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RESUMO

Neste trabalho, um modelo matemaético geral foi desenvolvido para as reacdes de des-
sulfuragdo, desfosforacao e dessiliciagdao durante o pré-tratamento do gusa em panelas
por meio de injecdo de reagentes sdlidos. O modelo considera a contribuicio da escoria
de topo, particulas dispersas no banho e particulas aderidas a superficie das bolhas du-

rante o processo de refino.

Predicdes do modelo acerca da influéncia da temperatura, vazao do gas de arraste, di-

mensdes e composicdo das particulas do reagente utilizado, taxa de injecdo, quantidade
e composi¢do de escoria de arraste proveniente do alto-forno, entre outras, foram anali-
sadas. Dados industriais foram utilizados na simulac¢ao e verificacdo do modelo propos-
to. Além disso, foram realizados ensaios no laboratdrio para analisar o efeito da escoria

de topo, com agitacao do banho, sobre as reacgdes.



ABSTRACT

In this work, a general mathematical model has been developed for desulphurization,
dephosphorization and desiliconization reactions during pretreatment of pig iron in la-
dles through injection of flux powders. The model takes into account contribution of top
slag, dispersed particles in the bath as well as particle adhering the gas bubbles to the

refining process.

Models predictions as to the influence of temperature, gas flow rate, particle size and
composition of the powder used, injection rate, amount of carry-over slag, etc, have
been analysed. Actual industrial data as well as data obtained through experiments in

the laboratory have been used to verify some of the model predictions.
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CAPITULO 1- Introduciio

A técnica de injecdo de gis ou de carga sélida tem sido amplamente adotada em varios
campos de operacdes metaldrgicas essencialmente com o proposito de alcancar altos
niveis de produtividade. Em especial, a técnica de injecdo de carga sélida por meio de
lanca submersa contribui sobremaneira para o melhoramento do transporte de calor e
massa, aumentando a magnitude das interfaces de reacdo, acelerando significativamente

as reacdes na regido do reator transitério.

Modelamentos fisicos € matematico, em particular modelos empiricos, t€ém sido rotinei-
ramente empregados como ferramentas indispensiveis para a otimiza¢do dos processos
de pré-tratamento do gusa e refino primario e secundario do ago liquido bem como do
processo de lingotamento continuo, entre outros. Inovagdes tecnoldgicas, cada vez mais

sofisticadas, tém sido continuamente relatadas na literatura especializada.

As técnicas de andlise do comportamento de reatores metaldrgicos, do ponto de vista de
modelagem fisica e matematica, podem ser consideradas razoavelmente bem estabele-
cidas. Entretanto, como as caracteristicas geométricas dos diversos reatores industriais
bem como as praticas operacionais sdo especificas de cada usina, os resultados disponi-
veis na literatura ndo sdo, em geral, apliciveis diretamente, o que requer estudos caso a

caso.

O modelamento fisico para a descri¢do do comportamento fluidodinamico do ago liqui-
do no distribuidor, nos sistemas de transferéncia do metal liquido do distribuidor para o
molde, bem como nos processos de refino do aco liquido ou aqueles entre o alto-forno e
a aciaria — calha de distribui¢do na bica do alto-forno, panelas e carros-torpedos -- nas
ultimas duas décadas, tem recebido especial aten¢ao, logrando significativas melhorias

nestes processos e aumentando os niveis de qualidade do produto final.

Por outro lado, varios modelamentos matematicos, utilizando-se as equacdes de Navier-



2

Stokes, conjugadas ao modelo k-¢ para a turbuléncia, com condi¢des de contorno apro-
priadas, t€ém sido acoplados aos modelos fisicos a frio para o projeto final do controle
do comportamento fluidodindmico do aco liquido na panela; no distribuidor e molde da
mdquina de lingotamento continuo. Estes modelamentos tém se mostrado como um
ferramenta indispensavel, ndo s6 para a descricdo do comportamento fluidodinamico, de
transferéncia de calor e de flotacao das inclusdes, mas também para a descri¢do transi-
ente, tridimensional, sistemas de fluxos, associados aos fenomenos de transferéncia de

calor e de massa.

Em suma, estas duas ferramentas — modelo fisico e modelo matematico t€m sido im-
prescindiveis para a avaliagdo dos efeitos da quantidade e composi¢cdo de escoOria de
arraste do alto-forno, vazdo do géis de arraste, temperatura de tratamento, taxa de inje-
cdo, granulometria e composi¢ao do reagente, entre outros, sobre as eficiéncias de des-
sulfuragdo, dessiliciagdo e desfosforacdo do gusa e do aco. No presente estudo, os efei-
tos destes parametros operacionais serdo avaliados a luz de um modelo matemético glo-

bal, aplicados aos reatores permanente e transiente.



CAPITULO 2- Objetivos

Este estudo visa essencialmente,

i.)

1i1.)

Desenvolver um modelamento matematico para as reagdes quimicas acopladas
durante o processo de inje¢do de reagentes sdlidos com vistas a avaliar os efeitos
da temperatura de tratamento, taxa de injecdo, composicdo e granulometria do
reagente, profundidade de injecdo e vazdo do gas carreador; quantidade e com-
posicdo da escoria de arraste proveniente dos altos-fornos; quantidade e compo-
si¢do da escoria retida e tratamentos prévios; fragdo das particulas dispersas no
metal liquido sobre as contribui¢des relativas de desfosforacio, dessulfuracao e

dessiliciagdo relativas aos reatores permanente e transitorio, entre outros.

Simular os efeitos destes diversos parametros operacionais — temperatura de
tratamento, massa e composicdo da escoria de arraste provinda do alto-forno,
vazdo do gas de arraste, taxa de injecdo, dimensdes e composicao do reagente,
decomposi¢cdo do material carbonatado, entre outros, sobre o comportamento

térmico do processo de injecao.

simular os fendmenos de dissolu¢do das particulas injetadas na escéria de topo
bem como o comportamento da decomposicao das particulas de carbonato sobre

a performance do processo de injecao.
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CAPITULO 3- Revisio Bibliografica (Estado da arte do pré-tratamento
do gusa)

3.1 Introducao

A exigéncia constante de acos de elevadas qualidades interna e externa (baixos teores de
enxofre, fosforo e silicio, inclusdes nao-metélicas) elevacdo da producio e baixos cus-
tos, impostas pelos mercados doméstico e internacional, associadamente ao aumento do
rendimento metalico e reducao do consumo de escorificantes, tém forcado as industrias
sidertrgicas a adotararem a técnica de pré-tratamento do gusa de modo que tais propOsi-

tos fossem alcancados.

A década passada denotou-se como o periodo de rapida implementacdo de novos pro-
cessos de fabricacdo do aco como resposta as necessidades dos usuarios, ndo s6 como
finalidades industriais usuais como também em razdo do crescimento acentuado de ma-
teriais substitutos do aco, tais como: polimeros, plasticos, fibras de vidro, aluminio,
entre outros. Neste sentido, dentro das caracteristicas intrinsecas peculiares a cada usi-
na siderdrgica, esfor¢os intensos foram realizados visando a reducdo de impurezas em
todos os estagios de fabricacdo do aco, melhorando as técnicas de produ¢do nas plantas
existentes ¢ bem como pelo desenvolvimento de novas tecnologias. Neste contexto, a
operacao de pré-tratamento do gusa (operagdes de dessilicia¢do, dessulfuracao e desfos-
foragdo) , implicou sobremaneira, na simplificacdo dos estagios subseqiientes de pro-
ducdo do aco em larga escala, conforme exigéncias de mercado, racionalizando todo o
processo, resultando em maior produtividade, economia de elementos de ligas (FeMn,
entre outras) em virtude ao aumento do teor residual de manganés de fim de sopro, re-
ducdo do consumo de energia e de fundentes, além da possibilidade de reducao do mi-

nério de manganés no convertedor.

