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RESUMO

O aumento da demanda por ago com baixo teor de enxofre, tem levado inddstrias
siderurgicas a estudar formas de otimizar o tratamento de dessulfuracdo no aco, visando
reduzir ndo somente o teor de enxofre mas também o tempo de tratamento do a¢o no
refino secundério. Diante disso, a pratica de injecdo de mistura micropulverizada torna-
se uma alternativa que pode atender essas situacdes. Por isso, esse assunto tem sido
objeto de estudos, principalmente no que se refere a taxa de injecdo, granulometria dos

agentes dessulfurantes e dos mecanismos de reacdo envolvidos no processo.

No presente trabalho, foram desenvolvidas equacdes preditivas para calculo da mistura
utilizada para dessulfuracdo em acos acalmados ao aluminio e silicio (AS) e acos
acalmados ao aluminio (AA). Foram realizadas corridas de ambas as classes estudadas
para validacdo destas equacdes. Além da previsdao de mistura em funcdo do teor de
enxofre inicial e objetivado, foram determinadas curvas de previsdo do teor de enxofre

em funcdo do tempo de injecéo.

Comparou-se a remocao de enxofre por injecdo de gas (lanca) com vazdo média de 110
Nm?®/h, pratica essa utilizada anteriormente na Usiminas e gés + mistura. Fez-se ainda
uma comparacdo com a dessulfuragdo com utilizagdo de plugue e verificou-se que a
taxa de dessulfuracdo obtida pela injecdo de gas e mistura foi 78% enquanto que

somente com a injecdo de gas foi de 22%.

O uso da mistura proposta no processo resultou na reducdo de 1,1 kg/t de mistura
micropulverizada, 0,22 kg/t de aluminio, 3,3 kWh/t de energia, 0,034 kg/t de eletrodo e

2 minutos de tratamento.
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ABSTRACT

Increasing demand for low Sulfur steel has led some steelmakers to study ways to
optimize desulphurization treatment in steel, with a view to reducing not only the Sulfur
content but also the treatment time of the secondary refining steel. Given this, the
practice of micropulverized mixture injection becomes an alternative that can meet
these two longings. Therefore, this subject has been the subject of some studies,
especially regarding the injection rate, desulphurizing agent particle size and reaction

mechanisms involved in the process.

In the present paper, predictive equations were developed to -calculate the
desulphurization mixture used in aluminum and silicon-killed steels (AS) and
aluminum-killed steels (AA). Heats of both classes were performed to validate these
equations. In addition to the mixture prediction as a function of the initial and objective
Sulfur content, Sulfur prediction curves as a function of the injection time were

determined.

Sulfur removal by gas injection (lance) with average flow of 110 Nm® / h was
compared, a practice previously used in Usiminas and the gas + mixture. A comparison
was also made between desulphurization using plug and it was found that the
desulphurization rate obtained by gas injection and mixing was 78%, while with gas

injection alone it was 22%.

The use of the proposed mixture in the process resulted in a reduction of 1.1 kg / t
micropulverized mixture, 0.22 kg / t aluminum, 3.3 kWh / t energy, 0.034 kg / t

electrode and 2 minutes of treatment.



1. INTRODUCAO

O enxofre € considerado um dos elementos mais prejudiciais ao aco. Com excecdo dos
graus ressulfurados, o enxofre é uma impureza que diminui resisténcia ao impacto,
ductilidade transversal e soldabilidade, podendo afetar tanto a qualidade interna quanto
a superficial no produto, Portanto, esse elemento torna-se altamente indesejavel em
aplicacdes onde essas propriedades sdo importantes, como por exemplo, chapas para
oleodutos, chapas de navio, rodas, vasos de pressdo, etc. Além disso, também pode
causar problemas de fragilidade a quente em acos com baixo teor de manganés
(Keskinkilig, 2007).

De acordo com Wei, Zhu e Yu (2000), um grande nimero de estudos indicaram que o
teor de enxofre de muitos acos, aeronautico, oleoduto, chapa de aco e outros, deve ser

inferior a 10 ppm para satisfazer as necessidades do usuario.

Nos ultimos anos, varias tecnologias e métodos para fabricar e obter aco com baixo e
ultrabaixo teor de enxofre foram desenvolvidas e o tratamento de inje¢do de mistura
micropulverizada dessulfurante no aco liquido tornou-se uma opcao para otimizar esse

processo.

Na Usiminas, o sistema de injecdo de p6 utiliza argbnio como gas de arraste, necessario
para transportar o pé pneumaticamente até o fundo da panela. Possui também dois co-
injetores de pd, linha de alimentacdo, suporte de fixacdo da lanca, silos de
armanezamento, e lanca refrataria. A mistura micropulverizada utilizada para
dessulfuracdo na panela é cal, fluorita e silicone, utilizado para aumentar a fluidez da

mistura.

Normalmente, apds o vazamento, a panela é direcionada para uma estacdo de refino
secundario para producao dos acos ultrabaixo enxofre. Na Usiminas, o forno panela é o
principal equipamento utilizado para promover a dessulfuragdo do ago no refino
secundario. Diante disso, visando agilizar a producdo desses acos decidiu-se pela

aquisicdo de equipamento de injecdo de pd, comissionado em 2016.



Porém, a quantidade de mistura dessulfurante a ser injetada e consequentemente o
tempo necessario para o processo de dessulfuracdo necessita ser otimizado visando a
injecdo da mistura em quantidade bem dimensionada, agilizando o processo, reduzindo

0 custo e aumentando a produtividade no forno panela.

O presente trabalho constou do tratamento de 30 corridas de ago ultra baixo enxofre
(< 60 ppm) onde foram retiradas cinco amostras de cada corrida em intervalos de 2
minutos. Posteriormente, foram identificadas e validadas equacdes de previsibilidade do
peso da mistura aplicando uma regressao para determinar a variacdo do teor de enxofre
ao longo do tempo de tratamento de dessulfuracdo e a equacdo que melhor define o

processo.



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Otimizar o processo de injecdo de mistura micropulverizada dessulfurante no forno

panela com objetivo de reduzir o consumo da mistura e o tempo gasto no tratamento.

2.2 Especificos

v

Avaliar a condi¢do termodinamica e cinética do processo de dessulfuragdo no

forno panela;
Avaliar o grau de dessulfuracao das classes de acos AA e AS;

Desenvolver equacOes para predicdo da mistura a ser injetada em funcdo dos
teores de enxofre iniciais e teores de enxofre objetivados;

Desenvolver equacdes que facam previsdes dos teores de enxofre em funcao

do tempo de injecdo da mistura micopulverizada;
Validar as equagdes obtidas nos experimentos;

Avaliar as perspectivas de reducdo de custo de fabricacdo do aco liquido.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mercado consumidor exige cada vez mais acos com requisitos de qualidade
extremamente rigorosos, demandando faixa de composicdo quimica mais estreita.
Diante disso, especial atencdo tem sido dada ao controle dos teores de enxofre no aco.
Na Usiminas Ipatinga, os agos ultrabaixo enxofre estdo entre 0s principais tipos

produzidos e fazem parte do seu market share.
3.1 Fluxo de Producéo

A Usina Intendente Camara foi inaugurada no dia 26 de outubro de 1962, em Ipatinga
MG. A planta possui coqueria, sinterizagao, alto forno, aciaria, laminagdes a quente/frio
e de chapas grossas. A empresa oferece acos para atender o mercado de chapas grossas,
tiras a quente, laminados a frio, eletrogalvanizados e galvanizados por imersdo a quente.
Possui duas Aciarias com capacidade produtiva de 3,5 Mt/ano. Um resumo dos

principais equipamentos € apresentado na tabela 3.1.

Tabela I1l. 1 - Principais equipamentos das aciarias da Usina de Ipatinga

Processos Aciarian® 1 Aciaria n® 2
De-[S] em Torpedo Sim

De-[S] em Panela Pelicano 1 2
Sopro Combinado (LD-KGC) 3x80t 2x180t
Desgaseificador RH 0 2
Forno Panela 1 1
CAS-OB-PI 0 2
Estacdo de Argonio 1 1
Maquina vertical-curva 1 x 1 veio 2 X 2 veios
Escarfagem Sim

A Aciaria 2 corresponde a 75% da producdo da Usina de Ipatinga e seu fluxo produtivo

é mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma de Producdo de aco na Aciaria 2 (Documento Interno da

Usiminas)
3.2 Dessulfuracéo de Gusa

Na maioria dos casos o enxofre é indesejavel e para reduzi-lo a teores exigidos
atualmente, torna-se necessario sua remocdo. O enxofre é originado dos minérios,
carvoes e cales. A dessulfuracdo do gusa pode ser conduzida em carros torpedos (CT)

ou panelas de transferéncia.
3.2.1 Dessulfuracéo em Carro Torpedo (CT)

De acordo com Kirmse (2006), a préatica de dessulfuracdo em CT é muito utilizada no
mundo. Contudo sdo pronunciadas as dificuldades do processo pela forma geométrica
do carro torpedo, que foi idealizado com objetivo de preservar a temperatura do gusa.
Em virtude dessa geometria, criam-se zonas mortas durante a dessulfuracdo afetando
sua eficiéncia (Costa, 1996). A figura 3.2 ilustra o tratamento de injecdo de p6 no carro

torpedo.
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Figura 3.2 - Dessulfuracdo de gusa em carro torpedo (Mansur, 2008)

Ap0s o processo de dessulfuracdo no carro torpedo, o ferro gusa é direcionado para a
aciaria. Dependendo dos teores de enxofre exigidos, o ferro gusa pode ser submetido a

etapa de dessulfuracéo na panela de gusa.
3.2.2 Dessulfuracdo em Panela Pelicano

Kirmse (2006) apud Takano (1997) explicitam os principais métodos para

dessulfuracéo de gusa em panela, conforme figura 3.3.

FPansla

Gusa

D)

Figura 3.3 - Métodos de dessulfuragdo em panela pelicano (Kirmse, 2006 apud Takano)



Conforme figura 3.3, 0 método (a) conhecido como carbocal, consiste na adi¢do de

carbonato de sodio (Na,CO,) e calcario no fundo da panela. Na sequéncia o gusa

liquido é transferido para a panela promovendo a dessulfuragdo. A figura 3.3 (b) ilustra
a injecdo de pos dessulfurantes, no interior do metal liquido, utilizando lancas
refratarias dotadas de movimento vertical e um gas de arraste (nitrogénio ou argonio).
Outro método utilizado para dessulfuracdo em panela de gusa consiste na injecdo de pos
dessulfurantes no fundo da panela, conforme figura 3.3 (c). O ultimo método
apresentado € o Reator Kambara (KR), que consiste em panela agitada mecanicamente
por uma pa rotativa inserida em sua parte superior. A este sistema é adicionado pelo

topo o agente dessulfurante, conforme figura 3.3 (d).

Na Usiminas Ipatinga, a estacdo de dessulfuracdo de gusa em panela pelicano esta
instalada nas duas aciarias. O sistema de injecdo possui 4 co-injetores (2 para cal e 2
para magnésio) e 2 lancas em cada estacdo de dessulfuracdo. A figura 3.4 mostra

esquematicamente o sistema.
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Figura 3.4 - Representacdo esquematica do sistema de adi¢cdes em panela pelicano

para dessulfuracdo na Usiminas Ipatinga (Costa et al., 1999)

Apos a dessulfuracdo e a raspagem da escoria, 0 gusa limpo é enviado para 0 processo

de refino primério, onde é transformado em aco. O refino primario pode ser realizado



em diversos reatores, onde os principais sdo BOF (Basic Oxygen Furnace) e o EAF
(Eletric Arc Furnace). Na Usiminas, o processo de refino primario ocorre no reator

BOF, ou comumente chamado convertedor LD (Linz Donawitz).

3.3 Refino Primario — Convertedor LD

O processo BOF é composto por etapas de carregamento, sopro e vazamento de ago.
Neste processo, sucata de ago e ferro-gusa liquido € carregados no LD. Apo6s o
carregamento, uma lanca refrigerada a 4gua é inserida dentro do convertedor, sem entrar
em contato com a carga, soprando oxigénio com alta pureza a altas vazOes sobre a
carga. Séo adicionados fundentes para auxiliar a formacdo da escéria, a qual absorve
impurezas e residuos do processo de refino. Ap6s 0 sopro inicia-se a etapa de
vazamento do ac¢o. Durante 0 vazamento séo adicionados desoxidantes e ferro ligas para
ajustar a composicdo quimica do aco de acordo com a qualidade produzida. Cal e
escoria sintética também podem ser adicionados visando protecdo do aco do contato
com atmosfera, absor¢do de inclusdes e/ou dessulfuracdo do aco. A escéria
remanescente no convertedor é entdo vazada em um pote de escoria e transportada para

0 patio externo para beneficiamento, conforme mostra a figura 3.5.

o ‘g} ” g
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Vazamento do Aco Vazamento da Escoria

Figura 3.5 - Etapas de processo do BOF (Documento Interno da Usiminas)



Apo6s 0 vazamento de aco, sdo comumente realizadas medigbes de temperatura e
amostragem para envio da panela a uma estacéo de refino secundario. Esta estacdo sera
responsavel por ajustar a composi¢cdo quimica do ago e controlar a temperatura para o

lingotamento.

