiO, + NCaF,

Nas quais, N= fragdo molar do 6xido na escoria sintética.
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(4.19)

(4.20)

(4.21)

A tabela 4.13 mostra os resultados de fragcdo molar (N) e fracdo catidnica equivalente

(X) para os 6xidos que compdem a escoéria sintética mencionada anteriormente.

Tabela 4.13 - Fracdo molar e fracdo catibnica equivalente de uma dada escéria

dessulfurante.

M -

- Massa N ) ~ A (.ff agéo
Escoéria Dessulfurante | % molar (ndmero | (fracéo cationica Ath
(g/mol) de mols) | molar) |equivalente)
%Ca0 65 56,08 11,59 73,10 0,54 1,00
%Al,0;3 20 101,96 1,96 12,37 0,27 0,66
%SiO, 10 60,09 1,66 10,50 0,16 0,47
%CaF, 5) 78,07 0,64 4,04 0,03 0,55
Total 100 - 15,86 | 100,00 1,00 -

A partir destas informacdes e da equacdo 4.12 é possivel determinar a basicidade Otica

dessa escéria sintética:

Ay = Ay x% = (1,00x 0,54) + (0,66 x 0,27) + (0,47 x 0,16) + (0,55x 0,03) = 0,814

Substituindo este valor na equagdo 4.22, considerando uma temperatura do gusa de

1350°C, tem-se:

log(C, )=-31325

(4.22)
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C, =737x10" (4.23)

Para determinar a particdo de enxofre da escoria sintética a partir da equacéo 3.22 além

da capacidade de sulfeto € necessario determinar: K,, K e f;. Os valores de K e

K, séo determinados a partir da relagéo 4.24:

K = exp[_s_? j (4.24)

Em que,
AG°= variagdo de energia livre padrdo da reagdo (cal/mol)
R = constante universal dos gases (cal/(K.mol))

T = temperatura (K)
Para as reagOes 3.13 e 3.14, respectivamente tem-se que:

AG® = -27691-111xT (4.25)
AG® = -32311+5,61xT (4.26)

Considerando T = 1350°C (1623K):

Ky =1327 (4.27)
Ko, =9274 (4.28)

Substituindo os valores de Cs, K,, Ky e f(conforme calculado no item 3.4.4) na

equacgdo 3.22, tem-se, considerando banho com alto grau de desoxidagdo, ou seja,
%0=0,0002 e fo =0,9:

Koxfs o 9274x3,252

s=——0" 5 _4C, = x7,37x10™ =93
%0 x fox K 0,0002x0,9x1327
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A partir de um balanco de massa expresso pela equagdo 4.29 é possivel determinar o
consumo especifico de dessulfurante para dessulfurar uma determinada quantidade de

ferro gusa a partir de um teor inicial de enxofre até um teor objetivado de enxofre.

mSGL = mSESC + My GL-DES (429)

Em que,

m, = massa de enxofre do gusa liquido;
S GL
ms__ = massa de enxofre da escéria;

ms_ . = massade enxofre do gusa liquido dessulfurado.

Desmembrando, tem-se:
Mg, X %S¢ = (mesc X %S ggc )+ (mGL—DES X %S¢ pes ) (4.30)
Dividindo os dois lados da equacéo 4.31 por %S, s tem-se que:

m., x%S
— % = (mESC x L )"" Mg, _pes (4.31)

0,
A)SGL—DES

Rearranjando os termos tem-se finalmente que:

Mg, x %S, 1
Mese =| — <  MgLpes | X7— 4.32
ESC [ %SGL_DES GL-DES LS ( )

Para realizar o estudo de dessulfuracdo com escéria sintética foram consideradas as

condicdes de referéncia mostradas na tabela 4.14.
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Tabela 4.14 - Condic0es de referéncia — dessulfuracdo do metal por meio da escdria

Caracteristica Valor Unidade

Preco da escoria sintética 50 $/t
Rendimento de dessulfuragéo 80 %
Enxofre objetivado no ago 0,0150 %
Temperatura do gusa liquido 1350 °C
CaO da escoria sintética 65 %
Al,O3 da escdria sintética 20 %
SiO, da escoria sintética 10 %

A partir destes valores de referéncia foram estimados os valores em uso dos carvoes
considerando teores de enxofre de 0,60%; 0,80%; 1,00% e 1,20%. Para cada um destes
valores de enxofre também foram avaliadas as configuragcdes mostradas na tabela 4.15,
com o0 objetivo de compreender como varidveis operacionais e de preco afetam o
impacto do teor de enxofre dos carvies no seu valor em uso, considerando

dessulfuragdo com escoria sintética.