A operacao de dessiliciacdo do gusa constitui-se uma ferramenta imprescindivel para

obter-se o aumento de produtividade, reducdo das perdas metalicas, minimizacdo do
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desgaste do revestimento refratario por acio de escorias ricas em silica, bem como ge-
racdo de menores volumes de escéria, conseqiiente redu¢do do consumo de energia,
bem como uma oportunidade de recuperacdo de elementos de ligas, tais como niobio,
titnio e vanadio. Por outro lado, conforme as afirmacdes precedentes, com a etapa de
dessiliciagdo do gusa no canal de corrida do alto-forno, carro torpedo ou panela de
transferéncia, tornou-se possivel aumentar significativamente a produtividade, reducdo

das projecdes, estabilizacdo da composicdo e da temperatura da carga no convertedor.

Os tratamentos de refino do aco liquido nos convertedores envolvem uma série enorme
de reacOes de oxidacdo de caracteristicas variaveis. Sabe-se que, atualmente, existe uma
tendéncia natural e unanime de separa-las no tempo e no espaco, otimizando a rota ca-
racteristica de uma dada usina siderurgica, de modo a limitar a tarefa do convertedor a
um mero reator de descarburacio, melhorando o desempenho dos reatores subseqiien-

tes, tais como: refino secundario, lingotamento continuo, entre outros.

A inje¢do profunda de reagentes sdlidos, com e sem a presenca de componentes volateis
--magnésio, cdlcio, entre outros -- tornou-se uma técnica preferida para o pré-tratamento
do gusa e refino do aco, na maioria das usinas siderdrgicas integradas internacionais.
Misturas a base de CaO tém sido amplamente empregadas, tanto sob condi¢des reduto-
ras como oxidantes para tais propdsitos. Sob condi¢des oxidantes, este reagente € utili-
zado para a remocao de silicio e de fésforo do banho metélico. Enquanto que, sob con-
dicdes redutoras, quando combinado com um agente desoxidante potente -- aluminio ou
silicio, para controle do potencial de oxigénio -- misturas a base de CaO apresentam-se

como excelente agente dessulfurante do gusa e do aco.

E importante ressaltar que, conforme apontado por Farias e Irons'”, a principal vanta-
gem do processo de injecdo de reagentes particulados reside na multiplicacio da area da
interface de reacdo, na regiao do reator transitério, associadamente a agitagao do banho
metalico e da escdria de topo, acarretando altas taxas de dessulfuracdo. No entanto, a

principal desvantagem desta modalidade de técnica deriva do curto tempo de residéncia
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das particulas, na regido da pluma, o que, geralmente, implica em baixas taxas de utili-

zacdo dos reagentes, nesta regido do reator.

Desde 1981, o IRSID - Institute de Recherches de la Siderurgie Francaise, Franca,
tem conduzido estudos sobre as vantagens metaldrgicas e econdmicas da operagdo de

pré-tratamento do gusaz). NolJ alp€103'15 )

, no final da década de 70, a industria sidertrgica
desenvolveu a tecnologia de pré-tratamento do gusa liquido (dessiliciagdo, dessulfura-
cdo e desfosforacao) sdo reconhecidas como uma ferramenta tecnoldgica imprescindivel
para a producdo de acos de qualidade e para a reducdo dos custos; técnica esta que fora
adotada por todas as usinas siderurgicas. Apesar de todo o desenvolvimento tecnologi-
co, no tocante aos o aspecto econdomico, discussdes tém sido travadas com vistas a sele-
cionar reagentes de modo a aumentar a eficéncia global do processo, reduzir os impac-
tos ambientais, reduzir os custos operacionais do processo e aumentar a producdo de
acos de alta qualidade, com o proposito de aumentar as chances de competividade do
produto no mercado internacional.

A operagio de pré-tratamento do gusa®'®

, em escala industrial, iniciou-se no Japao, em
1982, na usinas de Kashima (Sumitomo); Fukuyama(NKK) e Kimitsu (Nippon Steel
Corporation), ap6s longos anos de estudos experimentais. E importante salientar-se que,
em principio, as caracteristicas do processo, os equipamentos e o nivel de pré-
tratamento do gusa dependem principalmente do perfil dos produtos da aciaria, do teor
de silicio do gusa e das caracteristicas e disponibilidades de equipamentos da aciaria de
cada usina siderdrgica. A tendéncia japonesa de tratar a totalidade do gusa liquido pro-
duzido, posto que a capacidade dos altos-fornos eram maiores do que a capacidade da
aciaria, demonstrou a viabilidade econdmica do processo de pré-tratamento, indepen-

dentemente da linha e produc¢do da aciaria e independentemente dos processos de trata-

mentos do aco liquido subseqiientes.

Pode-se perlustrar que, sob o prisma filos6fico, a operagao de pré-tratamento do gusa €

definida em termos de metalurgia quimica e técnico-econdmicos, atrelada a uma revisao
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sistemética da pratica operacional. Enfase tem sido dada aos tratamentos de dessulfura-
cdo e desfosforacdo do gusa, na panela de transferéncia ou no carro-torpedo. Similar-
mente, a operacdo de pré-tratamento continuo do gusa liquido no canal de corrida do
alto-forno ou mesmo na calha de distribui¢do, principalmente com propdsito na remo-
cdo de silicio, previamente a desfosforacdo do gusa na panela de transferéncia ou no
carro-torpedo, tem sido um forte exemplo da busca de melhorias de qualidade do produ-

to final.

Neste contexto, pode-se claramente constatar que o pré-tratamento do gusa liquido tem
desempenhado um papel importante e indispensivel para a produ¢do de acos com bai-
xos teores de enxofre e de fosforo. Igualmente, pode-se verificar que as operacdes de
refino, combinadas com as de pré-tratamento do gusa, refino secundario na panela e
lingotamento continuo, sdo importantes para a producao de acos com elevados graus de

limpidez interna e externa.

3.2  Dessiliciacao Do Gusa

Na maioria das industrias sidertrgicas japonesas, a dessiliciacdo constitui-se a primeira
etapa do pré-tratamento do gusa, podendo pode ser facilmente conduzida, no canal de
corrida do alto-forno, panela de transferéncia ou carro torpedo, quer em presenca de
oxigénio gasoso ou de 6xido de ferro - carepa e finos de sinter. O gas utilizado como
veiculo para o agente dessiliciante tanto pode ser o nitrogénio como o oxigénio, con-
forme as condi¢des operacionais e dos objetivos de peculiares a cada usina siderdrgica.
Pode-se confirmar, atualmente, uma tendéncia geral de efetuar-se a dessiliciagdo na 4rea
do alto-forno ou mais especificamente, na bica de corrida ou na calha de distribuicdo
entre a bica e o carro-torpedo ou panela de transferéncia. A calha de distribuicao € utili-
zada também para permitir um maior contato entre o gusa e o agente dessiliciante por
meio do turbilhonamento, o que proporciona economia e maior eficiéncia de utilizacdo

daquele ultimo. Pode-se afirmar que todas as usinas siderdrgicas japonesas utilizam este
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método, ainda que sejam adotados modos diferentes de se efetuar a adicdo do agente.
Principalmente, no caso do carro-torpedo, a remog¢ao da escéria remanescente, promo-
ve-se a desfosforacdo e dessulfuracdo simultineas ou em série, através da injecdo de

reagentes a base de CaO ou de barrilha.