3.4 Refino Secundario

O refino secundério permite o enobrecimento do aco, promovendo uma melhor
homogeneidade quimica, térmica e melhor limpidez, removendo parte das inclusdes e
alguns elementos indesejaveis ao aco. Esses tratamentos séo diferentes conforme o tipo
de aco, em virtude da garantia de qualidade. Segundo Lobato (2014), alguns destes
equipamentos de refino secundario podem ser utilizados para estas aplicacfes, tais
como: CAS-OB e/ou no forno panela e desgaseificador a vacuo (RH). O forno panela é
mais indicado para producdo de acos baixo enxofre por ndo alterar a composicao

quimica da escéria.
3.4.1 Forno Panela

O forno panela tem como principio de funcionamento a utilizagdo de energia elétrica
para 0 aquecimento do ago. Possui trés eletrodos de grafite por onde se faz passar a
corrente elétrica, promovendo o aquecimento do aco liquido. Possui uma abdbada
refrigerada a 4gua que minimiza o contato do aco com a atmosfera e capta os pos-
gerados no processo. Pode utilizar lanca, plug poroso e/ou agitacdo eletromagnética.
Pode possuir também um sistema de adicdo de ligas, sistema de injecdo de pé e/ou fios,

adicdo de refrigerantes e fundentes conforme figura 3.6.
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Figura 3.6 - Vista esquematica do forno panela.

@

O forno panela, apesar de ter sido desenvolvido com o objetivo principal de liberar o
forno primario das func@es de refino e aquecimento do aco, possui vantagens em termos
de produtividade, qualidade e reducdo de custo que tem tornado cada vez mais

utilizados nas aciarias (Sampaio, 2006).
As principais fungdes do forno panela séo:

e Desoxidacdo;

e Aguecimento;

e Dessulfuracéo;

e Ajuste de composicdo quimica;
e Melhoria de limpidez;

e Globulizacdo (Controle da morfologia de inclusées ndo metalicas).

A dessulfuracdo no forno panela pode ser feita por meio da interacdo metal-escoria e
por injecdo de material dessulfurante no seio do metal via lanca. Em ambos os
procedimentos faz-se necesséria agitacdo vigorosa para aumentar a interagdo metal-

escoria. Serdo apresentados e discutidos os equipamentos e fundamentos da injecdo de
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po, incluindo aspectos termodindmicos e cinéticos. Finalmente, serd apresentada uma

analise dos principais fatores que afetam a eficiéncia desse processo.

3.5 O Equipamento de Inje¢édo de P6

A injecdo de pé foi introduzida na década de 70 e desde entdo os processos de injecédo
também estdo sendo amplamente utilizados para a dessulfuracdo de gusa e de aco
liguido. Um grande numero de processos patenteados subsequentemente foram

desenvolvidos.
3.5.1 Layout Geral do Equipamento

O sistema de injecdo de p6 possui gas de arraste (nitrogénio ou argbnio) necessario para
transportar o p6 pneumaticamente. Inclui um dosador de pd, linha de alimentacéo,
suporte de fixacdo da lanca, armazenamento, pesagem, mistura e lanca refrataria
(Szekely, Carlsson e Helle, 1988 apud Lehner, 1977). O processo TN desenvolvido pela
Thyssen Niederrhein na Alemanha, foi o primeiro processo de injecdo comercial e
seguido por Scandinavian Lancers (SL) alguns anos depois. Uma caracteristica do
processo TN é que o dosador e a langa constituem uma unidade integrada capaz de subir
e descer um suporte vertical, de acordo com a figura 3.7. Por outro lado, o processo SL
tem um dispensador separado conectado por uma mangueira flexivel ao tubo de lanca,

conforme figuras 3.7, 3.8 e 3.9.
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Figura 3.7 - Principio do equipamento de injecdo de TN (Ghosh, 2001)
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Figura 3.8 - Principio do equipamento de injecdo SL com unidade dispensadora de pd

estacionaria (Ghosh, 2001)
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Figura 3.9 - Sistema de injecdo multicontainer com dispensador estacionario de

Scandinavian Lancers (Oberg e Weiss, 1980)

Tihtinen, Vainola e Sandholm (1980) e Langhammar, Abratis e Patel (1977) mostraram
que o mesmo principio foi adotado por outros fornecedores como OVAKO STEEL na

Finlandia, IRSID na Franga, Klockner e outros na Alemanha.

A ideia central dos sistemas indicados anteriormente é a injecdo de p6 no ago liquido
através de uma lanca. No topico seguinte serdo apresentados os modelos de orificios

para saida de p6, bem como o modelo utilizado na Usiminas de Ipatinga.
3.5.2 Lancgas para injecao

Ghosh (2001) destaca a importancia da escolha do material de revestimento refratério
da langa, segundo o autor utilizam-se alguns materiais, como: alumina em alto teor,
dolomita queimada, cromo magnésia ou magnésia. A escolha adequada do tipo de lanca
e do material refratario que a constitui influencia significativamente no desempenho do

sistema de dessulfuragdo, bem como a profundidade de imersdo da langa no banho.

A lanca contém um tubo metalico com revestimento refratario e apresenta varios

modelos e dimensdes do orificio de saida do material, conforme apresentado na figura
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3.10. No forno panela da Usiminas Ipatinga utiliza-se 0 modelo de tubo reto para

injecdo da mistura micropulverizada.

FormadeT Saida suave

Figura 3.10 - Esboco do bocal de injecdo (Ghosh, 2001)

Ghosh (2001) destaca a importancia da escolha do material de revestimento refratario
da lanca, segundo o autor utilizam-se alguns materiais, como: alumina em alto teor,
dolomita queimada, cromo magnésia ou magnésia. A escolha adequada do tipo de lanca
e do material refratario que a constitui influencia significativamente na desempenho do

sistema de dessulfuragdo, bem como a profundidade de imersdo da langa no banho.

Ghosh (2001) realizou experimentos com modelos utilizando agua em MEFOS
(Foundation for Metallurgical Research, Lulea, Sweden), variando a profundidade de
imersdo da langa no ago. Como evidenciado pela figura 3.11, os resultados da
dessulfuracdo com imersdo da lanca proxima a superficie do ago sdo claramente
inferiores aqueles com imersdo profunda. O ponto A, mostra a lanca mais préxima da
superficie do banho com tempo de injecdo similar, porém o teor de enxofre obtido no
final do experimento foi aproximadamente 0,017%, entretanto, com a lanca mais

proxima do fundo da panela o teor de enxofre final foi aproximadamente 0,009%.
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Figura 3.11 - Resultados de dessulfuracdo usando diferentes técnicas de injecdo: (A)

injecéo superficial (B) injecdo com langa profunda (Ghosh, 2001)
3.6 Termodinamica da Dessulfuragdo

A dessulfuracdo do aco no forno de panela depende da temperatura, do teor de oxigénio
e enxofre no aco, da taxa de injecdo, da qualidade do material adicionado, da
composicdo quimica, da escoria passante e das propriedades fisicas da escoria. Outro
requisito necessario para a dessulfuracdo efetiva é também a quantidade minima de
oxidos facilmente redutiveis na escoria. Existem muitas correlacdes para a expressao da
capacidade de dessulfuracdo de escoria, onde a dependéncia funcional entre elas pode
ser encontrada (Shah, 2013).

Segundo Coleti (2015) apud Turkdogan e Fruehan (1998) a teoria basica na reacdo de
dessulfuracdo consiste na preferéncia da formacéo do sulfeto em relacdo a formacgéo do
oxido, de forma que o sulfeto formado seja estavel de maneira a favorecer a remocao de
enxofre do ago. Existem varios sulfetos estaveis e viaveis de serem formados durante o
processo de dessulfuracéo, tais como o CaS, MgS, Na,S etc., onde a escolha dependera

do custo e também da composi¢do quimica da escoria a ser utilizada (Oeters, 1994).
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Segundo Grillo (2015), Coleti (2015) e Costa (2012), as rea¢fes quimicas que envolvem
a dessulfuracdo do aco utilizando o agente dessulfurante CaO sdo representadas pela
reacdo 3.1. De acordo com Costa (2012), a desoxidacdo do aco pelo aluminio é
comumente difundida nas industrias siderdrgicas. O autor indica que a reagdo 3.1 tem 0
equilibrio quimico afetado para formagdo dos produtos em virtude da presenca do

aluminio metalico conforme reacéo 3.2.

(Ca0) ) + [S] = (CaS) + [0] (3.1)
2[Al] + 3[0] = AL, 05, (3.2)

Em termos de reacdo idnica, a distribuicdo de enxofre no equilibrio pode ser calculada a
partir da reacdo termodinamica 3.3, cuja constante de equilibrio para essa reacdo é

calculada pela equacéo 3.4.

2/ [AL] + [S] + (0%7) = (877) + 1/5(41,05) ) (3.3)

No equilibrio:

— S g -2/3
K= 5] [%Al] (3.4)

Sendo:
K = Constante de equilibrio;
(%S) = Enxofre contido na escéria;

[%S] = Enxofre contido no acgo.
3.7 Cinética da Dessulfuracéo

Enquanto a termodindmica descreve a forca motriz, a extensdo ou os limites da
transferéncia de enxofre do metal para a escoria, a mudanca real alcan¢ada no tempo de
tratamento depende de varios fatores cinéticos. Em muitas situacfes, a velocidade de

reacao é tao lenta de modo que as condicdes finais objetivadas ndo sdo atingidas, dentro
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de tempos exequiveis aos processos industriais. Dessa forma, para contornar esta
dificuldade, o estudo cinético de um processo pode ajudar a prever e aumentar a

velocidade das reacGes envolvidas.

Segundo Ribeiro (2013) o processo de dessulfuracdo de um metal por uma escoria é

representado esquematicamente conforme a equacao 3.5.
[ST < (S) (3.5)
Sendo:

[S] = Concentracao de enxofre no aco;

(8) = Concentracdo de enxofre na escoria.

De forma geral, a dessulfuracdo depende de um processo de difusdo. Nesta condicdo, a
velocidade de remocao do enxofre até atingir o equilibrio é a diferenca entre o enxofre
atual no tempo t e o enxofre de equilibrio, como citado por Ribeiro (2013) apud
Campos (1980) e visualizado na equacéo 3.6.

ds
== —K (%S — %S,q) (3.6)

Sendo:

%S = Concentragédo ou porcentagem de enxofre no ago, no tempo t;
%Seq = Concentracdo ou porcentagem de enxofre no aco, no equilibrio;

K = Constante cinética.

Integrando na condicdo limite, quando t = 0 e S = Sy para concentragdo inicial de

enxofre no metal, obtemos a seguinte equacéo 3.7.
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_ (hS—%Seq) _

"~ (%So—%Seq) kt (3.7)

Sendo:

%S = Concentracdo ou porcentagem de enxofre no ago, no tempo t;
%S.q = Concentracdo ou porcentagem de enxofre no aco, no equilibrio;
%S, = Concentragdo ou porcentagem de enxofre inicial;

K = Constante cinética;

t = tempo.

Segundo Keskinkili¢ (2007) o parametro mais importante que determina o valor de k
seria a intensidade de agitacdo no metal. Segundo o autor, a magnitude da constante
cinética pode ser determinada a partir das condi¢Bes reais da planta por amostragem e
analise de teor de enxofre no metal em intervalos de tempo. O autor determina
diferentes condicdes de agitacdo para cada periodo e o enxofre esperado muda com o
tempo. Para isto, utilizou-se um EAF (Electric Arc Furnace). A Variacao tipica do teor

de enxofre com o tempo € ilustrado na figura 3.12 para diferentes valores de k.
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Figura 3.12 - %S versus tempo para diferentes valores de k (Keskinkilig, 2007)

Costa (2012) desenvolveu um modelo fluidodindmico do escoamento trifasico (gas,
escoria e aco) para previsao da variacdo do teor de enxofre no ago em funcéo do tempo
utilizando agitacdo somente através de plugue poroso. O modelo desenvolvido pelo
autor foi configurado com base nas caracteristicas apresentadas na tabela 3.2.

Tabela Ill. 2 - Propriedades dos materiais simulados (Costa 2012 apud Patil et al
2010 e Mills, K., 2008)

Aco Argonio Escoéria
Fase Continua Dispersa Continua
Densidade - p (kg/m®) 7200 *
**\/iscosidade - p1 (Pa s) 6,2X 10° 225X10° 65X 10"
Temperatura (K) 1823 1823 1750

* Varia com a pressdo (coluna de ago); ** Varia com a composicdo quimica

Costa (2012) acompanhou experimentalmente trés tratamentos industriais de acos
desoxidados ao aluminio e silicio (AS) com o objetivo de validar o modelo
desenvolvido. Utilizou-se o forno panela para realizacdo dos experimentos e 0s
resultados medios sdo apresentados na figura 3,13 numa comparacdo feita com os

valores de enxofre analisado em cada tratamento.
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Figura 3.13 - Comparacdo entre a evolucdo do teor de enxofre experimental e
simulado (Costa, 2012)

Verifica-se que o modelo desenvolvido por Costa (2012) é capaz de prever as
concentracdes de enxofre no aco ao longo do tratamento com exatiddo aceitavel. O
autor também avaliou a variacdo da espessura de escoria na panela e sua influéncia na
dessulfuracdo. Nota-se na figura 3.14 que a concentracdo de enxofre é reduzida com
aumento do tempo de borbulhamento de gas.
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Figura 3.14 - Influéncia da camada de escoéria na dessulfuragcdo do aco (Costa, 2012)

Segundo o autor, o aumento do volume da escoria propicia uma maior for¢ca motriz

capaz de deslocar o equilibrio quimico favoravel a dessulfuragéo do aco.
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3.8 Injecéo de Po para Dessulfuragéo

A Injecdo de p6 € um dos meétodos de dessulfuracdo mais usados para refino secundario
do aco, a fim de produzir acos com baixo teor de enxofre, segundo Koria e Dutta
(2000). De acordo com Jin, Bi e Yu (2006), para dessulfuracdo com injecdo de pd, o
processo global é a soma da reacdo de contato transitério (com o p6 ascendente) e
reacdo de contato permanente (com escoria de topo). Assim, a taxa de remocdo de

enxofre durante a injecdo de pd é a soma das duas reacdes.