Tabela 4.15 - Varigveis testadas na simulacbes de dessulfuracdo metal por meio da

escoria.
Variavel Referéncia | Valor avaliado
Preco da escoria sintética ($/t) 50 100
Rendimento dessulfuracgéo (%) 80 70
%S objetivado 0,0150 0,0075
Temperatura do gusa liquido (°C) 1350 1300

4.3.3. Dessulfuracdo com carbureto de calcio

O consumo de carbureto de célcio foi estimado por meio de regressdes das curvas

propostas por Koros et alii (1977), citado por Phelke (1985) conforme mostrado na
figura 4.1.
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Figura 4.1 - Consumo de carbureto de célcio para diferentes teores de enxofre iniciais,
segundo Koros et alii (1977), citado por Phelke (1985).

As regressoes das curvas mostradas na figura 3.17 séo dadas pelas equagdes 4.33 e 4.34:

Ceac, =01322x %S, (%S inicial = 0,050)

Ceac, = 0,0761x %S, *** (%S inicial = 0,025)

(4.33)

(4.34)

Para realizar o estudo de dessulfuracdo com carbureto de célcio foram consideradas as

condicdes de referéncia mostradas na tabela 4.16.

Tabela 4.16 - Condices de referéncia — dessulfuracdo com carbureto de célcio

Caracteristica Valor Unidade
Preco dessulfurante 50 $/t
Rendimento de dessulfuragéo 80 %
Enxofre objetivado no ago 0,0150 %

A partir destes valores de referéncia foram estimados os valores em uso dos carvoes

considerando teores de enxofre no carvdo de 0,60% e 0,90%, correspondentes a teores

de enxofre iniciais no gusa de 0,050% e 0,025%, respectivamente. Para cada um destes

valores de enxofre também foram avaliadas as configuragcdes mostradas na tabela 4.17,

com o objetivo de compreender como varidveis operacionais e de preco afetam o
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impacto do teor de enxofre dos carvfes no seu valor em uso, considerando

dessulfuragéo com carbureto de calcio.

Tabela 4.17 - Variaveis testadas na simulacdes de dessulfuracdo com carbureto de

célcio.
Variavel Referéncia | Valor avaliado
Preco carbureto de célcio ($/t) 50 75
Rendimento dessulfuracéo (%) 80 70

4.3.4. Dessulfuracdo com mistura a base de célcio

A tabela 4.18 apresenta o consumo especifico para reducdo do teor de enxofre de
0,050% para 0,005 a 0,006%, considerando diversas misturas dessulfurantes
(Finardi,1989).

Tabela 4.18 - Consumo especifico de dessulfurantes para reducéo do teor de enxofre de
0,050% para 0,005 a 0,006%, segundo Finardi (1989).

Consumo especifico de
Mistura Dessulfurante dessulfurante (g/t gusa/
0,010%YS)
50% CaO + 35% CaCOs+ 5% Al + 5% Al,Os+ 5% Coque 2,80
60% CaC, + 32% CaCO; + 8% Coque 1,65
55% CaO + 35% CaCOs + 2% CaF, + 8% Coque 1,65
25% MgO + 70% CaO + 5% CaF; 0,65
15% MgO + 80% CaC; + 5% CaF; 0,55

Para realizar o estudo de dessulfuracdo com mistura a base de célcio foram consideradas

as condicOes de referéncia mostradas na tabela 4.19.

Tabela 4.19 - Condic0es de referéncia — dessulfuracdo com mistura & base de célcio

Caracteristica Valor Unidade
Preco dessulfurante 50 $/t
Rendimento de dessulfuragéo 80 %

Mistura considerada: 55% CaO + 35% CaCO; + 2% CaF, + 8% Coque
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A partir destes valores de referéncia foram estimados os valores em uso dos carvoes
considerando teores de enxofre de 0,60%; 0,80%; 1,00% e 1,20%. Para cada um destes
valores de enxofre também foram avaliadas as configuragcdes mostradas na tabela 4.20,
com o objetivo de compreender como variaveis operacionais e de preco afetam o
impacto do teor de enxofre dos carvfes no seu valor em uso, considerando

dessulfuragdo com magnésio.

Tabela 4.20 - Variaveis testadas na simula¢Ges de dessulfuragdo com mistura & base de

célcio.
Variavel Referéncia | Valor avaliado
Preco dessulfurante ($/t) 50 100
Rendimento dessulfuracéo (%) 80 60

4.4. Estimativa do valor em uso dos carvdes

Para a realizacdo de estimativas do impacto do teor de enxofre dos carvdes metallrgicos
no seu valor em uso foi considerada a mistura de carvGes mostrada na tabela 4.1. A
partir desta mistura foram feitas substituicdes de um carvdo, denominado carvéo
referéncia, pelos carvdes os quais se deseja avaliar o valor em uso. O carvao utilizado
como referéncia para as analises é o carvao C, referenciado na tabela 4.1. Para esta
dissertacdo a principal distingdo entre os carvdes referéncia e os carvdes de substituicdo

é o percentual de enxofre elementar.