A guisa de ilustracio, conforme reportado por Yamamoto et al."®, 135.000 e 700.000
toneladas de gusa / més foram dessiliciadas no canal de corrida do alto-forno N° 2 da
Usina de Fukuyama, Japao, nos anos de 1985 e 1986, respectivamente, por intermédio
de injecdo de carepa ou po de sinter, CaO e CaF,, pelo topo, com vistas a alcancar teo-
res de silicio inferiores a 0,15%, para posterior desfosforagao. Os resultados industriais
mostraram que a carepa comportou-se como melhor dessiliciante comparativamente ao
p6 de sinter e que maiores teores iniciais de silicio no gusa resultaram em maior consu-
mo especifico de reagente, para uma dada eficiéncia do processo e, consequentemente,
geracdo de maiores volumes de escoria. A largura e profundidade do canal de corrida do
alto-forno, na zona de injecdo do agente dessiliciante, foram ampliados de modo a per-
mitir maior eficiéncia do processo, principalmente com vista a aumentar o tempo de
contato reagente dessiliciante e gusa E que maiores profundidades de penetracdo das
particulas do reagente no fluxo de gusa , no canal de corrida do alto-forno, tém resulta-
do, sensivelmente, em maiores taxas de dessiliciacao.

Fuwa et al.'”

ressaltaram que, a oxidacdo do silicio pelo oxigénio gasoso eleva a tem-
peratura do banho, enquanto que, pelo 6xido de ferro decresce, e em todos os casos,
pode implicar em perdas de carbono do gusa. Segundo estes autores, a taxa de dessilici-
acdo do gusa ¢é fortemente afetada pela concentragdo de 6xido de ferro na escdria de
topo, contudo, afeta fracamente a concentragdo de silicio na interface de reacdo. Resul-
tados experimentais mostraram que a taxa de dessiliciacdo do gusa era controlada pelo
transporte de silicio no metal liquido, sugerindo que a dessiliciacdo no canal de corrida

do alto-forno deve ser limitada, implicando em continuac¢do do processo de remocao de

silicio na panela de transferéncia ou no carro-torpedo.
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Narita et al.'®

mostraram que, quando da inje¢ao de misturas FeO - CaO, maiores teo-
res iniciais de silicio do gusa resultaram em maiores taxas de dessiliciacdo, e que para
um mesmo tipo de fluxante injetado, a taxa de remog¢do de silicio mostrou-se variar li-
nearmente com o tempo, sendo que cerca de 70 a 90% do oxigénio do fluxante fora
requerida para a reacdo de dessiliciagdo. Para uma mesma duragdo de tratamento, maio-
res teores iniciais de silicio no gusa implicaram em maiores concentracdes residuais
deste elemento. E estes autores observaram que, quando do uso de 6xidos de ferro como
agente dessiliciante principal , o teor final de FeO na escéria é independente da quanti-

dade de FeO carregado, tendendo-se a um valor proximo de 10%, correspondente ao

equilibrio com o silicio residual no gusa.

A técnica de injecdo de oxigénio objetiva essencialmente limitar as perdas térmicas. De
acordo com Reboul et al.(19), teores de silicio inferiores a 0,1% podem ser facilmente
alcangcados com eficiéncias de utilizagdo do oxigénio entre 40 - 80%, dependendo da
técnica escolhida. Estes autores mencionaram que o desgaste do revestimento refratario
do canal de corrida ou da panela, a escorificagdo do reagente, a evolu¢do da composicao
da escoria de topo e a diminuicdo da capacidade do reator sdo os principais problemas
inerentes ao processo.

Grossjean et al.*"

ressaltaram que a eficiéncia do oxigénio independe da temperatura
do banho e que remocdo parcial da escoria de dessiliciagdo e que , no caso do carro-
torpedo, constitui-se em outro problema grave, isto e’, reversdo de enxofre nos trata-
mentos subseqiientes. Por isso, a condugdo desta reacdo no canal de corrida do alto-
forno apresentou-se como uma alternativa conveniente, posto que, facilitou a remocao
continua da escdria e maxima eficiéncia no enchimento da panela e do carro-torpedo.
Reboul et al."” observaram que a obtencdo de teores de silicio inferiores a 0,03% mos-
trou-se imprescindivel para permitir o inicio a etapa de desfosforacdo. Segundo estes

autores , o aumento da agitagdo do banho, maiores quantidades de CaO e de oxigénio

total elevaram a eficiéncia de dessiliciacao.
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O CaO ¢ utilizado, na maioria das usinas, como subagente, tanto para manter o controle
da basicidade da escoria de topo evitando a reversao de enxofre quanto para controlar a
viscosidade da escdria. Nakajima et al.””) mostram que a injecdo de carbonato de sodio
utilizando-se oxigénio como gis carreador acelera a cinética de dessiliciagdo do gusa
saturado em carbono, tanto para injecdo pelo fundo como pelo topo da panela. Resulta-
dos experimentais mostraram que as concentracOes de silicio e de enxofre decrescem
rapidamente com o tempo, enquanto que, a reacao de desfosforagcdo, na pratica, deve-se
iniciar ap6s o teor de silicio no metal liquido alcancar valores inferiores a 0,05. As rea-
coes de descarburagdo e oxidacdo do manganés do banho, em ambos processos de inje-
¢do, mostrou-se comparativamente lenta diante as demais reacOes acopladas. Segundo
estes autores, as mudancas de composicdo quimica do banho, em termos de silicio e de
fosforo, utilizando-se a técnica de injecdo pelo fundo de carbonato de sddio e oxigénio,

mostraram-se superiores quando da utiliza¢do da técnica de injecdo pelo topo.

De modo geral, € de esperar que a escOria formada durante a etapa de dessiliciagdo seja
fluida e de basicidade elevada, 2 < B < 3, conforme o tipo de reagente escolhido, taxa
de injecdo, quantidade e composicao de escoria proveniente do alto-forno. Para contro-
le da basicidade da escéria, as usinas japonesas t€m utilizado particulas de carbonato de
célcio, com dimensdes menores do que 1mm, como sub-reagente, associados ao po de
sinter. Estes mesmos componentes, quando associados ao carbonato de sddio e fluorita,
tém sido empregados como agentes desfosforantes.

A selecdo do processo de dessiliciacdo do gusa, de acordo com Nishimura e Akizuki @,
imprescindivelmente, deverd levar em consideracio o mecanismo da reacdo propria-
mente dita, de modo a alcancar uma eficiéncia 6tima, conforme as caracteristicas e dis-
ponibilidades da usina. Outrossim, Yamamoto et al."®” chamaram a atencdo de que o
critério de selecdo do reagente principal para a dessiliciacdo deve considerar a reativi-

dade, disponibilidade e transporte pneumético daquele.
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3.2.1 Efeito do carbonato de sédio sobre a dessiliciacao

Gatellier et al.”) , Grosjean et al. 20)

apontaram que a incorpora¢do de pequenas quanti-
dades de carbonato de sddio ao reagente facilita a remocao de silicio, fésforo e enxofre,
principalmente, em virtude da formacao de escorias liquidas e da agitagdo suplementar
causada pelos gases liberados na regido da pluma, com geracdo de baixo volume de
escoria. Deve-se ressaltar, nesta oportunidade que, quando do uso de particulas de car-
bonato de sédio ou de calcio, beneficios cinéticos sdo alcancados em razdo também da
reducdo das dimensdes das particulas causada pela decomposi¢do daqueles. No entanto,
o0 uso desta modalidade de componente [ carbonato de sédio, reduz a vida ttil do reves-
timento do reator além de gerar impactos danosos ao meio ambiente. Fruehan et al.?!,
por sua vez, reportam, que no caso de utilizacdo de carbonato de sodio, a reagcdo de

desfosforagdo inicia-se apds a composi¢do de silicio do gusa atingir valores inferiores a

0,05%.