Lehner (1977) prop6s um modelo de reator com extensas discusses sobre 0s aspectos
cinéticos e dindmicos da panela agitada com gas. Como mostra a Figura 3.17, gas e p6s
reagentes sdo injetados e sobem através do banho, onde o gés é a fonte de agitagdo, que
é essencial para o0 sucesso do processo. Segundo o autor, de um modo geral, a reacdo

ocorre nas trés zonas seguintes:

- Zona de contato transitdria: os materiais em pé estdo em contato com o metal liquido e

a dessulfuracdo acontece entre o p ascendente e o metal.

- Zona de contato permanente: as reacdes de dessulfuracdo ocorrem na interface
metal/escéria. A emulsificacdo na interface metal/escoria aumenta a area superficial

disponivel para reacdo e, portanto, aumenta a taxa de reacao.

- Zona de rompimento: é onde as bolhas de gas penetram na camada de escdria, saindo
para atmosfera. Nesta zona, o metal liquido é exposto a atmosfera com a qual reage,
ocasionando alguma reoxidacdo e captacdo de nitrogénio do banho. Na metalurgia de
injecdo, as taxas de fluxo de gds podem ser ajustadas para niveis mais baixos e a

formacéo de zona de rompimento é impedida.
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Figura 3.15 Processo de injecdo de mistura micropulverizada em panelas (Lehner,
1977)

Figura 3.15 - Processo de injecdo de mistura micropulverizada em panelas
(Lehner, 1977)

Szekely, Carlsson, Helle (1988), Sidorenko (1980), Keskinkili¢ (2007), Tanaka et al.
(1980), Hara et al.. (1988), Lehner (1977), Ghosh (2001), trataram teoricamente o
mecanismo da reacdo de dessulfuracdo e também reportaram, na pratica, o efeito que a

injecdo de p6 micropulverizada exerce na dessulfuracdo do ago, mais especificamente
sobre a zona de contato transitoria.

Tanaka et al. (1980), utilizaram calculos dos modelos da experiéncia de injecdo de
mistura e da injecdo de gas, consideraram que a contribuicdo da reacdo nas regido
transitoria € maior quando comparada com as demais zonas. Além disso, usaram o
modelo de analise de reacdo global e concluiram que a contribuicdo da reacdo na regiao

transitoria € de 70%, quando se utiliza a inje¢do de mistura micropulverizada.

Sidorenko (1980) também mostrou que a profundidade da lanca de injecdo teve efeito
positivo na dessulfuracdo usando a mistura de CaO-CaF,, indicando que as reacdes de

dessulfuracdo com injecdo de pd ocorrem preferencialmente na zona de contato
transitoria.
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Hara et al.. (1988) comparam o comportamento de dessulfuragdo entre corridas tratadas
com injecdo de uma mistura micropulverizada de p6 70%CaO e 30%CaF, e um tragador
BaCO; em corridas tratadas com injecdo de gas a temperatura de 1640°C. O
experimento comparou a inje¢do de p6 com a injecdo de gas sob condicGes apresentadas
na tabela 3.3.. Nota-se na figura 2 que a taxa de remocéo de enxofre € maior quando se
utiliza a injecdo de p6 na reacdo transitoria e sua influéncia na taxa de dessulfuracédo do

aco.

Tabela Ill. 3 - Fornecedores potenciais de sistemas de injecdo (Hara et al.., 1988)

CONDICOES OPERACIONAIS

Préticas Quantidade de Tempo de Taxa borbulhamento ¢/
material (kg)  tratamento (min) argonio (Nm*/min)
Injecdo de gas 700* 8 2,3
Injecdo de po 720** 8 2,3

* Adicdo no topo

** Injecdo de pd

Para distinguir o p6 injetado no aco liquido da escéria de topo, utilizou-se 500 kg de
BaCO;. Realizou-se amostragem do aco liquido a uma profundidade de 1,5m em

intervalos de 1 a 2 minutos, conforme figura 3.18.

Fluxo de gas Ar

—
= k] € Amostragem

Figura 3.16 - Metodologia de amostragem durante a injecdo de po (Hara et al., 1988)
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Além disso, durante o vazamento da corrida, adicionou-se 10 kg/t de CaO e 2 kg/t de
CaF, para ajuste da basicidade e da viscosidade da escoria, adicionou-se também 2,7
kg/t de Aluminio para desoxidacdo. Hara et al., (1988) comparou o comportamento de
dessulfuracdo entre corridas tratadas com injecdo de p6 e corridas tratadas com injecao
de gas em temperatura de 1640°C. Nota-se na figura 3.19 que a taxa de remoc¢éo de
enxofre € maior quando se utiliza a injecdo de pd na reacéo transitoria e sua influéncia

na taxa de dessulfuracdo do aco.
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Figura 3.17 - Mudanca do teor de enxofre no aco contento 70%CaO - 30%Al,03 CaF, e
injecdo de gas (Hara et al., 1988)

Costa, Vianna e Barros (1989) realizaram testes de performance em 11 tratamentos,
cujos resultados indicaram a viabilidade de fabricar acos com teores de enxofre abaixo
de 20 ppm no forno panela. Os autores obtiveram resultados médios de 73% de
dessulfuracdo e o valor da constante cinética de dessulfuracdo (k) por injecdo de pé foi
0,21 + 0,06 min™. O teor de enxofre inicial no forno panela foi 45,4 + 18,9 ppm e final
de 12,4 + 5,7 ppm. Os autores realizaram uma previsdo do teor de enxofre final com

base no valor de k conforme figura 3.20.
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Figura 3.18 - Evolucéo do teor de enxofre ao longo do tratamento (Costa, Vianna e
Barros, 1989)

A constante cinética k determina a rapidez com que o teor de enxofre no metal diminui
e é transferido para a escéria. Ou seja, quanto mais rapidas as reacdes de um dado
processo maior serd o valor de k. Apds conhecido o valor de k, é possivel determinar a

concentracdo de enxofre em cada momento durante a dessulfuracao.

A cinética de dessulfuracdo é fortemente influenciada pelo comportamento
fluidodindmico do liquido. Dessa maneira, torna-se necessario entender e controlar os
fendmenos de misturamento. O aumento da intensidade de misturamento do liquido,
isto é, decréscimo do tempo de mistura, diminui as heterogeneidades de temperatura e
de composicdo; melhorando a cinética das reacdes quimicas, o que resulta num aumento
das taxas de transporte de reagentes até os sitios de reacdo e da taxa de remocdo dos
produtos de reacdo (KIRMSE, 2006).

3.8.1 Misturas Dessulfurantes

A técnica de injecdo de misturas dessulfurantes pode ser usada quando se faz necessario
a dessulfuracdo do aco (Szekely; Carlsson e Helle, 1988). As misturas dessulfurantes
sdo, normalmente, compostas por um agente dessulfurante e um fundente, podendo ter

também um agente desoxidante. Porém, a quantidade, assim como qual elemento sera
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adicionado & mistura, é selecionada por cada usina, dependendo do que se deseja no

produto final. Estas misturas sdo apresentadas na tabela 3.4.

Tabela I1l. 4 - Agentes dessulfurantes para injecdo de pd (Szekely; Carlsson e
Helle, 1988)
Agentes Quantidade injetada
dessulfurantes Companentes (kglt)
CaSi 30%Ca; 62%Si; 0,8%Al 2-45
Carbeto Célcio 80%CaC,; 15%Ca0(50%Ca) 1-3
Mg(CaO/CaF,) 5-20% Mg 1-3
CaO/CaF, 90%Ca0; 10%CaF, 3-6
CaO-Al,03 50%Ca0; 50%Al,0; 1-5
CaO-Al,03-CaF; 70%Ca0; 20%Al,03. 10%CaF, 1-5

Segundo Kirmse (2006), o CaO apresenta-se como 6timo agente dessulfurante e limites
inferiores a 0,001% de enxofre podem ser atingidos. Segundo o autor, a selecéo
adequada do tipo e proporcdo dos componentes do agente dessulfurante, de modo a

permitir um campo de estabilidade de escdria liquida se faz necessario.

Kirmse (2006) também destaca que maiores dominios de estabilidade de escorias
liquidas implicam em maiores habilidades em amortecer as flutuagdes de temperatura e
de composicéo, entre outras, e, por conseguinte, minimizar ou mesmo evitar a reversao

de enxofre bem como a sua saturacdo na escoria de topo.

Na figura 3.21, é mostrada o diagrama CaO-CaF, onde é destacada a influéncia da
fluorita no abaixamento do ponto de fusdo desse binario. Nota-se que o percentual de
Fluorita pode variar aproximadamente até 50 % da mistura com CaO, formando fase
100% liquida nas temperaturas de processamento do aco, porém € interessante observar

seu comportamento na viscosidade e atague aos componentes do refratario da panela.
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Figura 3.19 - Binario CaO-CaF, (Kirmse, 2006)

Isaev et al. (1986) desenvolveram uma pratica para injecdo de mistura dessulfurante
para injecdo na panela utilizando uma mistura CaO-CaF,-CaSi e CaO-CaF,-CaSi-Al
onde injetaram dentro de uma panela de 20 t com arg6nio. Antes do vazamento o teor
de enxofre contido no ago estava com 0,016% e 0,017% e antes da descida da lanca
com 0,14%, ap6s a mistura obteve 0,004% e 0,002% respectivamente. Observaram um
incremento de 0,001 a 0,005% de enxofre durante o transporte para o lingotamento

continuo com tempo de 10 min.

Wei, Zhu e Yu (2000) desenvolveram um modelo fundamentado nos experimentos
realizados em um RH de 300 t. Neste estudo, injetaram uma mistura com 85% em peso
de cal (CaO) + 15% em peso de fluorita (CaF,) com consumo especifico da mistura de 3
a5 kg/t de ago e um tempo de tratamento de 12 a 20 minutos. Foi possivel reduzir o teor

de enxofre no ago a teores de abaixo de 60 ppm.

Na Usiminas, a mistura micropulverizada utilizada para dessulfuracdo na panela é
94%Ca0 + 6%CaF; e silicone, que possui a finalidade de agregar fluidez a mistura. A

composi¢do quimica da mistura € mostrada na tabela 3.5.
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Tabela I11.5 - Agentes dessulfurantes para injecdo de pé (Documento Interno da

Usiminas)
Mistura Teor Teor de enxofre na mistura
94% CaO >94% CaO <0,04%
6%CaF, > 95% CaF, <0,35%

Existem fatores termodindmicos e cinéticos que devem ser considerados para maior
eficiéncia da dessulfuracdo do aco, independente do agente dessulfurante utilizado na

mistura.

e Escorias saturadas em Ca0O;

e Escorias fluidas sem alterar seu potencial dessulfurante;

e Composicéo de escoria que favorece as capacidades de sulfeto;

e Composicdo quimica do metal que favorece o coeficiente de atividade do
enxofre e a atividade de oxigénio;

e Mecanismos que auxiliam o transporte de enxofre do metal atd a interface

meta/escoria.

Além da composicdo quimica da mistura, a granulometria tem papel fundamental no
desempenho satisfatério da dessulfuracdo do ago. A seguir serdo evidenciados os
resultados obtidos em vérios estudos.

A eficiéncia do processo depende da granulometria do agente e da fracdo de dispersédo

deste no aco liquido.
3.8.2 Tamanho das Particulas

No passado da metalurgia de injecdo de pd, os tamanhos de particulas costumavam estar
na faixa de 1 a 3 mm. Atualmente, € comum utilizar 0,1 mm ou menos, sendo o limite
maximo de 1 mm (Ghosh, 2001). Segundo o autor, o uso de particulas < 0,1 mm oferece
vantagens:

e Melhora o fluxo de saida do p0, portanto, causam menos entupimento da lanca;
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e Necessitam de menor vazéo de fluxo de gas de arraste devido a fluidizacdo e
transporte mais fécil das particulas sélidas no conjunto co-injetor/langa;

e Uma grande area de superficie especifica que aumenta a taxa de reacéo.

Kermse (2006) apud Finardi (1997) destaca que a dessulfuracdo com cal € dificultada
pela difusdo através de camadas de produtos de reacdo. Com isso ha a necessidade de
diminuir a granulometria da cal para aumentar a area superficial e facilitar a interacédo

do metal com a massa de cal adicionada.

Kermse (2006) apud Ohya (1977) ilustra a influéncia do tamanho de particula sobre a taxa

de dessulfuracdo, conforme evidenciado na figura 3.22.
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Figura 3.20 - Influéncia do tamanho da particula de cal sobre a taxa de
dessulfuracdo (Kermse, 2006 apud Ohya, 1977)

Conforme evidenciado na figura 3.22 as particulas com diametro menor que 1 mm tem
influéncia satisfatoria na taxa de dessulfuracdo. Segundo o autor, isto se deve ao fato do
aumento da area superficial e consequentemente aumento de contato da particula com o

enxofre no banho.

Lemos et al.. (2011) realizaram uma modelagem fisica para um Reator Kanbara (KR),
reproduzido em escala 1:7. Neste estudo, utilizou-se solugéo de cloreto de zinco e agua,
cuja massa especifica foi de 1,18 g/cm?®. Particulas plasticas de didmetro médio de 1,0
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mm foram usadas para a simulacdo do agente dessulfurante. Segundo os autores, o
efeito do tamanho da particula mostra-se como o principal parametro influenciador
sobre a eficiéncia de dessulfuracdo em virtude do aumento da magnitude da area efetiva
da interface de reagdo metal/particula. No entanto, particulas mais finas tendem a

acrescer sobre a superficie do agitador mecanico, formando incrustagoes.