Por meio de balangos de massa e utilizacdo de correlacBes da literatura das etapas de
coqueria e alto-forno e dos processos de dessulfuracdo, foram estimados para cada
processo o prego de gusa dessulfurado do caso referéncia e o preco de gusa dessulfurado
dos casos avaliados. O valor em uso do carvao é entdo definido como sendo aquele
preco de carvdo no qual a diferenca entre o prego de gusa dessulfurado do caso
referéncia e o preco de gusa dessulfurado dos casos avaliados é zero. A equagdo
proposta neste estudo para determinagdo do valor em uso dos carvdes é a representada

pela equacdo 4.35:
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ACG
VIU =P +——> (4.35)

co X Mcar

Em que,

VIU = valor em uso do carvéo ($/t de carvao);

P.;x = preco do carvéo de referéncia ($/t de carvao);

ACG = variacdo de custo de gusa dessulfurado, ou seja, (Custo de gusa dessulfurado
referéncia — Custo de gusa dessulfurado avaliado), em $/t de gusa;

M., = massa de coque carregada no alto-forno (t de coque/t de gusa);

M,z = Massa de carvéo carregada na coqueria (t de carvao/t de coque).

A figura 4.2 mostra esquematicamente o conceito de valor em uso. E possivel verificar
que a reducéo do percentual de enxofre do carvdo tem como consequéncia a redugdo do

custo de gusa dessulfurado e o aumento do valor em uso do carvao.

4

4

%S do carvéo Custo de gusa VIU do carvéo ($/t)
dessulfurado ($/t)

Figura 4.2 — Influéncia do percentual de enxofre do carvéo no seu valor em uso
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Dessulfuracdo com magneésio

A figura 5.1 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em funcgdo de seu teor de
enxofre, considerando dessulfuragdo com magnésio. A regresséo linear obtida dos dados

plotados foi:
VIU do carvéo ($/t) =-7,07 %S do carvédo + 122,83 (5.2)
121

120

119

o ($/t)

arva

118

117

VIU doc

116

114
0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10 1,20
% S do carvao

Figura 5.1 - VIU do carvéo — Dessulfuragcdo com magnésio, condic¢Ges de referéncia.

Os resultados evidenciaram que na dessulfuragdo com magneésio, para cada 0,10% de
enxofre adicional o valor em uso do carvdo tem uma redugdo correspondente de 0,71
$/t, valor menor que os valores divulgados por agéncia de avaliagdo de precos. Neste
caso considerando o preco do carvao baixo volatil (asia-pacific coking coal) igual a 120
$/t, a penalidade divulgada pela agéncia para cada 0,10% de enxofre adicional é de 1,20
$/t. Se for considerado o carvdo americano baixo volétil (atlantic coking coal), a
penalidade divulgada pela agéncia para cada 0,10% de enxofre adicional é de 0,90 $/t
para carvdes com teores de enxofre entre 0,70% e 1,05% e 1,20 $/t para carvdes com

teor de enxofre entre 1,06% e 1,25%. A figura 5.2 mostra os resultados do valor em uso
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do carvdo em funcdo de seu teor de enxofre, considerando 10% de carvao na mistura. A

regressdo linear obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-7,09 %S do carvédo + 122,84 (5.2

o ($/t)
v

arva
—_
—_
[=.=]
/

117 e

116 ™~

115 E\

114
0.40 0,50 0,60 0,70 0.80 0,90 1,00 1,10 1,20
% S do carvao

VIU doc

A g

Figura 5.2 - VIU do carvdo — Dessulfuragdo com magnésio, considerando 10% de

carvao na mistura.

Neste caso é possivel observar que a alteragdo do % de carvdo da mistura de 20% para
10% praticamente ndo exerce influéncia sobre a penalidade estimada para cada 0,10%
de enxofre adicional no carvédo. Isso ocorre porque o custo de gusa dessulfurado varia
de maneira aproximadamente linear em fungdo do percentual de carvdo da mistura.
Assim reducdes da participagdo do carvao na mistura levardo a uma redugéo do termo
de variacdo de custo de gusa dessulfurado (ACG) da equagdo 4.30. Como o termo

relativo & massa de carvdo carregada na coqueria (mg,; ) também diminui, o valor em

uso permanece praticamente constante.
A figura 5.3 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em funcgdo de seu teor de
enxofre, considerando 200$/t o prego do carvdo de referéncia. A regressdo linear obtida

dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-7,29 %S do carvédo + 202,92 (5.3
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A alteracdo do preco do carvdo de referéncia de 120 para 200$/t tem uma pequena
influéncia sobre a penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre adicional no carvao,
passando de 0,70 para 0,73 $/t a penalidade. Isso ocorre porque o aumento do pre¢o do
carvdo de referéncia reflete-se em aumentos do custo de gusa dessulfurado na mesma

proporcao para teores baixos e teores altos de enxofre do carvao.