3.2.2 Efeito da carepa e po de sinter sobre a dessiliciacao

A carepa e o p6 de sinter apresentam-se como potenciais candidatos a agentes dessilici-
antes principais. Via de regra, subreagentes - CaO e fluorita - sdo incorporados ao rea-
gente principal com vistas a tornar a performance deste ultimo mais efetiva, uma vez
que o CaO eleva as atividades dos 6xidos de ferro e de manganés na escoria silicatada e,
consequentemente, elevando a taxa global de dessiliciacdo. Mormente, a mistura dessi-
liciante € projetada no jato de gusa liquido cadente na calha de distribui¢c@o, o que asse-
gura uma alta eficiéncia de reacdo aproveitando-se a energia cinética da queda, permi-
tindo maior contato intimo entre as particulas e o metal liquido, o que torna o processo

estavel e repetitivo, além de diminuir o consumo especifico do reagente.
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3.2.3 Efeito da intensidade de agitacio do metal sobre a dessiliciacao

A eficiéncia de dessiliciagdo do gusa, quando da injecdo de reagentes sélidos ou por
simples adi¢do do agente sobre a superficie do metal, conjugado a agitacio do banho
por acdo de um fluxo gasoso é fortemente influenciada pela intensidade do fluxo gaso-
so. Com base em equacdes correlacionando nimeros adimensionais obtidos a partir de
resultados em modelamento fisico, varios critérios para o calculo dos valores dos coefi-
cientes de transferéncia de massa sdo propostos na literatura especializada, e estdao dis-

cutidos e apresentados no modelamento matematico proposto neste projeto de pesquisa.

Com base na teoria hidrodinamica - teoria do fendmeno da turbuléncia desenvolvida por

. - 22,2
Davies, Hirasawa et al.?>»

investigaram analitica e experimentalmente os efeitos da
intensidade de agitacdo do banho sobre o coeficiente de transferéncia de massa aparente

do silicio entre o metal liquido e a escoria de topo, como funcdo das condi¢des de agita-
¢do do metal liquido e densidade de energia, €. De acordo com estes autores, a magni-

tude do coeficiente depende das condi¢des de agitagao do banho - vazdo efetiva do gis,

profundidade ou altura do metal no reator, didmetro da panela e altura da escoria, po-

dendo observar trés regides distintas para o comportamento do coeficiente de transfe-
réncia de massa com a vazao do gas carreador ou o fluxo efetivo de gases trafegando no
reator transitorio:

1) Regido I ( Q < Q*) na qual o coeficiente aparente de transferéncia de massa
mostrou-se proporcional a Q"

2) Regido II ( Q* < Q < Q**) na qual o coeficiente aparente de transferéncia de
massa mostrou-se menor do que a regido I. Pode-se observar, neste caso, a exis-
téncia de pequena quantidade de gotas de metal dispersas na escoria.

3) Regido IIT ( Q > Q**) na qual o coeficiente aparente de transferéncia de massa
mostrou-se crescente com o aumento da vazdo do gis Pode-se observar, nesta
regido, a presenca de grande quantidade de gotas de metal dispersas na escoéria

de topo, em razdo do aumento das projecdes do metal e da instabilidade mecani-

ca da interface metal-escéria, com aumento da area da interface metal-escoria,
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beneficiando cineticamente o processo.

Kitamura et al,***>

mostraram que as dimensdes da panela, a temperatura de tratamento
e a taxa de dissipacdo de energia provocada pelo fluxo gasoso efetivo [ gas carreador,
gases liberados pela decomposi¢do de particulas carbonatadas bem como aqueles gera-
dos na regido da pluma, tal como a evolugdo de CO -- influenciaram fortemente o coe-

ficiente de transferéncia de massa do silicio no banho.

Os valores do coeficiente de transferéncia de massa mostraram-se crescer com o0 au-
mento da profundidade - altura de metal liquido na panela até um valor critico, a partir
do qual, mostraram-se independente daquele. O efeito da variacdo da altura de escéria
sobre o coeficiente de transferéncia de massa de silicio para vazdes do gas inferiores a
Q*, mostrou-se nulo, enquanto que para vazdes superiores a Q*, o aumento da altura da

escoria resultou em aumento deste coeficiente.

De modo geral, devido aos elevados valores da tensdo interfacial metal-escéria e da
viscosidade da escoria presente no reator permanente, o fluxo turbulento no banho me-
talico fica restringido pela interface metal-escéria, o que favorece a formacao de uma
zona de “damped turbulence” na vizinhangas da mesma, enquanto que o efeito da vazao
do gas injetado sobre a magnitude do coeficiente de transferéncia de massa. A espessura
da zona de “damped turbulence” e da camada limite do lado do metal mostrou-se de-
crescer com o aumento da intensidade de agitacdao do banho, isto é, com a vazao efetiva

do gas.

3.2.4 Locais de tratamento e caracteristicas dos reagentes utilizados para a
dessiliciacao do gusa em industrias siderdrgicas

(26)

Koros'™” evidenciou a tendéncia das usinas siderurgicas japonesas conduzirem, prefe-

rencialmente, a operacdo de dessiliciagdo do gusa no canal de corrida do alto-forno,
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objetivando-se teores de silicio inferiores a 0,15%. De acordo com este autor, a etapa de
dessiliciagdo do gusa redundou em reducdo do volume de escdria no convertedor, au-
mento do rendimento metalico, produtividade -- estabilidade térmica e composicional
do metal liquido - e da qualidade final do aco liquido -- menores niveis de fésforo -
além de melhorar o rendimento das adi¢des de elementos de liga e menor desgaste do
revestimento refratario, resultando, em menor custo global do processo. As perdas me-
talicas puderam ser reduzidas tanto pela otimizacdo como pelo controle da basicidade
da escéria ao longo do processo, de modo geral, entre os valores 1 a 2, desde que o ba-

lanco térmico e a capacidade de producdo sejam simultaneamente considerados.

De acordo com Onoe et al.”), durante a injecdo de reagente soélidos, o mecanismo de
dessiliciacdo do gusa pelo FeO da escéria mostrou-se controlado pela transferéncia de
massa de silicio através do metal, de modo que, a forca motriz para a reacao ¢ aumenta-
da pela agitacdo do banho e pela quantidade e reducdo das dimensdes das particulas

injetadas ou otimizac¢do da distribuicdo granulométrica destas.

Nas usinas de Yawata, Kimitsu, Sakai e Muroran da Nippon Steel Corporation, confor-

me relatado por Cihara et al.©

, 0 processo de dessiliciagdo do gusa € conduzido no ca-
nal de corrida do alto-forno, por borbulhamento de nitrogénio e adicdes de 6xidos de
ferro, e mesmo no carro-torpedo. A duracio das operacdes de dessiliciagdo e de desfos-
foragdo, utilizando o processo ORP - Optimizing Refining Process - por misturas a base
de CaO e SMP - Slag Minimizing Process - mostraram-se rapidas e eficientes. O custo

do processo de dessiliciagdo mostrou-se variar conforme o método utilizado, o tipo de

oscilag¢do do reagente dessiliciante, entre outros.

A geracdo de baixo volume de escoria e de elevada eficiéncia de desfosforacdo do gusa
sdo as principais vantagens metalurgicas da dessilicia¢do preliminar do gusa. Conforme

ressaltado por Ono et al.”