Seshadri et al.. (1996) avaliaram a extensdo da contribuicdo de diferentes parametros de
dessulfuragdo Kpp. Kpg, Kis para diferentes tamanhos de particulas. Em sintese, o
coeficiente de transferéncia de massa € atribuido como, Kbp particulas dentro do metal
liquido, Kpg dentro da bolha, Kis escoria de topo. Conforme evidenciado na figura 3.23,
Kis e Kypg mostram pouca variagdo com diametro de particula, enquanto Kbp aumenta

com a reducdo das particulas injetadas devido ao aumento da interface de reacéo.
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Figura 3.21 - Efeito do tamanho médio das particulas no coeficiente de

transferéncia de massa Kbp. Kbg, Kts (Seshadri et al., 1996)

Zhu et al. (2016) desenvolveram um modelo matematico sobre a variacdo do teor de
enxofre em aco liquido durante o refino de 300 t no RH. Esse estudo foi estabelecido
com base em fundamentos termodinamicos, cinética da dessulfuracdo e condigdes de
pratica operacional. Os efeitos de teor de enxofre inicial no aco liquido, taxa de injecéo

de pd, tamanho de particula do po, taxa de fluxo no RH, vazdo de gas e temperatura
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inicial do banho foram levados em conta. Os autores avaliaram o efeito do didmetro das

particulas de p6 no processo de dessulfuracdo apos 10 minutos de tratamento, conforme

mostra a figura 3.24.
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Figura 3.22 - Efeito do tamanho das particulas de pé no processo de dessulfuracdo

do aco (Zhu et al., 2016)

Como mostrado na figura 3.24, a taxa de remocdo de enxofre melhorou com a

diminuicdo do diametro das particulas de pd. De acordo com Zhu et al. (2016), a area da

superficie da dessulfuracdo da zona transitoria é aumentada com a diminuicdo do

didmetro das particulas, que é propicio para aumentar a taxa de reacéo.

Neste mesmo estudo avaliaram a taxa de dessulfuracdo em funcdo do diametro das

particulas de po, conforme figura 3.25.
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aco (Zhu et al., 2016)

Como evidenciado na figura 3.25, a taxa de dessulfuracdo é aumentada com a
diminuicdo do diametro de particulas de po, apresentando uma tendéncia crescente.
Segundo os autores, as particulas de pd muito pequenas sdo faceis de serem levadas pela
conducdo do gés e estdo mais propensas a ser carreadas para o sitio de reacdo. Na
Usiminas, a granulometria da mistura para dessulfuracdo na panela é mostrada na tabela
I1.6.

Tabela I11.6 - Agentes dessulfurantes para injecdo de pé (Documento Interno da

Usiminas)
Mistura Granulometria
949% CaO 95% < 0,149 e 100% < 1mm
6% CaF, 100% < 1mm

Existem varios estudos que avaliam o desempenho da dessulfuracdo na panela em
funcdo de algumas variaveis. No préximo tdpico serdo abordados os principais fatores

que afetam a dessulfuragéo do aco.
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3.9. Principais Fatores que afetam a Dessulfuracéo

O processo de dessulfuracdo passa pelo conhecimento das propriedades da escoria, bem
como as variaveis que interferem no desempenho da remoc¢édo de enxofre no banho. A
dessulfuracdo do ago no forno de panela depende da temperatura, teor de oxigénio e
enxofre no aco, da taxa, qualidade do material adicionado, da composic¢ao quimica e das
propriedades fisicas da escoria. O requisito necessario para a dessulfuracdo efetiva é
também a quantidade minima de 6xidos facilmente redutiveis na escoria. Considerando
que o ambiente redutor € fator essencial para a reacdo de dessulfuragdo, 0s processos
requerem, além dos compostos balanceados, uma adicdo controlada, continua e

homogénea dos agentes no seio metalico.

As escorias sdo usadas para refinar metais, isto €, dissolvendo elementos de impureza
do metal, por exemplo, o enxofre. As escorias retiram as inclusdes ndo metalicas como
Oxidos e sulfetos, protegem o metal da atmosfera oxidante e também age como camada
de isolamento térmico do metal. Além disso, a escdria é muitas vezes um meio, onde as
reacGes ocorrem. Os varios processos e diferentes prop6sitos em que as escorias sao
envolvidas, cada um obviamente requerem propriedades particulares da escoria, e assim

certa composicéo.

De acordo com Silva (1998) apud Campos (2009), € necessario que propriedades como
viscosidade, ponto de fusdo, densidade e tensdo superficial sejam cuidadosamente

controladas.

3.9.1 Escériade LD

Durante o processo do refino do a¢o no convertedor ocorre a formacdo de escoéria
envolvendo principalmente as reacGes de oxidacdo do Silicio, Manganés, Ferro e
dissolugdo da cal formando 6xidos como CaO, SiO,, MnO, FeO podendo conter ainda
Al;O3, TiO,, etc., provenientes das adi¢es ou oxidacOes dos elementos secundarios da
carga metélica, MgO proveniente do desgaste do refratario ou de adi¢des, CaF, da

fluorita e P,Os5 das reacgdes de desfosforacéo.
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Para Campos (1980) apud Costa (2012), a escoria obtida no fim de sopro possui elevada
oxidacdo, devido elevados teores de 0xidos instaveis como FeO, MnO e P,0s, conforme

apresentado na tabela 3.7.

Tabela 111.7 - Faixa de composicdo quimica da escdria de LD obtida no fim de
sopro (Campos, 1980 apud Costa, 2012)

Componentes Teor (%)
Ca0o 35a45
SiO; 10a 15

Al,O3 Oal
MnO 4a6
P20s la2
FeO 24 a 32
MgO 7al0

Segundo Cardoso et al.. (2012) apud Sigiliano (2013), torna-se necessario minimizar a
transferéncia desses 6xidos contidos na escéria para a panela durante o vazamento de
aco. Além disso, de acordo com Korr (1998), a passagem de escoria do refino primario
prejudica a escoria de panela, devido ao elevado teor de éxidos instaveis como FeO e
MnO que afetam a remocéo de enxofre. Uma escéria com alto teor de dxidos instaveis
em sua composicdo quimica podera também promover um aumento das inclusdes de
Al,03 no ago devido a interacdo do aluminio com esses Oxidos instaveis. Entretanto, é
impossivel evitar a transferéncia de parte dessa escOria para a panela, sendo

recomendavel controla-la na faixa de 5 a 10 kg por tonelada de aco.

Para Turkdogan (1988), outra consequéncia da passagem dessa escoria para panela é a
reversdo do fosforo, especialmente em acos acalmados ao aluminio. Ghosh (2001)
estima o teor de fosforo no aco através do balanco estequiométrico com base na escoria
passante para a panela durante o vazamento. Verificou-se que 0 peso de escéria passante
variava entre 1 a 3,5 toneladas para uma corrida de 200 t. A figura 3.26 mostra que
tanto %Al + %Si, quanto a reversdao do fosforo aumentaram com a quantidade de

escoria passante. Demonstra também que a escoria € uma importante fonte de oxidagéo
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Aluminio e Silicio contido no aco, entretanto, quando o Aluminio e Silicio nédo

participam da reacdo com a escoria a reversdo de fosforo € nula.

Na Usiminas utilizam o dardo como sistema de bloqueio da escoria durante o
vazamento do acgo, além disso, utilizam um sistema AMEPA que direciona o sinal da
camera infravermelha para um computador, onde o processamento da imagem é feito.
Esta solucdo de software permite a identificacdo e rastreamento automaticos do fluxo de
aco e escoria. Aplicam também o tampdo no furo de corrida antes do inicio de

vazamento de aco.
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Figura 3.24 - Relacdo da reversdo do fésforo e reacdo de [Al] e [Si] no ago com

base na escoéria passante para panela (Ghosh, 2001)

O vazamento contendo pouca escdria passante € a chave para a producao de aco ultra limpo.
Para a producdo de aco com exigéncias de baixos teores de fosforo e enxofre, deve-se evitar
a passagem de escoéria durante o vazamento do aco. O tratamento no refino secundario é
claramente melhorado em limpidez e especialmente a dessulfuragéo, reduzindo os custos de
producdo do ago (Keskinkilig, 2007). Os convertedores requerem um cuidado especial com
a escoria. Existem vérios sistemas de retencdo de escoria praticados atualmente, conforme
figura 3.27.
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Figura 3.25 - Sistemas de retencdo de escoria do convertedor (Keskinkilic, 2007)
3.9.2 Escorias Sintéticas para Tratamento de Refino Secundario

Segundo Campos (2009), a escéria sintética é constituida de material inorganico, nao-
metalico, vitreo e polifasico que pode ser incorporada ao processo siderdrgico para atender

diversas finalidades.

Barrios et al. (1994) e Campos (2009) ressaltam que a escoria sintética pode ser fabricada
por variados processos como a sinterizago, briquetagem, mistura, fuséo e pelotizacio. E
um material largamente utilizado devido as funcdes de diminuigdo de inclusdes néo
metalicas, minimizacdo de perdas de temperatura, protecdo da parede da panela, absor¢do
de elementos indesejaveis ao ago e protecdo do ago liquido evitando contato com a

atmosfera.

Segundo Sigiliano (2013), o controle do processo e producdo de aco liquido requer
cuidado especial, por serem fatores criticos para as usinas siderdrgicas. Adicao de cal,
misturas de oxidos fluoretos granulados calciticos e/ou dolomiticos, e fluotita), mistura de
materiais finos briquetados a seco e a utilizacdo de escoria sintética sinterizada s&o

utilizadas durante o vazamento e/ou tratamento no refino secundario.
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Lobato (2014) e Nolasco et al. (2000) mostram que as escoérias sintéticas apresenta tipos
diferentes de producéo, sendo:

e Mistura: apresentam tempo de formacdo de escdéria muito elevado, pois a cinética de
interacdo entre as particulas € prejudicada. Possui menor custo, porém é mais
suscetivel a hidratag&o.

e Briquetada: sdo misturas briquetadas a seco, porém podem hidratar-se facilmente.
Manuseio excessivo na aciaria e geracdo de finos sdo fatores que contribuem
negativamente, comprometendo o uso do material.

e Sinterizada: é processada abaixo do ponto de fusdo das matérias primas constituinte.
E um produto poroso e pode ocorrer hidratagdo.

e Pré-fundida: é oriunda da fusdo total dos componentes e caracteriza-se pela

consisténcia, baixa porosidade e hidratacdo quase nula.

Segundo Nolasco et al. (2000), para dimensionar uma escorias adequadamente, deve-se
observar o diagrama de fases para obter propriedades mais proxima da condicdo ideal de
producédo do ago. A escoria formada devera possuir caracteristicas minimas necessarias para

0 processo do ago, sendo importante observar:

e A composicdo quimica do aco, e o grau desoxidacao;
e O tipo de revestimento utilizado na panela;

e As caracteristicas da escOria como temperatura liquidus e viscosidade.

Em linhas gerais, as escorias sintéticas sdo a base de CaO - SiO; - Al,O3, com silicatos,
aluminatos de calcio, ou ainda CaO - CaF, diagramas mostrados nas figuras 3.28 e 3.29
indicam as regides de composi¢des quimicas variadas para formulacéo de escorias sintéticas
(Mills, 1995).
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Figura 3.26 - Diagrama ternario CaO-SiO,-Al,03 (Mills, 1995)

Si0p
0, 100 C: CaO

Mass % CaF, —

Figura 3.27 - Diagrama ternario CaO-SiO,-CaF, (Mills, 1995).
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3.9.3 Escéria de Forno Panela

De acordo com Zhao et al. (2016), a escoria de forno panela possui alta basicidade e
teor de Oxido de célcio acima de 40%, além de baixos teores de Oxidos instaveis FeO e

MnO, também possui baixa temperatura liquidus.

A escoria de forno panela difere da escoria de LD, com um teor significativamente
inferior em &xidos ferrosos em sua composic¢do quimica. Apresenta 0xidos de calcio,
magnésio, silicio, ferro e manganés, cujas quantidades e concentracdes sdo decorrentes
da constituicdo quimica da matéria prima utilizada no processo, além do tipo de
refratario usado na parede do forno (Lobato, 2014). A faixa de composi¢do quimica da

escoria de forno panela para agos acalmados ao Aluminio é mostrada na tabela 3.8.

Tabela 111.8 - Faixa de composicdo quimica da escéria de forno panela obtida no

fim de tratamento (Aminorroaya, 2004)

COMPONENTES TEOR (%)
CaO 50 a 55
SiO; 3ab
Al,O3 25a35
MnO ~0,1
FeT ~1,0
MgO 8all

3.9.4 Estrutura das Escorias

As escorias liquidas normalmente conduzem eletricidade, enquanto varios dos seus
constituintes no estado sélido ndo conduz. Nelas estdo presentes ions simples e
complexos idnicos. Dessa forma, € razoavel supor que as escorias liquidas contenham
fons positivos (cations), tais como Ca**, Mg?* e Fe?* e fons negativos (anions) como
0%, PO, e SiO4* (Turkdogan, 1996).

De acordo com Fruehan (1998) a formacéo da silica solida e silicatos fundidos é o
silicato tetraedro SiO,*". Cada atomo de silicio tetraédrico é cercado por quatro 4tomos

de oxigénio e cada 4&tomo de oxigénio é ligado a dois atomos de silicio. A valéncia do
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silicio é +4 e do oxigénio é -2, portanto, o tetraedro de silicato tem 4 cargas negativas
(Figura 3.30).

0 Cmigeno e Silicio

Tetraedros Si-0
Silica liguida

Figura 3.28 - Estrutura esquematica da silica polimerizada (Turkdogan, 1996)

De acordo com Silva (1998) a fusdo da silica consiste na desorganizacdo de uma
estrutura ordenada de tetraedros, passando a formacdo de redes de tetraedros com

alguma mobilidade, decorrendo em elevada viscosidade da silica liquida.