VIU do carvio ($/t)
o=y
3

040 050 060 070 080 09 100 1,10 120
% S do carvao
Figura 5.3 - VIU do carvdo — Dessulfuragdo com magnésio, considerando 200$/t o

preco do carvao de referéncia.

A figura 5.4 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em funcgdo de seu teor de
enxofre, considerando parti¢do de enxofre no alto-forno igual a 60. A regresséo linear

obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) = -4,05 %S do carvéo + 121,62 (5.4)

A alteragdo da particdo de enxofre no alto-forno de 30 para 60 reduz de maneira
significativa a penalidade correspondente a 0,10% de enxofre adicional no carvdo. O
valor inicial era 0,70 e passa a ser 0,41 $/t. A penalidade é reduzida de maneira
significativa porque o aumento da particdo de enxofre no alto-forno significa maior
eficiéncia de retirada de enxofre pela escoria do alto-forno e consequentemente menores
teores de enxofre no gusa. Desta maneira 0s custos de dessulfuracdo externos ao alto-

forno e a penalidade para 0,10% adicional no carvao séo reduzidos.



66

121
120
119
118

117

VIU do carvio ($/t)

116

114 T
0,40 0,50 0,60 0,70 0,30 0,90 1,00 1,10 1,20
% S do carvao

Figura 5.4 - VIU do carvao — Dessulfuragdo com magnésio, considerando particdo de

enxofre no alto-forno igual a 60.

A figura 5.5 mostra os resultados do valor em uso do carvéo em fungéo de seu teor de
enxofre, para precos de dessulfurante iguais a 3000 e 6000 $/t. As regressdes lineares

obtidas dos dados plotados foram:

VIU do carvao ($/t) = -5,57 %S do carvao + 122,23 (3000 $/t) (5.5)
VIU do carvao ($/t) = -8,54 %S do carvao + 123,41 (6000 $/t) (5.6)

121
120
119
118
117
116

VIU do carvio ($/t)

0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10 1,20
% S do carvao
# Custo dessulfurante = 3000 $/t M Custo dessulfurante = 6000 $/t

Figura 55 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo com magneésio, para precos de
dessulfurante iguais a 3000 e 6000 $/t.
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A reducdo ou aumento do preco do dessulfurante de 4500 $/t para 3000 e 6000 $/t
impacta de maneira significativa a penalidade por cada 0,10% de enxofre adicional no
carvao. Os valores ficam entre 0,56 e 0,85 $/t, para dessulfurante a 3000 e 6000 $/t,
respectivamente. Isso ocorre porque o custo de dessulfurante tem influéncia direta no
custo do gusa dessulfurado e consequentemente nos valores de penalidade por enxofre

adicional.

A figura 5.6 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em fungéo de seu teor de
enxofre, considerando rendimentos de dessulfuracéo iguais a 75 e 95%. As regressdes

lineares obtidas dos dados plotados foram:

VIU do carvéo ($/t) =-7,64%S do carvdo + 123,03 (75%) (5.7)
VIU do carvéo ($/t) =-6,60 %S do carvdo + 122,65  (95%) (5.8)
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Figura 5.6 - VIU do carvdo — Dessulfuragdo com magnésio, considerando rendimentos

de dessulfuragéo iguais a 75 e 95%.

A reducdo ou aumento do prego do rendimento de dessulfuragéo de 85% para 75% e
95% tem um pequeno impacto sobre a penalidade por cada 0,10% de enxofre adicional
no carvdo. Os valores ficam entre 0,66 e 0,76 $/t, para rendimento de dessulfuracéo de

95% e 75%%, respectivamente. Alteragfes do rendimento de dessulfuragdo implicam
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em reducdo ou aumento do consumo de magnésio para dessulfuracdo, influenciando

assim na penalidade por enxofre adicional.

A tabela 5.1 mostra os resultados de penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre
adicional no carvdo, com relacdo a 0,40% que € o percentual de enxofre de referéncia,

na dessulfuragcdo com magnésio.