, quando do emprego reagentes constituidos de CaO-FeO-
CaF,, na usina de Muroran, sob condicdes de eficiente utilizacdo de oxigé€nio gasoso

pode ser possivel alcancar elevados graus de dessiliciacdo e de desfosforacao.
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Conforme reportado por Hikosaka et al.®

, a partir de 1985, nas usinas de Kakogawa,
Kobe Steel, Japao, as operagdes de dessilicia¢do, dessulfuracio e desfosforacido do gusa
sdo conduzidas no carro-torpedo. Enquanto que a usina de Kobe, a dessiliciagdo é con-
duzida preferencialmente no canais de corrida dos altos-fornos, utilizando-se reagentes
constituidos de CaO-carepa, sendo que as operagdes de dessulfuragdo e de desfosfora-
¢do conduzidas nas panelas de transferéncia. Teores inferiores a 0.15% de silicio no
gusa podem ser alcancados através da injecdo de reagentes a base de carepa - Kobe (
CaO-carepa) e Kakogawa (carepa). A etapa de desfosforacdo € conduzida, apos a remo-
¢do da escoria de dessiliciacdo, por a injecdo de reagentes a base de CaO com oxigénio
gasoso como gas carreador. Resultados industriais mostraram que o aumento do consu-
mo especifico de CaO resultou em maiores efici€éncias de dessiliciacdo e desfosforagao.
Este efeito mostrou-se maior na panela de transferéncia comparativamente ao carro-
torpedo, em virtude da diferenca entre as eficacias de agitacdo e das caracteristicas de
misturamento. A partir dos resultados obtidos em modelamento fisico de ambos reato-
res [] carro-torpedo e panela -- os autores observaram que a densidade de energia indu-
zida pelo fluxo gasoso, na panela, foi de 100 watt/ton. m?, enquanto que, no carro-
torpedo, 40 W/ton. m?, em decorréncia das zonas estagnantes ou mortas presentes neste
ultimo, promovendo heterogeneidades nas distribuicdes de fluxos e de velocidades, em

ambas extremidades do reator.

Na usina e Mizushima, Kawasaki Steel Corporation, Japao, segundo Nishimura et al.(4),
a dessiliciacdo € conduzida no canal de corrida do carro-torpedo através da injecdo de
finos de sinter e carbonato de célcio, com distribuicdo granulométrica inferior < 150
pm, com vistas na obtencdo de teores de silicio inferiores a 0.14%. Neste caso, deve-se
denotar que as particulas de carbonato de célcio injetado sofreram a fragmentagdo em
particulas de dimensdes menores propiciando maior area de contato e, por conseguinte,
maiores eficiéncias de dessiliciagdo. A queda continua do gusa liquido no carro-torpedo
prové a agitacdo necessaria para a rea¢do, 0 que mostrou-se uma alternativa plausivel e

importante para assegurar a performance global do processo. Estes autores, por sua vez,
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reportaram que a reducdo das dimensdes das particulas (desde que se evite o fendmeno
de aglomeragdo) bem como o aumento do tempo de contato entre a taxa de injecdo do
reagente dessiliciante e o metal, como a reducdo da densidade do agente dessiliciante

implicaram em maiores eficiéncias de remocao do silicio.

Resultados experimentais indicaram que o aumento do consumo de reagente induziram
a descarburagdo simultanea, bem como projecdes em virtude dos gases liberados quan-
do da decomposicao do carbonato de célcio. Posto que, reacdo de dessilicia¢do, no car-
ro-torpedo, mostrou-se vigorosa, a quantidade de FeO da escoria elevou-se, reagindo-se
com o carbono do gusa promovendo da fervura e o espumamento da escoria, o que pode
elevar o indice de perdas metélicas. Por outro lado, a baixa proporcao de particulas com
dimensodes inferiores a 150um resultou em baixas taxas de reacdo. A elevagdo excessiva
da quantidade de reagente, para um dado grau de dessiliciagdo, resultou em menores
eficiéncias de utilizagdo daquele. O aumento da basicidade da escoria, pelo uso do car-
bonato de célcio como sub-reagente, melhorou a eficiéncia de dessiliciagdo em conse-
qiiéncia do abaixamento do ponto de fusdo da escoria e aumento das atividades do FeO,
MnO e decréscimo da atividade da SiO; e, conseqiiente supressdo da ressulfuragdo do
banho. A etapa de desfosforacdo foi conduzida, apds a concentracdo de silicio atingir
valores < 0,14%. A quantidade de reagente dessiliciante requerida foi determinada em
termos do teor de silicio ao término do vazamento no canal de corrida do alto-forno. O
aumento da area seccional do orificio e o continuo movimento da langa de inje¢do mos-
traram-se como uma alternativa importante para minimizar as projegdes, posto que, esta

elevou-se com o aumento da densidade do reagente dessiliciante.

1. 100

De acordo com Genma et al.”” Uenaka et al." ™, na usina japonesa de Kakogawa, Kobe
Steel Corporation, foi desenvolvido um processo de dessiliciacdo do gusa por injecao
de reagentes a base de minério de ferro (71,4%Fe,0O3, 1,73% FeO, 7,3%Ca0O e
6,7%S10;) no carro-torpedo com capacidade de 300 toneladas de gusa liquido obtendo
eficiéncias de 80% em média. Uenaka et al.®" ressaltam que a facilidade de remocdo da

escoria gerada durante a operagdo de dessiliciagao decresce com a viscosidade da esco-
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ria gerada e com a supressdo do espumamento da escéria de topo. Neste sentido, é im-
portante denotar que, modificacdes na geometria e dimensdes do canal de corrida do
alto-forno, permitiram, ao longo do tratamento, a remocao parcial da escdria de arraste
proveniente do alto-forno previamente ao ponto de injecdo do reagente dessiliciante
bem como e remog¢do da escéria gerada de maneira continuas, antes da entrada do gusa

no carro-torpedo.

Na usina de Fukuyama, Nippon-Kokan, Japdo, altas taxas de dessiliciagdo do gusa pu-
deram ser alcancadas, com excelente sucesso, pela injecdo de misturas contendo 70 a
100% carepa, 0 a 20% de CaO e 0 a 10% de fluorita, no canal de corrida do alto-forno,
com taxa maxima de injecdo de reagente de 400 kg/minuto e dimensdes médias inferio-
res a 200um, utilizando-se ar como gas carreador. A velocidade de corrida do gusa li-
quido através do canal de corrida oscilou entre 5 - 8 toneladas / minuto. O CaO -- para
aumentar as atividades do MnO e FeO da escoéria silicatada, bem como abaixar a ativi-
dade dos ions silicatos -- e CaF, - diluente e escorificante do CaO - atuaram como sub-
reagentes. A incorporacdo destes subreagentes implicou em aumento de producdo e
obten¢ao de menores teores residuais de silicio no gusa, com conseqiiente, geracido de
menores volumes de escoria. O aumento do consumo especifico do agente resultou em
aumento da eficiéncia de dessilicia¢do, tanto com carepa como por finos de sinter. Re-
sultados industriais mostraram que, para 0,20 % < [%Si] < 0,30, a eficiéncia de dessili-
ciag@o por carepa mostrou-se superior a por finos de sinter. Por outro lado, a eficiéncia
de utilizacdo do oxigénio como gas carreador, quando empregado, bem como o consu-
mo especifico de reagente, para uma dada condi¢do operacional, mostraram-se depen-
dentes da concentrac¢do inicial de silicio no banho, de modo que, maiores teores de sili-
cio implicaram em maiores taxas de utilizacdo do oxigénio gasoso. A profundidade mé-
dia de penetracdo do agente no banho mostrou-se dependente da altura da lanca de inje-
¢do, vazdo do gas carreador e taxa de injecao do agente, de modo que, maiores taxas de
injecdo do reagente, e maiores vazOes do gas carreador € menores orificios e alturas da
lanca de inje¢ao - distancia da superficie do metal liquido no canal de corrida - resulta-

ram em maiores profundidades de penetracdo. A queda da habilidade de penetracido da
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particula no fluxo metalico, de modo geral, para uma dada condicdo operacional, esta
associada ao decréscimo da eficiéncia do método.