Turkdogan (1996) e Fruehan (1998) mostram quando se adiciona 6xidos como CaO,
FeO, MgO na escoria, os oxigénios dos Oxidos adicionados unem-se aos silicatos
tetraédricos e, entdo, a longa cadeia de tetraedros € rompida e entdo é formada uma

cadeia tri-dimensional representada pela figura 3.31.
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Figura 3.29 - Quebra das cadeias de tetraedros de silica pela adicdo de 6xido
basico (Fruehan, 1998)

3.9.5 Basicidade

De acordo com Campos (2009), basicidade refere-se a relacdo entre dxidos béasicos e
oxidos acidos. Uma classificacdo para os oOxidos, dentro do modelo fisico-quimico,
considera a presenca de diferentes ions, tornando-se necessario distingui-los entre
doadores ou receptores de fons O*", onde os 6xidos doadores de O*~ sdo classificados

como Oxidos basicos e os receptores de acidos (Silva, 1998).

Muitas tentativas tém sido realizadas tentando relacionar o poder de dessulfuracdo a
basicidade da escoria, pois as reacdes de dessulfuracdo sdo melhoradas com o uso de
esclrias mais basicas, mas também pode aumentar a temperatura liquidus da escoria e,
assim, reduzir a quantidade de escéria liquida formada, o que, por sua vez, resulta em

menos dessulfuracdo do aco (Mills, 1995).

De acordo com Coleti (2015), diversos indices de basicidade séo utilizados, dependendo
da etapa de refino e do que se objetiva medir com a basicidade, conforme apresentados

nas equacgoes 3.8, 3.9 e 3.10, basicidade binaria, ternaria e quaternaria respectivamente.
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5 (%Ca0) 28
"~ (%Si0,) (38)
3= (%Ca0 + %MgO0) (3.9)
(%Si0,) '
%Ca0 + %MgO
pa = 0Ca0 + %MgO0) (3.10)

(%Si0, + Al,03)

Turkdogan (1996) e Fruehan (1998) mostraram outra relacdo de basicidade para
escorias do tipo aluminato de calcio utilizado no refino de aco no forno panela. Segundo
eles, algumas publicacGes alemés e japonesas utilizam esta relagdo apresentada pela
equacdo 3.11.

(%Ca0)
(%Si05. %Al,05)

(3.11)

3.9.6 Viscosidade

Viscosidade é a capacidade de resistir ao movimento de uma camada de moléculas
sobre outra quando é aplicada uma tensdo (Mills, 2011). O aumento dos teores de SiO,
e Al,O3 resultam em uma maior viscosidade e consequentemente molhabilidade
diminui, por outro lado, a adi¢do de 6xidos metalicos ou 0 aumento da temperatura
conduz a quebra da rede Si(Al)Oy, resultando em menor viscosidade (Turkdogan, 1996
e Fruehan, 1998). Além da temperatura, a adicdo de 6xido basico pode quebrar a cadeia
de SiO,, porém pode aumentar a temperatura liquidus da escéria (Ash, 2011 apud
Pretorius, 2002).

Segundo Grillo (2015) e Coleti (2015) a viscosidade é uma propriedade fisica que

caracteriza a resisténcia ao escoamento e pode ser representada pela equacédo 3.12.
dv
U= —T( ) -1 (3.12)

dy

Sendo:
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= ]; y = [cm]e pu = [poise]

[dina] [cm
em?2]”” L
De acordo com Mayowa (2009) a taxa de transferéncia de enxofre para escoria é
melhorada em estado menos viscoso, devido ao aumento da &rea superficial

escoria/metal.

Ribeiro (2013) mostrou a dificuldade de obtencdo de dados de viscosidade nos
dominios de 10 a 15 poise. Isto porque alguns autores indicam a viscosidade de escoria
de refino secundario nesses dominios. Com isso, a avaliacdo da temperatura liquidus
(Tyiq) passa a assumir maior importancia. Segundo ele, devem-se objetivar essas

temperaturas na faixa de tratamento do aco liquido entre 1.450°C e 1.650°C.

Além do apoio do software como Thermocalc™, Thermoslag™, MTDATA™,
FACTSage™, ajustes numéricos podem ser realizados para obtencéo de correlacdes para
este valor, com relacdo a composicdo da escoria. Mills, Yuan e Jones (2011)
determinaram a seguinte correlagdo, para caso o valor T4 seja desconhecido, conforme

equacao 3.13.

Tjiq = 1464 + 11.4%Si0, — 11%Ca0 + 4.2%Al,05 + 5.7%M g0 (3.13)
—10.1%Na, — 15.8%K,0 + 1.9CaF, + 8.3%Fe,0; + 11.6%Mn0O

De acordo com Grillo (2015) a escoria consiste em fracdes sélidas e liquidas, portanto
guanto maior a fracdo solida, maior serd a viscosidade e vice versa. Pretorius (2002)
estudou a relagéo entre Al,O3/CaO concomitante a eficiéncia da dessulfuragdo conforme
apresenta a figura 3.32.
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Figura 3.30 - Relagdo entre a concentracdo de Al,O; e CaO na dessulfuracio
(Pretorius, 2002)

Observa-se que existe uma concentracdo maxima de CaO onde as escérias tendem a nao
serem liquidas, o que limita o processo de dessulfuracdo do aco. Até aproximadamente
60% CaO a escdria tende a ficar com maior fracdo de liquido. Além disso, 0 aumento da

concentracdo de Al,O3 diminui a capacidade de sulfeto das escorias.
3.9.6 Capacidade de Sulfeto e Particdo de Enxofre

Um critério para medir a extensdo da dessulfuracdo do aco € o coeficiente de particdo de
enxofre. Gaye et al. (1986) tomam como ponto de partida o coeficiente de particdo de
enxofre no equilibrio, que é a relacdo entre os teores de enxofre na escéria e no metal,

expressa pela equacdo 3.14.

oS _ o fs
Ls =g = Cs i (3.14)

Sendo:

Ls= Particdo de enxofre

(%S) = Teor de enxofre na escoria
[%S] = teor de enxofre no ago

C's = Capacidade de enxofre na escoria

fs = Coeficiente de atividade do enxofre no metal
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h,= Atividade henriana do oxigénio no metal

Kor e Glaws (1998) consideram para uma determinada composi¢do de escoria, as
atividades dos oOxidos fixas podendo ser incorporadas na constante de equilibrio,

enquanto o teor de enxofre da escoria (%S) é proporcional a atividade de CaS.

De acordo com Fruehan (1998), para um determinado teor de aluminio do aco, a relagéo
Ls = (% S) / [% S] é uma fungdo da composicdo quimica da escoria de panela a uma
determinada temperatura. 1sso é mostrado na figura 3.31, onde linhas de valores iguais
de LS sdo projetadas no diagrama de fase Al,O3-CaO-SiO, para escdrias em equilibrio
com acos contendo 0,03% de Al. O aumento de Al,O3 em escorias do sistema Al,O3-

Ca0-SiO; prejudica o coeficiente de particdo de enxofre.

a0
Al,O3 —

Figura 3.31 - Coeficiente de particdo de enxofre do equilibro entre metal e escoria,
contendo 0,03% de Al, Sistema Ca0O-Al,03-SiO,-MgO (5%) a 1600°C (Fruehan,
1998)

As maiorias dos modelos desenvolvidos para avaliar a capacidade de sulfeto das
escorias foram principalmente em fungdes de temperatura e composicdo (Anderson,
Jonsson e Hallberg, 2000). O autores estudaram a variacdo da composi¢do quimica e
temperatura na capacidade de sulfeto de escérias do sistema CaO-Al,O3, conforme
figura 3.34.
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Figura 3.32 - Capacidade de sulfeto em funcdo da temperatura e Al,O3 na escéria

de topo (Anderson, Jonsson e Hallberg, 2000)

Observa-se na figura 3.34, que ocorre a diminui¢do da temperatura de 1600°C (ponto A)
para aproximadamente 1635°C (ponto B), paralelamente com o0 aumento da
porcentagem de Al,O3 de 24% para 35%, ocorre a diminuicdo da capacidade de sulfeto.

Nota-se também que a capacidade de sulfeto € melhorada a temperaturas mais altas.

A habilidade de captar enxofre é caracterizada pela capacidade de enxofre na escéria,
definida por Gaye et al. (1986), C's, quando a escdria esta em equilibrio com o metal. A
simples verificacdo da equacdo 3.17 citada anteriormente indica que a particdo do
enxofre escoria/metal aumenta com o aumento de C's e f;, e com a diminui¢do da

atividade henriana do oxigénio dissolvido no aco, h, (Ribeiro, 2013).

A figura 3.35 representa esquematicamente a mudanca na distribuicdo de enxofre em
equilibrio, com a elevacdo de CaO e reducdo ho. Observa-se que a particdo de enxofre

aumenta com a reducdo de hg,
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Figura 3.33 - Representacdo esquematica do efeito da formacdo da escoria e

desoxidacdo sobre a distribuicao de enxofre (Holappa, 1980)

Ribeiro (2013) e Holappa (1980) definem que a C; aumenta com o incremento da fragdo
molar de CaO, ou seja, da acao. Segundo os autores, quanto maior for C’s maior a
capacidade de incorporar enxofre por determinada escoria, conforme diagrama ternario
da figura 3.36.

1,0
CaO

Figura 3.34 - Capacidade de enxofre (Cs) e aCaO no sistema ternario Al,O3-Ca0O-SiO,
(Ribeiro, 2007 e Holappa 1980)
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3.9.7 Influéncia da Oxidagdo da Escéria

O efeito da quantidade de oOxidos redutiveis (FeO, MnO) influencia a eficiéncia da
dessulfuracdo. Os baixos teores desses Oxidos sdo assim preferiveis para uma boa
dessulfuracdo. Pretorius (2002) mostra que a presenca destes 0xidos redutiveis atuam
como uma fonte de oxigénio na interface metal/escoria, o que diminuira a razéo efetiva
de Ls.

Uma recomendacdo geral € que esses Oxidos totais presentes nas escérias de panela
devem ser inferiores a 2%. O efeito das presencas destes 0xidos € mostrado na figura
3.37.

100
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Figura 3.35 - Efeito do %FeO + %MnO na escoria na dessulfuracdo do aco
(Keskinkilic, 2007 e Pretorius, 2002)

Szekely, Carlsson e Helle (1988) estudaram as distribuicdes de enxofre a partir de
amostras colhidas ap6s vigorosa agitacdo de argdnio e injecdo de p6 para comparagdo
da eficiéncia. Para valores de distribuicdo de enxofre bem elevados, escérias ricas em

cal e bem reduzidas sdo necessarias.

Vale a pena ressaltar, para uma boa dessulfuracdo, é necessaria uma escoria de alta
basicidade. O efeito prejudicial de 6xidos facilmente reduzidos, como FeO e MnO, ¢

demonstrado na figura 3.38, ou seja, quanto menor o teor de FeO e MnO presentes na



49

esclria maior sera a propor¢do de enxofre contido na escoria ap6s o fim de tratamento

de dessulfuracéo.

200
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Figura 3.36 - Influéncia de FeO e MnO na distribuicdo do enxofre na escoria ap0os

o tratamento (Szekely, Carlsson e Helle 1988)

Ribeiro (2013) avaliou o estado de oxidacdo da escoria, verificando a redugdo da taxa

de dessulfuracdo em corridas tratadas no forno panela, com presenca expressiva de FeT

e MnO na escoria.

A figura 3.39 ilustra a influéncia dos teores de MnO e Fet na taxa de dessulfuracdo. No

estudo foram tomadas apenas corridas com %S entre 0,013 e 0,016%. Utilizou-se

agitacdo eletromagnética durante o tratamento e constatou-se que elevada oxidacdo na

escoria ndo so prejudica a dessulfuracdo, mas também, limpidez do a¢o e o rendimento

das ligas.
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Figura 3.37 - Influéncia de FeO e MnO na distribuicdo do enxofre na escoria ap0s

o tratamento (Szekely, Carlsson e Helle 1988)

Durante a dessulfuracdo com os elementos e /ou 6xidos mencionados anteriormente, 0
teor final de enxofre do metal depende do teor de oxigénio do ago. Dessa forma, para
aumentar o grau de dessulfuracdo, uma desoxidacdo forte é necessaria. Segundo Costa
(2012) a reacdo de dessulfuracdo tem o equilibrio quimico afetado no sentido de
formacdo dos produtos pela reducdo no teor de oxigénio no aco que é possibilitada pela
presenca de aluminio metélico disponivel para reacdo de desoxidacdo. Diante disso,
nota-se que um elevado teor de oxigénio do aco vindo do convertedor constitui uma

grande barreira para a dessulfuracéo do aco.
3.10 Importancia da Desoxidagao para o Processo de Dessulfuracéo

A presenca de oxigénio no banho prejudica a dessulfuragdo, pois o equilibrio é deslocado
no sentido de formagdo dos produtos. Coleti (2015) e Costa (2012) descrevem o fato do
enxofre e oxigénio estarem na mesma familia da tabela periodica e o oxigénio ser mais
eletronegativo comparado ao enxofre, por isso apresentam semelhanga em seu
comportamento fisico-quimico e competem entre si por ligantes disponiveis no aco. De
acordo com Fruehan (1998) existem basicamente trés elementos usados na desoxidagéo
de aco:

(I) Manganés contendo baixo e alto teor de carbono;
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(2) Silicio contendo baixo e alto teor de carbono ou como liga de silicio manganés,

(3) Aluminio com aproximadamente 98% de pureza.
3.10.1 Desoxidacao com FeMn

Quando o aco ¢ parcialmente desoxidado com Mn, o ferro também participa da reacéo,
formando Mn(Fe)O liquido ou sélido como produto da desoxidacao, conforme (Fruehan
(1998) e Turkdogan (1996) apresentam nas reacdes 3.15 e 3.16.

[Mn] + [0] » MnO (3.15)
[Fe] + [0] » FeO (3.16)

De acordo com Grillo (2015) o Manganés é um desoxidante mais fraco e o Aluminio e
Titanio sdos os mais fortes. Segundo o autor, é inviavel desoxidar o aco ao titanio
devido ao elevado custo da liga. A figura 3.40 mostra dissolvido [O], bem como o teor

oxigénio total no aco em funcéo do tempo de desoxida¢do com manganés.