A figura 5.7 é a representacdo gréafica das penalidades estimadas para cada 0,10% de
enxofre adicional. A linha preenchida representa a penalidade estimada por agéncia de

avaliacdo de pregos.

Pode-se observar que de um total de 8 simulagbes realizadas, considerando
dessulfuracdo com magnésio, cinco apresentaram resultados de penalidade estimada
para 0,10% de enxofre adicional entre 0,60 e 0,80 $/t. Todas as simulacbes
apresentaram resultados de penalidade estimada inferiores ao valor de penalidade

estimado por agéncia de avaliagdo de precos.

De maneira geral, os valores de penalidade ficaram entre 0,41 $/t e 0,85 $/t. O menor
valor foi obtido na simulagéo considerando a particdo de enxofre no alto-forno igual a

60 e 0 maior valor com premissa de 6000 $/t o prego de dessulfurante.

Tabela 5.1 - Simulagdes realizadas na dessulfuracdo com magneésio e penalidade

estimada para 0,10% de S adicional.

) _ ) Condicao de Penalidade estimada
NUmero Simulacéo referancia para 0,10% de
enxofre adicional
Caso base (condicdes de
! refegéncia)Q ] 0,71
2 % carvao na mistura = 10 20% 0,71
3 Preco da mistura = 200 $/t 120 $/t 0,73
4 Particdo de enxofre no AF = 60 30 0,41
5 Preco dessulfurante = 3000 $/t 4500 $/t 0,56
6 Prego dessulfurante = 6000 $/t 4500 $/t 0,85
7 Rendimento = 75% 85 % 0,76
8 Rendimento = 95% 85 % 0,66
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Figura 5.7 - Penalidade ($/t) estimada para 0,10% de enxofre adicional na

dessulfuragdo com magnésio.

5.2. Dessulfuracéo do metal por meio da escoria

A figura 5.8 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em funcgdo de seu teor de
enxofre, considerando dessulfuracdo do metal por meio da escoria. A regresséo linear

obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-6,60 %S do carvédo + 122,64 (5.9)

Os resultados evidenciaram que na dessulfuragdo com escoria sintética para cada 0,10%
de enxofre adicional o valor em uso do carvdo tem uma reducdo correspondente de 0,66
$/t, valor também menor que os valores divulgados por agéncia de avaliacdo de precos.
Neste caso considerando o preco do carvao baixo voldtil (asia-pacific coking coal) igual
a 120 $/t, a penalidade divulgada pela agéncia para cada 0,10% de enxofre adicional é
de 1,20 $/t. Se for considerado o carvdo americano baixo volatil (atlantic coking coal), a

penalidade divulgada pela agéncia para cada 0,10% de enxofre adicional é de 0,90 $/t
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para carvdes com teores de enxofre entre 0,70% e 1,05% e 1,20 $/t para carvdes com

teor de enxofre entre 1,06% e 1,25%.
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Figura 5.8 - VIU do carvéo — Dessulfuracdo do metal por meio da escoéria, condigdes de

referéncia.

A figura 5.9 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em funcgdo de seu teor de
enxofre, considerando o preco da escdria sintética igual a 100 $/t. A regresséo linear

obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-11,01 %S do carvéao + 124,40 (5.10)
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Figura 5.9 - VIU do carvao — Dessulfuracdo do metal por meio da escoria, para preco

da escoria sintética igual a 100 $/t.
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O aumento do prego da escoria sintética de 50 para 100 $/t aumenta de maneira
significativa a penalidade correspondente a 0,10% de enxofre adicional no carvdo. O
valor inicial de 0,66 passa a ser 1,10 $/t. Conforme verificado na dessulfuracdo com
magneésio, isso ocorre porque o custo de dessulfurante tem influéncia direta no custo do

gusa dessulfurado e consequentemente nos valores de penalidade por enxofre adicional.

A figura 5.10 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em fungéo de seu teor de
enxofre, considerando o rendimento da dessulfuracdo igual & 70%. A regresséo linear

obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-7,24 %S do carvédo + 122,89 (5.11)

A alteragdo do rendimento de dessulfuracdo tem uma pequena influéncia sobre a
penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre adicional no carvéao, passando de 0,66
para 0,72 $/t a penalidade. Conforme visto na dessulfuragdo com magnésio, alteracdes
do rendimento de dessulfuragdo implicam em redugdo ou aumento do consumo de
escoria sintética para dessulfuracdo, influenciando assim na penalidade por enxofre

adicional.
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;z‘

116 ™
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114 e
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Figura 5.10 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo do metal por meio da escoria,

considerando rendimento da dessulfuracdo igual a 70%.
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A figura 5.11 mostra os resultados do valor em uso do carvéo em fungéo de seu teor de
enxofre, considerando teor objetivado de enxofre no aco igual a 0,0075%. A regressao

linear obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-11,01 %S do carvéao + 124,40 (5.12)
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Figura 5.11 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo do metal por meio da escoria,

considerando teor objetivado de enxofre no aco igual a 0,0075%.