Conforme citado anteriormente, a escolha do agente oxidante depende do controle tér-
mico do processo, pois se se deseja elevar a temperatura do banho injeta-se oxigénio
gas0so ou ar, caso contrario, injeta-se 6xido de ferro. No caso de injecdo de oxigénio

gasoso, Kawauchi et al.th

ressaltam que a taxa de dessiliciacdo mostrou-se controlada

pela taxa de alimentacdo do oxigénio ao banho. Estes autores propuseram trés zonas

distintas para a oxidacao do silicio dissolvido no metal liquido, quando da injecao de

0Xigénio gasoso:

4) zona de oxidac¢do, na qual o oxigénio gasoso combina com o ferro, formando o
oxido de ferro, para depois combinar com os demais elementos presentes;

5) zona transiente, o FeO formado reage com o silicio dissolvido, revertendo o
manganés ao metal;

6) zona permanente, formada pela interface metal-escoria, na qual o FeO presente é

continuamente reduzido pelo Si.

3.2.5 Efeito da incorporacao de carbonato de calcio sobre a dessiliciacao

A incorporacdo de carbonato de célcio ao reagente solido, segundo Taoka et al."?, im-
plicou em liberacdo de grandes quantidades de CO,, oxidando o silicio e compensando
as perdas térmicas decorrentes da decomposicao do primeiro. Os gases liberados e a
geracdo de particulas mais finas, devido a decomposicdo das particulas carbonatadas,
ainda na regido da pluma [ reator transitério [l melhoraram as condigdes de agitacdo do
banho, beneficiando o desempenho do processo de injecdo, em especial, da dessulfura-

¢do envolvida.

De acordo Nishimura et al.), a selecio adequada do agente dessiliciante, o controle de
sua densidade no gusa bem como o ajuste da basicidade da escéria durante o processo,

visando menor volume de escoéria de topo final e mais fluidas, de modo a aumentar o



19

rendimento metalico, constituem-se um fator importante para a obteng¢ao de uma eleva-
da eficiéncia de remocdo e redu¢do do consumo de energia. Por outro lado, segundo
estes autores, o consumo especifico de agente dessiliciante adicionado ou injetado de-
pende sobretudo da concentracdo inicial de silicio e quantidade de gusa a ser tratado

bem como da quantidade e concentragdo da escéria de arraste proveniente do alto-forno.

3.2.6 Efeito da dessiliciacao do gusa sobre a desfosforacao

A cinética de dessiliciacdo e desfosforacdo do gusa, conforme reportado por Reboul et
al."?, dependem intrinsecamente da técnica utilizada, sendo que a desfosforagdo mos-
trou-se fortemente dependente do teor final de silicio, uma vez que maiores teores de
silicio no gusa resultaram em menores eficiéncias de desfosforagcdao, enquanto que, em
contrapartida, maiores teores de silicio favoreceram sensivelmente a reacao de dessulfu-
racdo. Como mencionado previamente, o decréscimo do teor de silicio do gusa, € uma

o~ . , e . o] 1
condicdo indispensavel para minimizar o volume de escéria. Fuwa et al.'”

reportam
que, embora a silica aumente a escorificacdo do CaO, permitindo a formacao de esc6-
rias a baixas temperaturas, a silica desempenha um papel negativo sobre as operacdes
de pré-tratamento do gusa, particularmente, sobre a taxa de desfosforacao e de dessulfu-
racdo, posto que esta decresce a atividade do CaO, além da possibilidade de formar ca-
rapacas de silicatos de cdlcio sobre as particulas de CaO. Estes autores sugerem, que
sob o ponto de vista termodindmico e cinético, a concentracao final de silicio deve ser
reavaliada para que se alcance uma desfosforacdo mais efetiva, associadamente, a con-

centracdo da escoria de topo, posto que nas operagdes industriais, a temperatura, com-

posicdo da escoéria e do gusa sdo heterogéneas.

Reboul et al."”, Janke ©© reportam que a dessiliciacdo intensa do gusa e a remog¢ao da
escoria gerada constituem uma condi¢do termodinamica, sine qua non, para que se
promova a subsequente desfosforacdo. Nesta oportunidade, € importante denotar que,
no alto-forno, € dificil manter baixos teores de silicio do gusa em uma operacao estavel,

o que pode ser alcangado através da operacdo de pré-tratamento do gusa.
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Conforme ressaltado por Genma et al.?”

, gusas contendo teores de silicio < 0,15% néo
necessitam ser completamente dessiliciados no canal de corrida do alto-forno, podendo
ser conduzida com sucesso no carro torpedo ou na panela de transferéncia, através da
injecdo de carepa ou de misturas CaO-CaF,-carepa. Neste sentido, com vistas a alcancar
eficiéncias suficientes de desfosforacdo, principalmente, quando do uso de reagentes
constituidos de CaO-FeO-CaF, tornou-se necessario, promover previamente a dessili-
ciacdo do metal liquido de modo a alcancar teores finais de silicio inferiores a 0,05%,

para em seguida, conduzir a etapa de desfosforacao.

Em suma pode-se ressaltar que, a operagdo de dessiliciagdo do gusa, em si, tem sido
praticada em todas as usinas siderdrgicas japonesas, sendo majoritariamente conduzidas
nos canais de corrida dos altos-fornos e nas calhas de distribui¢do, € muitas vezes em
carros torpedos ou panelas de transferéncia, utilizando-se as técnicas de injecao profun-
da ou de simples adi¢do do agente dessiliciante sobre a superficie do banho, geralmente
finos de sinter, carepa, CaO e CaF,.

Matsui et al!®

ressaltaram que a reducdo do teor de silicio, ainda na regido do canal de
corrida do alto-forno da usina de Kakogawa, Kobe Steel Limited, Japao, a remocao da
escoria gerada resultou em melhoria da qualidade final do agco e em menores custos de
producdo e maiores eficiéncias de desfosforacdo. O oxigénio tem sido, muitas vezes,
utilizado com o propdsito de minimizar a intensidade das perdas térmicas inerentes ao
processo. Deve-se salientar, nesta oportunidade, que o uso de reagente sdlidos para a
formacdo de escoérias oxidantes deve ser mais conveniente € econdmico comparativa-

mente com a utilizacdo de oxigénio gasoso, quando ndo € desejavel evitar perdas térmi-

cas.

Apesar de envolver a etapa de dessiliciagdo, uma condi¢cdo essencial para o pré-

(14)

tratamento do gusa, segundo Susaki =, € a provisao de gusa liquido com baixo teor de

silicio, em quantidades cada vez maiores, para subseqiiente desfosforacdo. Embora,
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exista uma tendéncia natural de se efetuar a dessiliciag@o, tanto no canal de corrida do
alto-forno como na calha de distribuicdo, de modo geral, parte daquela € continuada no
carro torpedo ou na panela de transferéncia através da injecdo de agentes sdlidos, visan-
do alcancar teores residuais de silicio no metal liquido que permitam iniciar o tratamen-
to de desfosforacao de maneira eficiente. Por isso, a avaliagdo e otimizacao das contri-
buicdes relativas ao reator permanente ( metal/escoria) e ao reator transitorio (particu-
las retidas nas bolhas e particulas dispersas no metal) mostram importantes para o me-

lhoramento cinético do processo.