I I I I T T I
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Figura 3.38 - Mudanca do teor de oxigénio no aco liquido apds a adi¢do de manganés
(Ghosh, 2001)

Conforme evidenciado na figura 3.40, o oxigénio dissolvido diminui muito mais
rapidamente que o oxigénio total. Nos instantes iniciais, aproximadamente 30 segundos,

ocorre diminuicao abrupta do teor de oxigénio ficando mais lenta em seguida. Este fato



52

é explicado por Ghosh (2001) em virtude das etapas 2, 3 e 4 nos estagios iniciais da

desoxidacao. As etapas definidas por Ghosh (2001) séo apresentadas abaixo.

1. Dissolucao do desoxidante no aco liquido;

2. Reacdo quimica entre o oxigénio dissolvido e o elemento desoxidante no limite de
fase ou homogeneidade;

3. Nucleacédo do produto de desoxidacao;

4. Crescimento de nucleos, principalmente por difusao.
3.10.2 Desoxidagao com SiMn

Dependendo das concentracbes de Si e Mn adicionadas no aco, o produto de
desoxidacdo serd silicato de manganés liquido ou silica sélida, conforme Fruehan
(1998) e Turkdogan (1996) apresentam nas reacdes 3.17 e 3.18.

[Si] + 2[0] - SiO, (3.17)
[Mn] + [0] » MnO (3.18)

De acordo com Fruehan (1998) a partir do trabalho experimental, obtém-se a seguinte

relacdo de equilibrio para a reagdo de desoxidacdo SiMn apresentada na reacdo 3.19 e

equacOes 3.20 e 3.21.
[Si] + 2(MnO) = 2[Mn] + (Si0,) (3.19)
[%Mn])” Asio,
Kunsi = < Ayno [%Si] (3.20)
1510
logK = ——+ 1,27 (3.21)

Fruehan (1978) realizou um estudo sobre os mecanismos de dessulfuracdo com CaO em
ligas FeAl e FeSi. O autor obteve uma rapida evolucédo na dessulfuracdo utilizando ligas
FeAl, enquanto para ligas de FeSi foi mais lenta. Como diferenca encontrada € que o
produto da desoxidacdo com FeAl gera um produto simples, enquanto para ligas FeSi

formam-se Ca,SiO,, que € complexa e lenta.
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3.10.3 Desoxidagao com Al

Segundo Fruehan (1998) inumeras experiéncias em laboratorio foram realizadas com
desoxidacao utilizando aluminio usando a técnica de forca eletro-motrizes (EMF) para
medir a atividade de oxigénio no banho. As constantes de equilibrio obtidas de estudos
experimentais s&o mostradas na reacdo 3.22 e equagdes 3.23 e 3.24 listadas abaixo.

AlZO3(s) = 2[Al] + 3[0] (3.22)
%Al*[ppm O . f,]3
K=[ 0All*[pp fol (3.23)
QAal,0;
62,680
logK = — + 31,85 (3.24)

Segundo Grillo (2015) o processo de dessulfuracdo é dependente da atividade do
oxigénio no aco, onde a quantidade de aluminio necesséaria para desoxidacdo é
dependente do teor de oxigénio inicial no aco e do oxigénio visado apds a desoxidacao.
A figura 3.41 mostra a desoxidacdo com Aluminio com 0,45% de Carbono a trés faixas

de temperaturas distintas.

% massade O

10

0 ; T T T T T
ﬂhg 0 001 002 003 004 005 006 007

% massa de Al

Figura 3.39 - Diagrama de equilibrio entre o Aluminio e Oxigénio via Thermocalc
(Grillo, 2015)
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Observa-se na figura 3.41 que a 1600°C, faixa comum de temperatura para
processamentos dos acos, que 0,02% de aluminio reduz o teor de oxigénio para

limites inferiores a 10 ppm.

Kor e Glaws (1998) mediram os teores de oxigénio dissolvido no aco no equilibrio para
diferentes teores de Aluminio, conforme figura 3.42.

6 4 l ¢ Calculado
S - \ ® Medido
S
= ) \
g 4 N\
= AR
< 3 N
NN
2 \?}

0 2 < 6 8 10 12

Teor de oxigénio (ppm)

Figura 3.40 - Valores de oxigénio medidos em funcdo do teor de Aluminio (Kor e
Glaws, 1998)

Observa-se na figura 3.42, que quanto maior o teor de desoxidante no metal, menor sera
a atividade do oxigénio. Segundo Costa (2012), o ambiente desoxidado é um dos
principais requisitos para a remocdo de enxofre. Portanto, faz-se necessario garantir tal

condicdo do tratamento de dessulfuracao do aco.
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4. METODOLOGIA

Foram estudados agos acalmado ao aluminio (AA) com teor maximo de silicio < 0,05%
e acalmado ao aluminio e silicio (AS) teor de silicio minimo > 0,05%. Ambas as classes

correspondem a aproximadamente 99% dos agos produzidos na Usiminas, conforme

figura 4.1.
[ Grupo de ago ]

AA Aczlmado 20 Alumiio com teor

max. de Silicio = 0,03%

h 2 =— Objete de Estudo
A% Acalmade zo Alummio e Silicie

ﬁ. N -
com teor min. Silicio = 005% )
AC: Acalmado a0 Silicto com teor max. 1
> de Alvmmio = 0,010%%

Figura 4.1 - Classes dos agos tratados na Usiminas

O presente trabalho foi desenvolvido no forno panela da Usiminas e constou do
tratamento de corridas de ago ultra baixo enxofre (< 0,006%) onde foram retiradas cinco
amostras de cada corrida em intervalos de 2 minutos. Para as 30 corridas objetos de

estudo, amostras foram retiradas antes, durante e apds o tratamento de dessulfuracéo.

Objetivou-se otimizar a dessulfuracdo no forno panela com injecdo de uma mistura
micropulverizada injetada através de uma lanca refrataria com uso de gas inerte para
arraste de 35 Nm®h.

Para isto, avaliaram-se as condi¢des termodindmicas e cinéticas do processo para 0O
tratamento de dessulfuracdo de aco. Aplicou-se uma regressao linear para determinar a
variacdo do teor de enxofre ao longo do tempo de tratamento de dessulfuracéo, foi
possivel determinar o peso da mistura necessario para dessulfuragdo em fungéo do teor

de enxofre inicial e objetivado.

Para avaliacdo do desempenho, a eficiéncia global da remocao de enxofre foi calculada

com base nos resultados experimentais obtidos para ambos 0s grupos de a¢os estudados.
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Comparou-se a remocdo de enxofre por injecdo de gas (langa) com vazdo média de 110
Nm®h, préatica essa utilizada anteriormente na Usiminas e gas + mistura.
Posteriormente, fez uma comparacdo entre a dessulfuracdo com utilizacdo de gas

(plugue) e gés + mistura, visando avaliar qual pratica é mais eficiente.

Avaliou-se o tempo médio gasto durante a dessulfuracdo, o consumo de aluminio,
energia e eletrodo. As estimativas de consumo de energia e eletrodo foram baseadas em

dados historicos do processo.
4.1 Fluxo de Producéo das Corridas Experimentais

A producéo dos agos ultra baixo enxofre na Usiminas inicia-se na dessulfura¢éo de gusa
e selecdo de sucata. Terminado o processo de sopro no convertedor, o aco é vazado em
panelas e enviado a uma estacao de refino secundario, podendo ser tratado tanto no
CAS-OB quanto no forno panela. Para agos com exigéncia de enxofre < 20 ppm utiliza-
se preferencialmente o forno panela. Dependendo das exigéncias de qualidade o acgo
podera ser tratado posteriormente também na estacdo de desgaseificacdo RH. O fluxo de

tratamento dessas corridas na aciaria da Usiminas é mostrado na figura 4.2.
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Figura 4.2 - Fluxo de tratamento das corridas ultra baixo enxofre na aciaria da

Usiminas.

4.2 Processos Experimentais

O aco foi soprado no convertedor LD que possui as seguintes caracteristicas.
o Capacidade: 170 t
« Vazdo de oxigénio: 28.000 a 40.000 Nm®h
o Tipo de refratario: Magnésia - Carbono
» Sistema de retencdo de escéria: Dardo

o Sistema de deteccdo de escoria: Software Amepa

Posteriormente foi tratado no forno panela com as caracteristicas abaixo.
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o Capacidade: 170 t;

« Numero de eletrodos: 3;

o Taxa de aguecimento: 4°C/min;

« Vazéio méxima de plug poroso: 72 Nm®/h;

o Taxa média de injecdo de p6: 80 kg/min;

o Taxa maxima de injecdo de po: 110 kg/min;
o Capacidade do dosador: 700 kg.

« Vazdo de gés de arraste: 35 Nm*/h

4.3 Amostragem

Para minimizar a influéncia das outras variaveis que poderiam interferir nos resultados,
foram selecionadas corridas com determinadas condi¢Oes operacionais durante o

tratamento, sendo elas:

e Tempo de vazamento do aco para panela superior a 6 minutos, evitando
dissolucdo incompleta dos escorificantes e ligas;

e Insercdo do tampdo no furo de corrida antes do inicio de vazamento,
minimizando a passagem de escoria do convertedor para a panela;

e Temperatura fim de sopro entre 1660°C e 1680°C, evitando valores extremos de
temperatura, o que poderia afetar a cinética da reacdo;

o Adicdo de desoxidantes e ferro ligas até 50% do vazamento para melhor
efetividade dos escorificantes e condi¢bes favoraveis a dessulfuracao, diminuido
a atividade do oxigénio;

o Variacdo maxima da taxa de injecdo de 10% para melhor eficiéncia da
dessulfuracao;

o Correcdo do aluminio para faixa maxima do projeto de qualidade objetivando
potencializar a dessulfuracdo;

e Minimo de escoria passante;

o Basicidade > 1,5.

Criou-se um fluxograma para demonstrar graficamente a sequéncia dos experimentos,
conforme apresentado na figura 4.3. A figura 4.4 mostra os pontos de medi¢do durante a

execucdo dos testes experimentais.
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Figura 4.3 - Fluxograma previsto para realizacdo dos experimentos
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Figura 4. 4 - Pontos de amostragens dos testes experimentais

A, Amostra de aco;

Ox: Concentragéo de oxigénio dissolvido;

Tn: Temperatura do aco;

E.p, Ei, Es: Escoria de LD, escéria inicial forno panela e apds dessulfuracao.

4.3.1 Temperatura

A temperatura do aco liquido foi medida com o auxilio de uma langa automatica com

profundidade de penetracdo constante (mesmo ponto de medicdo para todas as

corridas).

4.3.2 Amostragem para Andlise da Composi¢ao Quimica do Aco

Lancas automaticas, semelhantes as lancas de temperatura, foram utilizadas para retirar

amostras aco em cada ponto mencionado acima. Para a retirada da amostra foi utilizado

um amostrador tipo pirulito (lollipop) composto de uma coquilha para coleta e

solidificacdo do aco, um filete de zirconio para desoxidacdo da amostra, um tubo de

quartzo, uma tampa de aco e um involucro cerdmico, como mostrado na figura 4.5.
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Figura 4.5 - Imagem a esquerda indica uma coquilha no interior do cartucho, e a

direita, amostra de aco tipo pirulito

As amostras previamente identificadas e enviadas ao laboratério quimico de forma
automatica em uma céapsula inserida no interior de uma tubulagdo. As amostras foram
analisadas por espectroscopia de emissdo oOptica modelo ARL 4460 conforme
apresentado na figura 4.6. para concentrac6es de Al, Cr, Mn, Si, P, Mo, V, Ca, Ti, Mg, e

outros elementos secundarios.

Enxofre e carbono foram analisados com LECO CS-600 usando o método de fusdo e
combustdo. O equipamento é mostrado na figura 4.7. Faz-se necessario em virtude do

procedimento estabelecido para acos ultrabaixo enxofre.
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Figura 4.6 - Espectrometro de emissdo dtica ARL 4460

Figura 4.7 - Analisador de Enxofre e Carbono LECO CS-600
4.3.3 Amostragem de Composi¢do Quimica da Escoria

As amostras de escoria foram coletadas em cada etapa do processo. No convertedor, a
escoria foi recolhida utilizando um vergalhdo acoplado em uma lanca para langamento
do dardo, conforme figura 4.8. No forno panela, foi recolhida por meio da insercéo de

um tubo na superficie da escoria de acordo com a figura 4.9.
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Figura 4.8 - Representacdo esquematica da retirada de amostra de escéria no

convertedor
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Figura 4.9 - Representacdo esquematica da retirada de amostra de escdria no Forno

Panela

As amostras de escéria foram preparadas da seguinte forma: moidas em pé em um
moinho de anel, peneirados para coletar particulas finas menores que 10 um contendo
ferro metalico. Reagentes quimicos foram adicionados de acordo com o padréo e depois
completamente misturados. As amostras foram dosadas e trituradas (figura 4.10). Em
seguida colocadas no aparelho HERZOG modelo D-49086 responsavel pela preparacao

automatica da amostra.
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Figura 4.10 - Imagem a esquerda indica um dosador e recipiente para preparacao
da amostra de escéria, e a direita, o aparelho responsavel pela preparagdo

automatica da amostra

Apds preparacdo, a amostra foi analisada no espectrémetro de Raios - X ARL 9800 XP

com tempo de analise de aproximadamente 2 minutos. Conforme figura 4.11.

Figura 4.11 - Espectrometro de Raios — X ARL 9800 XP

Utilizaram-se resultados obtidos dos constituintes da escoria de ambas as classes de
acos estudadas. A determinacéo da particdo de enxofre que € a relagéo entre os teores de
enxofre da escoria e metal ao final do tratamento, foi realizada a partir do calculo da

capacidade de sulfeto da escdria utilizando o software Thermocalc.
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Também foi determinada a particdo de enxofre das escorias analisadas das 30 corridas

testadas. Utilizou-se o software Thermocalc para calculo da particéo.