A redugdo do teor de enxofre objetivado ao final do tratamento de 0,0150% para
0,0075% aumenta de maneira significativa a penalidade correspondente a 0,10% de
enxofre adicional no carvdo. O valor inicial de 0,66 passa a ser 1,10 $/t. A obtengéo de
baixos teores de enxofre no ago implica em aumento do consumo de escdria sintética e
consequentemente na penalidade por enxofre adicional. Além disso, é possivel observar
que a duplicacdo do preco da escdria sintética ou reducéo a metade do teor de enxofre

objetivado tem efeitos equivalentes sobre a penalidade do enxofre.
A figura 5.12 mostra os resultados do valor em uso do carvéo em fungéo de seu teor de
enxofre, considerando temperatura do gusa liquido igual a 1300°C. A regressdo linear

obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-14,52 %S do carvéao + 125,08 (5.13)
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Figura 5.12 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo do metal por meio da escoria,

considerando temperatura do gusa liquido igual a 1300°C.

A diminuicdo da temperatura do gusa liquido de 1350°C para 1300°C impacta de
maneira significativa a penalidade correspondente a 0,10% de enxofre adicional no
carvdo. O valor inicial era 0,66 e passa a ser 1,45 $/t. Isso ocorre porque a reacdo de
dessulfuracdo ¢é endotérmica (AH°>0), portanto esta reacdo € desfavorecida
termodinamicamente com a reducéo da temperatura. A tabela 5.2 exibe os resultados de
penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre adicional no carvdo, com relacéo a
0,40% que é o percentual de enxofre de referéncia, considerando dessulfuracdo com

escoria sintética.

Tabela 5.2 - Simulac@es realizadas na dessulfuragdo com escoria sintética e penalidade

estimada para 0,10% de S adicional.

Penalidade
NGmero Simulacio Condicéo de estimada para
¢ referéncia 0,10% de enxofre
adicional
1 Caso base (§on_d|goes de ) 0,66
referéncia)
2 Preco escoria sintética = 100 $/t 50 $/t 1,10
3 Rendimento = 70% 80% 0,72
4 %S aco = 0,0075% 0,0150% 1,10
Temperatura do gusa liquido 0
5 —1300°C 1300°C 1,45




74

A figura 5.13 é a representacdo gréfica das penalidades estimadas para cada 0,10% de
enxofre adicional. A linha preenchida representa a penalidade estimada por agéncia de

avaliacdo de pregos.
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0,80 -
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0,20 -

Penalidade ($/t) estimada para 0,10% de
Sadicional

0,00 T T T
0 1 2 3 4 5 6

Simulagédo

Figura 5.13 - Penalidade ($/t) estimada para 0,10% de enxofre adicional na

dessulfuragdo com escoria sintética.

Pode-se observar que considerando dessulfuracdo com escoria sintética, existe uma
variagdo pronunciada na penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre adicional,
com os valores ficando entre 0,66 e 1,45 $/t. A condigdo que exerceu maior influéncia

sobre a penalidade do enxofre foi a temperatura do gusa.

5.3. Dessulfuracéo com carbureto de célcio

A figura 5.14 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em fungdo do teor de
enxofre objetivado no ago e do teor de enxofre do carvdo, considerando preco do
carbureto de célcio igual a 50 $/t. As regressdes logaritmicas obtida dos dados plotados

para %S do carvdo 0,60 e 0,90, respectivamente foram:

VIU do carvéo ($/t) = 1,23 In(%S aco) + 124,77 (5.14)
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VIU do carvéo ($/t) = 2,46 In(%S aco) + 127,66 (5.16)
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Figura 5.14 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo do metal com carbureto de calcio,

considerando prego do carbureto de célcio igual & 50 $/t.

Utilizando as regressbes é possivel verificar, por exemplo, que considerando um
percentual de enxofre objetivado no aco igual a 0,015%, existe uma reducéo no valor
em uso do carvdo de 2,27 $/t quando o teor de enxofre do carvao aumenta de 0,60%
para 0,90%. Este fato decorre da maior utilizagdo de agente dessulfurante para atingir o

teor objetivado no aco.