Altas taxas de injecdo do agente dessiliciante, no carro-torpedo ou na panela de transfe-
réncia, resultam em maiores volumes de escéria, maiores perdas metdlicas, maiores
consumo de energia e menores indices de produtividade. A remocdo da escdria gerada
durante a dessiliciacdo € mais dificil no carro-torpedo comparativamente a panela de

A . . . 15
transferéncia em virtude da geometria do primeiro. Yamase"”

ressalta, a guisa de
exemplo, que o consumo de agente dessiliciante tem sido da ordem de 20kg/tonelada
de gusa para teores de silicio de 0, 2 a 0,3% e alcanca valores em torno de
50kg/tonelada de gusa para teores de silicio em torno de 0,7%. Consumo como estes
ultimos resultam em geracdo de um volume inaceitidvel de escoéria, associados aos pro-
blemas de espumamento, desgaste do revestimento refratario e reducdo da capacidade

util dos carros-torpedos e panelas de transferéncia, inviabilizando a operacdo de pré-

tratamento econdmica e tecnicamente.

Por outro lado, a reducdo do tamanho médio das particulas, em virtude da possibilidade
de aglomeracao e entupimento da lanca de injecdo, os quais podem prejudicar a eficién-
cia global do processo e exigir tempos maiores de tratamento ou mesmo o emprego de
pOs-injecao enérgica de gés, apds a interrupcao da injecdo do agente dessiliciante, obje-
tivando, essencialmente, o aumento da contribui¢do relativa ao reator permanente. Nes-
te sentido, torna-se importante a busca de alternativas que resultem em reducdo do con-
sumo especifico de reagente sem prejuizo a eficiéncia global do processo, com vistas a

otimizar os efeitos da escoria de arraste do alto-forno, quantidade e composicao de es-
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corias retidas em tratamentos anteriores, granulometria e taxa de injecdo do agente des-

siliciante.

3.3 Dessulfuracao do gusa

Conforme ressaltado por McFeaters e Fruehan®”

, 0 CaO apresenta-se como um rea-
gente dessulfurante economicamente efetivo. Via de regra, a performance de dessulfu-
racdo pode ser estimado pelo parametro (%S)/[%S].

28 L, - . . .
( ), escorias mais fluidas mostraram reduzir as

De acordo com Bieniosek e DeRusha
perdas metélicas provocadas pelo entranhamento de gotas do banho na escéria. No en-
tanto, diversos fatores -- tais como : composi¢do e tipo de reagente, quantidade e com-
posicdo da escoria de arraste oriunda do alto-forno e temperatura, quantidade e tipos de
modificadores de escoria ( fluorita, borax, soda, 6xido de ferro) -- influenciam sobre a

fluidez da ultima, reduzindo as perdas metalicas.

Pode-se conceber que, a performance de dessulfuracio, além da concentracdo inicial de
enxofre e quantidade de gusa tratado, depende intrinsecamente da composi¢do, taxa de
injecdo e distribui¢do granulométrica do reagente, profundidade e geometria da lanca de
injecdo e relacdo so6lido/gas, grau de remocdo da escdria ao final do tratamento. O uso
de escorias sintéticas melhoram grandemente o desempenho das operagdes de dessulfu-
racdo, de modo que, para uma dada natureza da operacao e teores alvos de enxofre, po-

de-se selecionar a contento o tipo de material e composi¢ao da escéria final.

3.3.1 Influéncia do potencial de oxigénio sobre a dessulfuracao

De acordo com Weppler et al.“*?, uma analise do oxigénio sobre a dessulfuracio deve
ser perscrutada sob as Oticas o efeito do teor de oxigénio no banho metélico, efeito da
estabilidades relativas de 6xidos e sulfetos bem como efeito do oxigénio presente sob a

forma de inclusdes ndo-metélicas dispersas no metal liquido.
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Maiores razdes (%S)/[%S], mesmo em condicdes de baixas temperaturas inerentes ao
pré-tratamento do gusa, podem ser alcancadas quando da existéncia de menores poten-
ciais de oxigénio Para o melhoramento do desempenho dessulfurante, tornam-se im-
prescindiveis a manutencdo de condi¢des fortemente redutoras, reagentes ou escorias
altamente basicas, maiores temperaturas de tratamento e incorporacdo de reagentes que
reduzam o coeficiente de atividade dos fons de enxofre na escoria de topo, com vistas a

minimizar a habilidade de reversdo de enxofre daquela para o banho metalico.

Quando o carbono € o unico agente controlador do potencial de oxigénio no metal li-

quido, a taxa de reagdo, segundo McFeaters e Fruehan®®

, € relativamente pequena,
podendo ser sensivelmente aumentada pela incorporagdo de silicio ao agente dessulfu-

rante, de modo que, a eficiéncia de dessulfuragcdo pode ser superior a 95%.

Principalmente, os casos de gusas com altos teores iniciais de silicio, a reacio de dessul-
furacdo do banho metélico pelo CaO gera SiO,, CaS e silicatos solidos que frenam sen-
sivelmente a reacdo de dessulfuracao. Conforme discutido, a anteriori, a efetividade do
CaO depende intrinsecamente da propor¢do de fase liquida associada a esta espécie de
particula.

De acordo com Landefeld e Katz*"

, 0 mecanismo de precipitacdo do 3Ca0.Si0, é
governada pela seguinte reacao:

CaO +[S] +0[Si] = CaS(s) + [SiOx(s)
Conforme apontado por Weppler et al.®?, Carlsson et al. ¥, sob o ponto de vista ter-
modindmico, o teor de silicio no gusa € funcdo do aumento do coeficiente de atividade

do enxofre e decréscimo da atividade do oxigénio.

Conforme ressaltado por McFeaters e Fruehanm), Carlsson et al.(33), o aluminio dissol-
vido no gusa atua como agente controlador do potencial de oxigénio e como formador
de fase liquida, enquanto da formagdo de alumina, propiciando, destarte, a cinética de

dessulfuracdo. Conforme reportado por Carlsson et al.*?, sendo o aluminio um desoxi-
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dante mais potente do que o silicio, inibe a formacdo do 2Ca0.SiO, ao derredor das
particulas de CaO, favorecendo sobremaneira a dessulfuracdo. Além do mais, segundo
estes autores, quando da inje¢do de CaO, a formag¢dao de alumina mostrou resultar em
escorias de topo com maiores capacidades sulfidicas e mais fluidas, acelerando a taxa
de escorificagdo do CaO e reduzindo drasticamente o potencial de oxigénio dissolvido
no banho metélico, aumentando destarte a taxa de dessulfuracao,

1.°%, para temperaturas entre 1300 a 1350°C, teores de

De acordo com Carlsson et a
aluminio no metal liquido de cerca de 0,004% sdo suficientes para permitir um bom
desempenho de dessulfuragdo. Segundo estes autores, com adi¢des de 0,025% de alu-
minio, pode-se reduzir o teor de enxofre do gusa de 0,050% para 0,005%, em cerca de
dois minutos. Enquanto que, quando da nao-adi¢do de aluminio, o tempo foi de 5 minu-
tos para alcangar o mesmo grau de dessulfuracao.

Conforme apontado por Landefeld e Katz®>", maiores teores iniciais de enxofre no
gusa resultaram em maiores taxas de dessulfuragdo, principalmente nos instantes inici-
ais , no entanto, conduzindo a maiores chances de saturacdo de enxofre na interface
metal-escoOria, antes da ocorréncia da saturacao do seio da escoria de topo, propriamente
dita. No entanto, a deterioracdo das taxas de dessulfuracio é, geralmente, atribuida a
saturacdo em CaS, principalmente na interface metal-escoria, dessarte, pode-se antever,

que a taxa global de reacdo deverd ser limitada pela taxa de escorificacao e difusdao do

CaS bem como pela taxa de escorificagdo do 3Ca0.S10; na escdria de topo.