Foram calculadas a temperaturas liquidus para as duas classes de acos AA e AS.
Calculou-se a temperatura liquidus para corridas com méxima e minima performance de
dessulfuracdo. Objetivou-se interpretar uma possivel influéncia dos constituintes na

dessulfuracéo do aco.

4.4 Controle da Taxa de Injecao

Foram utilizados graficos de tendéncia on line para monitoramento da taxa de injecdo
de po, assim como vazdes de arraste e pressdo do dispenser. Corridas com variacao de
taxa de injec@o superior a 10% do set point estabelecido foram descartadas. A figura

4.12 mostra a tela de controle.

Minutos

Taxa de injegdo da mistura (kg/min)

Figura 4.12 - Gréfico de tendéncia com a variavel taxa de injecdo

4.5 Controle da passagem de Escéria do Convertedor para Panela

O vazamento com controle da passagem de escéria resulta em maior eficiéncia na
dessulfuracdo, pois minimiza a passagem de 6xidos instaveis contidos na escoria de
convertedor. Os convertedores requerem um cuidado especial com a escoria. Para
controle da escoria passante sera utilizado o software Amepa. O sistema Thermographic
Slag Detection TSD que opera com sucesso nos convertedores, consiste em ler a
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emissividade do aco e escoria, utilizando a faixa de infravermelho e informar ao

operador a quantidade de escOria passante para panela, ver figura 4.13.

indice Geral: 0 5

Prza Index: 0 !""”"’“‘”‘E‘"‘ge’“
Tap Index: O 07:17:42

Post Index: 0 HOR A
20.May. 18
i e D 23369
. 200180
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Vazamento

OK
e BIES
Angulo: 74.2°

Figura 4.13 - Sistema Thermographic Slag Detection TSD
4.6 Grau de Dessulfuracéo

Para avaliar a pratica proposta, os resultados foram comparados de acordo com o grau
de dessulfuracéo no forno panela conforme equacdo 4.3.

_Is1-18]

N = gy X 100 (4.3)

Sendo:

S; = Concentracdo de enxofre inicial (ppm)

Sy = Concentragao de enxofre final (ppm)

4.7 Equacéo Preditiva da Mistura Micropulverizada

Vale ressaltar, que o qualquer processo industrial € um trabalho dindmico. Todavia,

necessita-se de otimizacdo em virtude de alguns tempos excessivos desnecessarios para
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0 processo. Conta-se também a injecdo demasiada de mistura sem a devida necessidade.
Como as condicBes operacionais estdo em constate mudanca, o0 modelo deve ser
constantemente avaliado. No caso do modelo de injecdo de po, em particular, ha uma
tabela inserida na estagdo de calculo para prever a quantidade de mistura a ser injetada
no ago em funcgdo do teor de enxofre atual e o objetivado. Porém, nota-se necessidade
de ajuste buscando injetar somente a quantidade de mistura necessaria para atingir o
enxofre objetivado no aco. A tela utilizada para previsibilidade do peso da mistura a ser

injetada juntamente com o sistema de injecdo é apresentada na figura 4.14.

R

= |-

e | owx oo

Figura 4.14 - Tela do sistema de injecdo de mistura micropuleverizada na panela
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos testes de
dessulfuracdo dos acos desoxidados ao aluminio e silicio (AS) e desoxidados ao
aluminio (AA) no forno panela da Aciaria 2 da Usiminas. Os dados referentes a esses

tratamentos serdo, portanto, apresentados na seguinte sequéncia:

e Composi¢do quimica das escorias;

e Viscosidade, fracdo de liquidos e temperatura liquidus da escéria;

e Capacidade de sulfeto e particdo de enxofre;

e Anadlise do processo de dessulfuracdo por injecdo de gas e gas + mistura
micropulverizada;

e Dessulfuracdo por injecdo de mistura micropulverizada em acos classe AA e
AS;

e Validacdes das equacdes obtidas;

e Principais beneficios alcangados com a injecdo otimizada de mistura

micropulverizada
5.1 Analises Quimicas dos Constituintes das Escdrias

A figura 5.1 apresenta valor médio da cal adicionada durante o vazamento de aco para o
forno panela. Conforme evidenciado, ndo ha diferenca para ambos os tipos de acos
estudados. Faz-se adicdo complementar de escoria sintética durante o vazamento de aco

para ajustar a basicidade e fluidez da escoria.
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Figura 5.1 — Cal (kg) adicionada durante o vazamento de ago no convertedor

A tabela 5.1 apresenta a analise quimica média dos constituintes presentes nas escorias

do convertedor, forno panela inicial e forno panela final.

Tabela V.1 - Média das analises quimicas dos constituintes da escoria

Classes de Acos FeO CaO SiO, MnO P,0s5 AL,0; MgO
Convertedor 26,4 48,7 115 38 20 49 8,8
Acos Desoxidados 20 29 16 06 03 09 1,5
ao Aluminio e Forno Panela inicial 44 507 11,2 12 04 264 10,7
Silicio (AS) 03 21 20 04 01 3,9 2,3

08 516 11,7 09 01 296 93
05 28 21 04 01 3,3 1,8
292 481 111 39 24 20 9,6
36 40 21 07 18 1,2 3,6
61 541 79 28 64 255 99
99 191 37 27 133 105 19
20 508 94 14 28 276 105
20 36 35 09 99 7,0 2,9

Forno Panela final

Convertedor

Acos Desoxidados
ao Aluminio (AA)  Forno Panela inicial

Forno Panela final

5.2 Viscosidade, Temperatura Liquidus e Fracdo de Escoria Liquida

Além das adicOes, as caracteristicas fisicas das escorias devem influenciar no grau de

dessulfuracdo. Neste sentido, verificaram-se as diferencas entre a viscosidade,
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temperatura liquidus e fragdo de liquidos das escorias dos acos classe AA e AS,

conforme figura 5.2. Utilizou-se o Thermo-Calc como ferramenta de analise.

1500 1540 1580 1620 1660 1700 1740 20 24 28 32 36 40 44 48
Temperatura Liguidus (°C) Viscosidade (P)
Grau AS | . )_-

20 92 24 96 98 100

Fragdo de escéria liquida (%)

Figura 5.2 - Propriedades fisicas das escorias dos acos de classes AA e AS

Né&o verificou-se diferencas estatisticas entre os grupos para as temperaturas liquidus,
fracdo de escoria liquida e viscosidade. O que se percebe é apenas uma maior variagao
destas propriedades para os acos classe AA. De forma complementar foram realizadas
simulagdes via Thermo-Calc para avaliar as fases formadas nas escérias de cada grupo,
com o objetivo de buscar caracteristicas que possam ser compativeis com as diferencas

observadas.

Na figura 5.3 séo apresentados diagramas de fracdo de fases da escoria em funcéo da
temperatura para composi¢des quimicas de escorias em seus valores médios para 0s

acos classe AS e AA.
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Figura 5.3 - Simulacdo das fases formadas em acos (a) acalmados ao aluminio e

silicio; (b) acalmados ao aluminio

Tomando como base a temperatura de 1600°C, verifica-se que a escoria em composicao
média classe AS é predominantemente liquida enquanto para a composi¢cdo média

classe AA apresenta cerca de 8% de MgO saturado.

Na mesma temperatura, a composicdo de escoOria que apresentou maior grau de
dessulfuracéo é também predominantemente liquida, enquanto a que apresentou menor

grau apresenta cerca de 11% de MgO, conforme figura 5.4. Do ponto de vista de
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composicdo quimica, apesar de todas as escorias apresentarem elevados teores de CaO

ficou evidente que as escorias nao estdo em regides de saturacdo de CaO.
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Figura 5.4 - Simulagdo das fases (a) méximo grau de dessulfuracdo; (b) minimo

grau de dessulfuragéo

Neste sentido, ap6s o calculo do equilibrio simultaneo utilizando o software Thermo-

Calc, calculou-se a particdo de enxofre (LS) e a capacidade de enxofre (CS) das

escorias.
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5.3 Particéo de enxofre

Os resultados sdo apresentados na figura 5.5 em relacdo ao grau de dessulfuracdo
observado.

100,0 = =
© Grau AA © Grau AS

®
®

R?=0,4983

GRAU DE DeS$ (%)

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00
LS - THERMO-CALC

Figura 5.5 — Particdo de enxofre (LS) em relacdo ao grau de dessulfuracdo dos
acos

Os dados mostram que existe certa correlagdo entre a particdo de enxofre e o grau de
dessulfuracéo. Para capacidade de enxofre nédo fica evidente uma correlagcdo. Os dados
mostram também que, mesmo com o incremento da particdo de enxofre na escéria, ndo
h& um incremento da capacidade de dessulfuracdo significativa a partir de LS da ordem
de 70. Ou seja, dependendo da condi¢do, mesmo se ocorra um grande incremento nas
condicGes da escoria absorver enxofre ndo ha garantias de que 0 mesmo ocorrera com 0

grau de dessulfurag&o.

Mesmo assim, a particdo de equilibrio calculada pode ndo estar sendo alcancada na
plenitude, mas aumentar a capacidade de enxofre pode sem sombras duvidas melhorar a
condi¢do de dessulfuracdo, principalmente para os acos AA que apresentaram menor

particdo de enxofre na escoria.
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5.4 Analise do processo de dessulfuragdo por injecao de gas e injecdo de po

Os dados coletados pelo presente estudo foram comparados com a dessulfuracdo por
injecdo de gas através de lanca com vazdo média de 110 Nm®h, pratica essa utilizada
anteriormente na Usiminas. A figura 5.6 compara o desempenho de remocao de enxofre
em relagdo ao tempo. Utilizou-se 0 ago classe AS por apresentar similaridade de

composicdo quimica. A vazio de argdnio para injecdo da mistura foi 35 Nm®/h.

0,8
! ® Injecdo de gas
0,7 & 0 Injecdo de pé
& Linear (Injecdo de gas)
0,6 \ i = = Linear (Injecdo de pd)
5 s T
\% 0,4 6 - \\ #
g JeESEEErEE 2=t e S SE =
& 0,3 <O, ~<
~ ‘O
J\ ¥ \
012 Q =
b 9=4 o
0,1
0,0
2 4 6 8 10 12 14

Tempo (min)

Figura 5.6 - Préticas utilizadas para dessulfuracéo no forno panela da Usiminas

Foi utilizado o software Minitab para realizacdo do teste de hip6teses para compara¢do
das médias. Comparando-se a taxa de dessulfuracdo, pode-se constatar que a média de
remocao de enxofre com injecdo de gas foi de 0,45 £+ 0,12 e para a injecéo de pé foi de
0,26 £ 0,09. Os dados comparados ndo possuem similaridade, mostrando uma maior
média de remocéo para injecdo de mistura micropulverizada. A figura 5,7 apresenta o
relatorio estatistico obtido pelo software Minitab.
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Teste t para 2 amostras para a Média de Arg e P6
Cartao de Relatério

Verificar Status Descrigao
Dados u N3o hi pontos de dados atipicos. Os dados atipicos podem ter uma forte influéncia nos resultados.
Atipicos

Mormalidade Como os tamanhos de ambas as amostras s30, no minimo, de 15, a normalidade ndo é um problema. O teste é exato com
dados n3o-normais quando os tamanhos amostrais sio grandes o sufidente.

Tamanho n A amostra é suficiente para detectar a diferenga entre as médias.

da Amostra
Arg Fo
10
"
. - - - o A
05| 0 o o Z . <\ \ - .
. - . - - L " —" - N -
- - - - - - -
0.0
1 3 5 T @ 11 13 15 17 19 2% 1 F 3 4 5 L] 7 & 2 10 11 12 13 14 15
Qual é a chance de detectar uma diferenga? Que diferenga vocé pode detectar com os
tamanhos amostrais de 22 e 157
< 0% 0% L 20% 100% Diferenga Poder
. L 0.072327 60%
I — 0.082659 70%
! ! ! 0.094751 B0%
0.11152 90%
0072327  Diferenca 0,11152
Para o« = 0.05 e tamanhos amostrais = 22: 15:
Se a média verdadeira de Arg fosse 0,072327 maior do que Pé, vocd teria Diferenca observada = 0,18939
uma chance de 60% de detectar a diferenga. Se Arg fosse 0.11152 maior do
que Pé, vock teria uma chance de 90%.
Teste de Média Amostras Individuais
Arg € maior do que Pa? Estatisticas Arg o
9 005 91 *05 Tamanho amostral 22 1s
L Média 045340 0.26401
Sim - | MN&e IC de 90% {0.4060; 0.5008) {0.2195&: 0.208486)
P < 0,001 Desvio padriio 0,12916 0.097747
A média de Arg é significativamente maior do que a média de P&
(P = 0.05). Diferenga Entre Amostras
Estatisticas "Diferenga
Diferenca 0.18939
IC de 90% i
i e ey IC de 90% (0.12623: 0.25255)

O intervalo inteirc estd adma de zero?
"Diferenga = Arg - P&
! - ! Comentirios
= Teste: vocéd pode conduir que a média de Arg & maior do que Pé
no nivel de significhncia de 0.05.
- IC: quantifica a incerteza associada & estimativa da diferenga nas
médias dos dados amostrais. Vocé pode ter 90% de confianga de que
a verdadeirs diferengs estd entre 012623 ¢ 0,.25255, & ter 95% de
confianga de que ela é maior que 0.12623.
+ Distribuigiio dos Dados: compare a localizagio e as médias das

I
|
|
0.00 0.06 012 ols 0,24

Distribuigio de Dados
Compare os dados e as médias das amostras,

Arg amostras. Procure dados atipicos antes de interpretar os resultades
do teste.
* ® semses g - = -
Pd
..... — - .
0.2 0.4 0.6

Figura 5.7 - Teste t comparativo da pratica de dessulfuracdo com borbulhamento de

argonio (lanca) e injecao de po

5.5 Dessulfuracéo utilizando injecdo de mistura micropulverizada em agos classe
AAe AS

Na Figura 5.8, observa-se o grau de dessulfuracéo obtidos para ambas as classes de ago
testadas. Entretanto, acos classe AS tiveram enxofre inicial médio de 58 ppm e
alcancaram 14 ppm ao final de 8 minutos de dessulfuracdo. Os acos AA iniciaram com
75 ppm e finalizaram com 35 ppm. Os acos classe AS alcangaram um grau de

dessulfuracdo de 76% e os acos AA de 54%. Foram realizadas 15 corridas para cada
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tipo de aco estudado, totalizando 30 testes. A figura 5.9 apresenta o relatorio estatistico

obtido pelo software Minitab.