A figura 5.15 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em funcdo do teor de
enxofre objetivado no ago e do teor de enxofre do carvdo, considerando preco do
carbureto de célcio igual a 75 $/t. As regressdes logaritmicas obtida dos dados plotados

para %S do carvdo 0,60 e 0,90, respectivamente foram:

VIU do carvéo ($/t) = 2,61 In(%S aco) + 129,66 (5.15)
VIU do carvéo ($/t) = 4,27 In(%S aco) + 133,12 (5.16)

Neste caso considerando um percentual de enxofre objetivado no ago igual & 0,015%,

existe uma reducdo no valor em uso do carvdo de 3,57 $/t. A elevacdo do preco do
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carbureto, de 50 $/t para 75 $/t tem impacto significativo no valor em uso dos carvdes,

quando o teor de enxofre do carvao aumenta de 0,60% para 0,90%.

125
o= 120
&
5 115
3 |
=)
= 110

105

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050

% S objetivado no ago

¢ %S carvao =0,60 M %S carvao = 0,90

Figura 5.15 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo do metal com carbureto de calcio,

considerando preco do carbureto de célcio igual a 75 $/t.
A figura 5.16 mostra os resultados do valor em uso do carvdo em fungdo do teor de

enxofre objetivado no ago e do teor de enxofre do carvao, considerando rendimento de

dessulfuracéo igual a 70%.
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Figura 5.16 - VIU do carvdo — Dessulfuracdo do metal com carbureto de calcio,

considerando rendimento de dessulfuracéo igual a 70%.
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As regressdes logaritmicas obtida dos dados plotados para %S do carvao 0,60 e 0,90,

respectivamente foram:

VIU do carvéo ($/t) = 1,62 In(%S aco) + 126,17 (5.17)
VIU do carvéo ($/t) = 2,98 In(%S aco) + 129,22 (5.18)

Neste caso a redugéo do rendimento de dessulfuragéo de 80% para 70% implica em uma
reducdo no valor em uso do carvdo de 2,71 $/t, quando o teor de enxofre do carvéo
aumenta de 0,60% para 0,90%, pois um rendimento menor leva a um maior consumo de

agente dessulfurante para atingir os mesmos niveis de enxofre objetivado no aco.

A tabela 5.3 apresenta de maneira compilada as regressdes logaritmicas obtidas para
cada condicdo avaliada, bem como as penalidades para cada 0,10% de enxofre adicional
no carvéo e considerando que as equagdes séo do tipo:

VIU do carvéo = A . In(%S;,) + B (5.19)

Os resultados evidenciaram que o valor em uso dos carvdes metalurgicos é fortemente
influenciado pelo preco do carbureto de calcio e em menor intensidade pelo rendimento

de dessulfuragéo.

Tabela 5.3 - Simulages realizadas na dessulfuracdo com carbureto de célcio.

Valor .
em uso | AValor Penalidade para
. ~ %S do cada 0,10% de
Simulacéao ~ | A B do |emuso -
carvao carvio | ($h) enxofre adicional no
($/) carvao
Caso base %S=0,6|1,23| 124,8 | 119,63 | 2,27 0,76
(condicoes de
referéncia) %S=0,9|2,46| 127,7 | 117,37 - -
Preco do carbureto %S=0,6|2,61|129,7 | 118,74 | 3,57 1,19
de calcio =75 $/t |op5=09|4,27|133,1 | 11517 | - -
%S=0,6|1,62| 126,2 | 119,40 | 2,71 0,90
Rendimento = 70%
%S=0,9|2,98| 129,2 | 116,68 - -
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5.4. Dessulfuracao com mistura a base de célcio

A figura 5.17 apresenta os resultados do valor em uso do carvdo em fungéo de seu teor

de enxofre. A regressdo linear obtida dos dados plotados foi:

VIU do carvéo ($/t) =-3,33 %S do carvédo + 121,33 (5.20)
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Figura 5.17 - VIU do carvdo — Dessulfuragdo com mistura a base de célcio.

Os resultados evidenciaram que na dessulfuracdo com mistura & base de célcio para
cada 0,10% de enxofre adicional o valor em uso do carvdo tem uma reducdo
correspondente de 0,33 $/t, valor significativamente menor que os valores divulgados
por agéncia de avaliacdo de precos. Neste caso considerando o preco do carvdo baixo
volatil (asia-pacific coking coal) igual a 120 $/t, a penalidade divulgada pela agéncia
para cada 0,10% de enxofre adicional é de 1,20 $/t. Se for considerado o carvédo
americano baixo volatil (atlantic coking coal), a penalidade divulgada pela agéncia para
cada 0,10% de enxofre adicional é de 0,90 $/t para carvfes com teores de enxofre entre
0,70% e 1,05% e 1,20 $/t para carvGes com teor de enxofre entre 1,06% e 1,25%. A
figura 5.18 apresenta os resultados do valor em uso do carvdo em fungéo de seu teor de
enxofre, considerando preco do dessulfurante igual a 100 $/t. A regressdo linear obtida

dos dados plotados foi:
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VIU do carvéo ($/t) = -4,88 %S do carvédo + 121,95 (5.21)
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Figura 5.18 - VIU do carvdo — Dessulfuragdo com mistura & base de calcio,

considerando preco do dessulfurante igual a 100 $/t.

O aumento do prego da escoria sintética de 50 para 100 $/t aumenta de maneira
significativa a penalidade correspondente a 0,10% de enxofre adicional no carvdo. O
valor inicial de 0,33 passa a ser 0,49 $/t. Isso ocorre porque 0 aumento do percentual de
enxofre do carvdo implica em maior consumo de escdria sintética para dessulfuracdo.
Se o0 preco da escdria sintética aumenta significativamente a penalidade por enxofre

adicional também aumenta.

A figura 5.19 apresenta os resultados do valor em uso do carvdo em fungéo de seu teor
de enxofre, considerando rendimento de dessulfuragéo igual a 60%. A regresséo linear

obtida dos dados plotados foi:
VIU do carvéo ($/t) =-4,10 %S do carvédo + 121,63 (5.22)
A reducéo do rendimento de dessulfuracdo de 80% para 60% tem influéncia moderada

sobre a penalidade correspondente a 0,10% de enxofre adicional no carvdo. O valor

inicial de 0,33 passa a ser 0,41 $/t.
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A tabela 5.4 mostra os resultados de penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre
adicional no carvdo, com relacdo a 0,40% que € o percentual de enxofre de referéncia,

na dessulfuracdo com mistura a base de 6xido de célcio.
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Figura 5.19 - VIU do carvdo — VIU do carvao — Dessulfuracdo com mistura & base de

célcio, considerando rendimento de dessulfuracéo igual a 60%.

Tabela 5.4 - Simulages realizadas considerando dessulfuragdo com misturas a base de

6xido de célcio e penalidade estimada para 0,10% de S adicional.

Condicéo de | Penalidade estimada para 0,10%

Namero Simulagéo i L
referéncia de enxofre adicional

Caso base (condigdes
! de referéncia) i 0,33

Preco mistura
dessulfurante = 100 $/t 50 $/t 0,49

3 Rendimento = 70% 80 % 0,41
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6. CONCLUSOES

A dessulfuracdo de ferro-gusa e o impacto do teor de enxofre dos carvdes no seu valor
em uso foram avaliados considerando utilizacdo de magnésio, escérias sintéticas,

carbureto de célcio e mistura dessulfurante a base de 6xido de célcio.

Foi desenvolvido o modelamento matematico integrado das etapas de coqueria, alto-
forno e dessulfuragéo com o intuito de avaliar o impacto do teor de enxofre dos carvies
metallrgicos nos seus valores em uso. Os agentes dessulfurantes considerados foram
magnésio, escoria sintética, carbureto de célcio e mistura a base de éxido de célcio. Os
modelos desenvolvidos para cada tipo de agente dessulfurante foram utilizados para
estimar a influéncia dos seguintes parametros sobre o valor em uso dos carvoes:
percentual do carvdo avaliado, na mistura de carvdes da coqueria; prego da mistura de
carvoes; preco do agente dessulfurante; particdo de enxofre no alto-forno; rendimento

de dessulfuragdo; teor de enxofre objetivado no aco e temperatura do gusa liquido.

A penalidade estimada por agéncia de avaliacido de precos para cada 0,10% de enxofre
adicional no carvao é de 1,20 $/t, considerando o preco do carvdo de referéncia igual a
120 $/t. Os resultados mostraram que para 18 das 19 condigdes avaliadas os valores
estimados de penalidade por enxofre adicional foram menores e consequentemente 0s
valores em uso dos carvdes foram maiores que os valores publicados pela agéncia de

avaliacdo de pregos.

Os valores de penalidade estimados ficaram entre 0,41 $/t e 1,45 $/t, sendo que o0 menor
valor foi obtido na dessulfuracdo com magnesio, considerando parti¢do de enxofre no
alto-forno igual a 60 e o maior valor foi obtido na dessulfuracdo com escdria sintética,

considerando uma temperatura do gusa liquido igual & 1300°C.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estimar impacto da composic¢do quimica da escoria dessulfurante sobre os valores em
uso.

- Aprofundar o célculo da parti¢do de enxofre na coqueria, levando em consideragdo a
distribuicdo do enxofre no carvdo em organico e associado a ferro e manganés na forma
de sulfetos.

- Avaliar impacto dos processos de dessulfuracdo na produtividade das usinas e

consequentemente no valor em uso dos carvoes.
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