90 |
|

80 -
76,0

70+ ‘

50

54,0
50 -

Grau de Dessulfuragao

40 -

30 -

Acos AS Acos AL

Figura 5.8 - Grau de dessulfuracdo dos agos classes AA e AS

Xu, J. et al. (2016) estudaram acos contendo varios teores de silicio em sua composi¢do
e sua influéncia na dessulfuracdo do aco durante o processo de vazamento. De acordo
com o estudo, Si > 0,16% obtiveram teor de FeO+MnO < 1,5% e acos contendo Si
< 0,05% obtiveram teores de FeO+MnO superiores a 3%. Eles concluiram que a
atividade de oxigénio na interface metal/escéria esta relacionada ao teor de FeO+MnO

na escoria e o silicio contribui positivamente para reducéo destes 6xidos instaveis.

Szekely, Carlsson e Helle (1988) estudaram as distribuicdes de enxofre a partir de
amostras colhidas no final de tratamento ap6s vigorosa agitacdo de argénio e injecéo de
po para comparacdo da eficiéncia. Para valores de distribuicao de enxofre bem elevados,
escorias ricas em cal e bem reduzidas sdo necessarias. Fazendo uma analogia com 0s
dados obtidos por estes autores, se 0s acos (AA) tivessem o teor médio de FeO + MnO
de 1,7% similar ao valor obtidos nos agos (AS), a taxa de dessulfuracdo passaria de 38%
para 57%.



Verificar Status
Dados
Atipicos

Normalidade u

Tamanho
da Amostra

Teste t para 2 amostras paraa Média de AA e AS
Cartado de Relatério

Descrigio

Nao ha pontos de dados atipicos. Os dados atipicos podem ter uma forte influéncia nos resultados.

Como os tamanhos de ambas as amostras sdo, no minimo, de 15, a normalidade ndo € um problema. O teste é exato com
dados ndo-normais quando os tamanhos amostrais sdo grandes o suficiente.

A amostra € suficente para detectar a diferenca entre as médias.

AA AS
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Qual é a chance de detectar uma diferenga? Que diferenga vocé pode detectar com tamanhos
T amostrais de 157
< 40% 60% Poder 90% 100% Diferenca Poder
-7,3302 60%
| — — 83775 70%
-9,6034 80%
-11,304 90%
| 73302 Diferenca -11,304
Para a = 0,05 e tamanhos amostrais = 15:
Se a média verdadeira de AA fosse 7.3302 menor do que AS, vocé teria uma Diferenga observada = -19,558
chance de 60% de detectar a diferenga. Se AA fosse 11.304 menor do que AS,
vocé teria uma chance de 90%.
Teste de Média Amostras Individuais
AA & menos do que AS? Estatisticas AA AS
Sl >0.5 Tamanho amostral 15 15
Média 54,041 73,599
sim N Nio IC de 90% (49.12; 58.97) (69.154: 78.044)
P < 0,001 Desvio padrao 10.830 98,7747
A media de AA é significativamente menor do que a média de AS
(p < 0,05). Diferenca Entre Amostras
Estatisticas *Diferenga
IC de 90% para a Diferenga Diferenca . -19.558
O intervalo inteiro estd abaixo de zero? IC de 50% (-25.974; -13.142)
| *Diferenga = AA - AS
! ' l Comentarios
|
34 g 12 5 o « Teste: vocé pode concluir que a média de AA é menor do que AS

Distribuigdo de Dados
Compare os dados e as médias das amostras.
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no nivel de significdncia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada & estimativa da diferenga nas
médias dos dados amostrais. Vocé pode ter 90% de confianga de que
a verdadeira diferenga estd entre -25,974 e -13,142, e ter 95% de
confianga de que ela é menor que -13,142,

» Distribuigdo dos Dados: compare a localizagido e as médias das
amostras. Procure dados atipicos antes de interpretar os resultados
do teste.

Figura 5.9 - Teste t comparativo de dessulfuracéo para as classes de aco AA e AS

Aplicando uma regressdo multipla, correlacionado as variaveis de enxofre inicial e

tempo de injecdo da mistura, foi possivel determinar o teor de enxofre final. Conforme

equacOes 5.1 e 5.2.

S¢ AS = 5;0,5220 +t (—5,5445) + 25,7492

SfAA = S, 0,

Onde,

3301 + t (—3,4820) + 36,1035

(5.1)

(5.2)
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S;= Teor de enxofre inicial (ppm)

Sy = Teor de enxofre final (ppm)

t = Tempo de inje¢do (min)

AS = Acos acalmado ao aluminio e silicio

AA = Acos acalmado ao aluminio

A figura 5.10 apresenta os pontos experimentais médios em comparacao as regressdes

das equacdes 5.1 e 5.2 onde se verifica uma excelente aproximagéo.

80

A B Média enxofre Acos AS A Média enxofre Acos AA
70 =<

60 -

\ .
50 BT
) \ [Tl R2 = 0,9721 |
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20 —a__ R2 = 0,9964

10 |

Tempo (min)

Figura 5.10 - Comportamento do enxofre ao longo do tempo de injecdo da mistura

Vale ressaltar a importancia destas equacGes no processo de dessulfuracéo, pois a partir
delas é possivel estimar o tempo de tratamento no forno panela em funcdo do teor
enxofre obtido apds o0 vazamento do a¢o no LD. Tais equacbes encontram-se inseridas

no modelo online apds serem devidamente validadas.

A partir do peso da mistura injetada ao longo do tempo, do teor de enxofre inicial e teor
de enxofre instantaneo, foi possivel equacionar o peso da mistura necessario para obter
o teor enxofre objetivado. Dessa forma, realizou-se uma analise estatistica, na qual
obteve-se duas equacOes de regressdo linear multipla. Pode-se ver que os coeficientes

de correlagéo séo excelentes, conforme equagdes 5.3 e 5.4:
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PM,s = $;63,26 + Sp — 73,1 + 134,21 r = 0,91 (5.3)

PM,, = S;76,51 + S; — 89,41 + 179,29 r = 0,90  (5.4)

Onde,

PM, = Peso mistura acos AS (kg)
PM, 4= Peso mistura acos AA (kg)
S;= Teor de enxofre inicial (ppm)

Sy = Teor de enxofre final (ppm)

5.6 Validacgdes das equacdes obtidas

As equacdes 5.3 e 5.4 foram obtidas nos 15 experimentos individuais de cada classe de
aco testada. A partir dai, realizou-se 31 experimentos adicionais aplicando as equagdes
para calculo da mistura em (acos AA) e 45 experimentos (acos AS). Vale ressaltar a
assertividade das equacOes preditivas para célculo da mistura micropulverizada
conforme mostrado na tabela 5.2. S&o mostrados os teores de enxofre inicial, final e
objetivado. Os teores de enxofre estimados foram obtidos pelas equacdes 5.1 e 5.2.
Pode-se ver que as equacOes satisfazem as condigdes reais do processo, pois os valores

finais e estimados estdo muito proximos.



Tabela V.2 - Resultados obtidos apds validacdo das equages preditivas
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Classes | N° Testes

[5] (ppm)

Inicial Objetivado Estimado Obtido

Tempo (min)

28 68 <24 21 18 7.2
AS 4 67 < 34 22 26 6.9
6 77 <44 28 37 6.9
7 90 < 64 33 38 7.2
7 71 < 34 31 33 8.1
AA 12 80 <44 40 36 6.5
12 84 < 64 47 50 4.7

Com base na curva obtida por Costa (2012), em modelo matematico de desulfuracao de

aco em panela por meio de borbulhamento de argdnio via plugue poroso, realizou-se

uma comparacdo com os dados obtidos por

micropulverizada nos acos AS (pontos em vermelho).

meio de

injecdo de mistura

Na figura 5.11 é possivel

identificar a maior eficiéncia da injecdo do processo adotado pela Usiminas, permitindo

reduzir o teor de enxofre de 60 para 14 ppm em apenas 8 minutos.
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Figura 5.11 - Evolugéo do teor de enxofre durante a dessulfuragdo

Uma vez que o coeficiente de transferéncia de massa depende da temperatura, o

aumento da dessulfuracdo pode ser explicado pelo aumento da area superficial. Dessa
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forma, para ajustar o modelo matemaético de Costa (2012) aos dados industriais obtidos,
necessitou-se que a area superficial fosse aumentada em 70 vezes. A partir do referido
ajuste pode se ainda inferir pela figura 5.11 que 78% da dessulfuracdo ocorre no trajeto

e 22% ocorre na interface metal-escoria.

A otimizacdo do processo de injecdo de mistura pulverizada no forno panela permitiu
ganhos muito significativos. E importante lembrar que adicdo de mistura em excesso
pode provocar maior perda térmica, maior consumo de desoxidante e maior consumo de
eletrodo, em virtude do tempo necessario de aguecimento para repor a perda térmica, e
consequentemente maior consumo de energia elétrica. Todos 0s parametros acima

encontram-se ajustados no processo.

5.7 Principais beneficios alcan¢cados com a injecdo otimizada de mistura

micropulverizada

A otimizagdo do processo resultou na reducdo de 1,1 kg/t de mistura conforme
mostrado na (figura 5.12). Utilizou-se o software Minitab para realizagéo do teste de
hipteses e comparacdo das médias. Pode-se afirmar com 95% de confianca que a

média de rotina é maior que a média obtida apds otimizacao.
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Figura 5.12 - Consumo especifico de mistura antes e apds otimizacgdo do processo
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Verifica-se na figura 5.13 uma reducdo média de 2 minutos no tempo de injecdo. A
partir dai, foi possivel mensurar outros ganhos com aluminio, eletrodos e energia

elétrica.

15 1

13 -

R OF

F

11 1

#

Tempo de injecdo (min)
3]

5 | &‘\‘\_%\ 5,2

Rotina Otimizado

Figura 5.13 - Tempo de injecdo de mistura antes e ap0s otimizacao

Consome-se em média 31,4 kWh/t no forno panela da Aciaria 2 da Usiminas. Com um
tempo médio de aquecimento de 19 minutos, estima-se uma reducdo de 3,3 kWh/t ap6s

otimizac&o para célculo da mistura.

Para mensurar o ganho com eletrodo, utilizou-se o consumo especifico de 0,28 kgl/t.
Utilizando a mesma referéncia do tempo médio de aquecimento, estima-se reducao de
0,034 kg/t de eletrodo.

Analisando os resultados da figura 5.14, constata-se que a taxa de dessulfuracdo é
aumentada quando é consumido mais aluminio. Isso porque a atividade do oxigénio é
reduzida de forma mais acentuada. A medida que as reacdes vdo acontecendo, o
potencial de oxigénio no banho vai aumentando e, por esse motivo, a adicdo de um

desoxidante se torna necessaria para que a dessulfuracdo aconteca novamente.
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Figura 5.14 - Consumo de aluminio em func¢do da taxa de dessulfuracao

Nota-se na figura 5.14 que o consumo de aluminio durante a dessulfuracdo do aco é
diretamente proporcional a taxa de dessulfuragdo. Entretanto, houve uma reducdo média
de 2 minutos no tempo de dessulfuragdo, como isso, alcancou-se uma redugéo

significativa de aluminio metalico.
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6. CONCLUSOES

O desenvolvimento da equacdo matematica para a determinacdo do peso da mistura na
qual correlacionou-se as variaveis teor de enxofre inicial, teor de enxofre objetivado e
mistura adicionada, levou a uma otimizagdo do processo, contribuindo para a reducao
do tempo de dessulfuracdo do ago. Vale ressaltar a importancia destas equacgdes no
processo de dessulfuracdo, pois a partir delas € possivel estimar o tempo de tratamento

no forno panela em fungédo do enxofre obtido apds o vazamento do aco no convertedor.

A dessulfuracdo no processo de injecdo pulverizada acorre no trajeto da mistura e na

interface escoria metal, sendo 78% na primeira e 22% na segunda.

A otimizacdo do processo resultou na reducdo de 1,1 kg/t de mistura micropulverizada,
0,22 kg/t aluminio, 3,4 kWh/t de energia, 0,034 kg/t de eletrodo e 2 minutos de
tratamento, otimizando a producdo de acos com baixos teores de enxofre, permitindo a
assertividade do resultado de enxofre na producdo de agos cuja especificacdo pode
variar de 10 a 60 ppm de enxofre. Portanto, em fungdo dos resultados obtidos, optou-se
por inserir estas equacdes na estacdo de calculo do forno panela da Aciaria 2 da

Usiminas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a eficiéncia de globulizacao de inclusdes dos processos utilizados.
Avaliar o desgaste de refratario para a préatica de injecdo de mistura micropulverizada.

Desenvolver modelo fluidodindmico para injegédo de mistura micropulverizada em agos

tratados no forno panela.

Estudo da taxa de remocao de enxofre nos acos para taxa de injecdo de mistura acima de
80 kg/min.
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