No caso de reagentes a base de CaO, a taxa global de reacdo € governada pela fracdo de
fase liquida coexistente, capaz de absorver os produtos de reagdo bem como do grau de
pureza das particulas de CaO. A presenca de fase liquida, segundo McFeaters e Fru-

ehan®®

, implica em aumento da taxa de transporte de enxofre até a superficie das parti-
culas de CaO porosas, elevando a taxa de utilizacao do reagente. Neste contexto, Lande-
feld e Katz®" afirmaram que a formacdo de porcdes de fase liquida, induzida pela

presenca de fluorita, principalmente, em condicdes de baixas temperaturas, mostraram
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favorecer cineticamente a reacio de dessulfuracio.

3.3.2 Influéncia da fluorita

Landefeld e Katz*’~*" apontaram que pequenas adicdes de fluorita resultam em aumen-
to da taxa de dessulfuracdo pelo CaO, em virtude da formacgdo de fase liquida, a qual
propicia a absorcao do produtos de reacdo. Estes autores mostraram que, no caso de
particulas de CaO com tamanhos inferiores a 1,5mm, a presenca de fase liquida induziu
a aglomeracao das particulas de CaO em conglomerados maiores do 20mm, reduzindo

sobremaneira a taxa de dessulfuragao.

3.3.3 Influéncia do oxido de sodio

Kunisada e Iwai®"

ressaltaram que o aumento da relacdo Na,O/SiO; resultou em au-
mento da capacidade sulfidica de escorias bindrias Na,O-Si0,. Estes autores apontaram
que adi¢des de 6xidos -- CaO, MnO e MgO, ao contrario da Al,O3 -- mostraram elevar
a capacidade sulfidica de escorias constituidas de Na,O-Si0O,. Por outro lado, Niekerk e

©% resultados experimentais, a 1350°C, apontaram que adi¢des de fluorita a

Dippenaar
escorias Ca0O-Si0,-Na,O-CaF,, ao contrario da desfosforacdo, ndo resultaram em me-

lhoria da habilidade dessulfurante da escoria de topo.

3.3.4 Influéncia do magnésio

Misturas a base de CaO-Mg tém sido ampla e eficientemente utilizadas nos tratamentos

de dessulfuracdo do gusa. Pelhke et al.c®

reportaram que para estas misturas maiores
teores de CaO reduzem a violéncia do magnésio, contudo requerem maiores duracoes
de tratamento. O CaO participa da reacdo de dessulfuragdo, embora dilua as potenciali-
dades dessulfurantes do Magnésio, exercendo controle sobre a taxa global de reagao.

(37,38)

Para misturas a base de CaO-Mg, segundo Koros et al. , a presenga de CaO elevou
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o volume de escdria gerada, provocando a retencao de gotas de gusa, o que exige demo-
ra na operacao devido a formacgao de casc@o no carro torpedo. Ademais, as particulas de
CaO, além de seu papel dessulfurante intrinseco, atua como agentes nucleadores de va-
por de magnésio, o que propicia um melhor controle da uniformidade de agitacdo do
banho e a intensidade de volatilizagdo do magnésio na regido do reator transitério. Se-
gundo estes autores, a contribuicdo relativa do magnésio sobre a eficiéncia de dessulfu-

racdo das misturas a base de CaO-Mg nao ultrapassa a 25%.

O processo de dessulfuracdo do gusa liquido pelo magnésio oferece diversas vantagens

como agente dessulfurante, entre as quais pode-se citar:

1) insensibilidade em presenca de escoria de arraste do alto-forno;

2) nenhuma absorcao deste agente pela escoria de topo;

3) a saturacdo do gusa liquido em magnésio previne a reversdao de enxofre pela
escoria;

4) desempenho cinético satisfatorio;

5) baixas perdas de temperatura;

vi) menores problemas ambientais comparativamente com os demais agentes des-
sulfurantes .

Vii) atua como dessulfurante, desoxidante e agitador do banho.

Um efeito natural da inje¢do de magnésio advém do aumento a taxa de agitacdo e do
aumento do nimero de bolhas na regido da pluma, resultando na elevacdo da taxa de
transporte de massa até os sitios de reacdo. A principal fun¢do do magnésio sobre a
dessulfuracdo do gusa através de misturas a base de CaO, segundo Koros et al.m), foi a
de controlar o potencial de oxigénio. A eficiéncia relativa ao magnésio sobre a dessul-
furacdo depende do teor inicial de enxofre do gusa, quantidade de magnésio injetado ou
adicionado, profundidade de injecido bem como da temperatura de tratamento, entre

1.6%

outros. Ashton et al.””’, mostraram que o aumento do teor residual de magnésio dissol-

vido no gusa liquido decresceu o teor de enxofre residual.
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Nas praticas operacionais, condi¢cdes de baixa temperaturas, 1200 a 1300°C, mostraram
favorecer a obtencao de altas eficiéncias dessulfuracao. Por outro lado, os aspectos des-
favoraveis ao emprego do magnésio no processo de dessulfuracdo relacionam-se basi-
camente com a exigéncia de maiores bordas livres das panelas, formacdo de crostas,
tendéncia de oxidagdo e perdas naturais durante o processo de inje¢do. No entanto, o
custo operacional do processo foi superior aqueles referentes aos demais agentes des-
sulfurantes sintéticos. Esta dificuldade - custo operacional relativo ao magnésio - pode
ser contornada pelo o emprego do magnésio como agente auxiliar a diversas misturas

sintéticas.

Bieniosek“” mencionaram que a presenga de magnésio auxiliou a dispersdo das parti-
culas de CaO no metal no momento da injecdo e que as particulas de CaO exerceram
controle sobre a volatilidade do magnésio, reduzindo drasticamente a intensidade das
projecOes e turbuléncia do metal, o que implicou em maiores taxas de dessulfuracgdo,
resultante dos maiores tempos de residéncia das particulas e das bolhas na pluma, bem

como de maiores areas das interfaces de reacao.

O CaO e o magnésio puderam ser injetados independentemente no gusa, fato este que
permitiu melhor controle operacional do processo de dessulfuragdo, isto €, maior esta-
bilidade das taxas de inje¢cdo do CaO e do magnésio. A técnica de injecdo independente
de ambos componentes da mistura dessulfurante conduziu a melhor controle da relacdo
gas/s6lido e melhor ajuste do fluxo de magnésio, minimizando, destafeita, a evolucao

dos fumos gerados e das projecOes. Haminski et al.“V

mencionaram que razdes de
CaO/Mg > 4 sdo recomendaveis com o objetivo de minimizar das projecdes e geragdes
de fumos excessivos. Estes autores ressaltaram que durante o descimento € 0 ascensao
da lanca submersa, a inje¢do apenas de CaO mostrou-se ser um procedimento reco-
mendavel para minimizar as projecdes e a geracao de fumos. Enquanto que, a injecdo
de magnésio devera ser praticada ap6s a langa de injecdo alcancar a sua maxima pro-
fundidade. Esta técnica minimizou as perdas de magnésio e as projecdes, aumentando

significativamente a eficiéncia do processo e reduzindo os custos globais do processo.
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Irons et al.“*** apontaram que dessulfuracdo do gusa pelo magnésio ocorre majoritari-
amente sobre superficie das particulas de CaO e outras inclusdes dispersas no banho,
comparativamente a interface bolha-metal. Estas inclusdes dispersas no metal, sobre as
quais o sulfeto de magnésio precipitou-se, sdo facilmente eliminadas pelo trem de bo-
lhas que atravessam a pluma. O numero de inclusdes e a intensidade de circulacdo do
metal exerceram efeitos importantes sobre a eficiéncia de dessulfuragdo. De acordo

(44

com Elshaw ™", a supersatura¢do local do banho com respeito ao produto de solubilida-

de do magnésio e enxofre resultou na precipitacdo de MgS nas paredes das bolhas.

De acordo com Irons et al.“**, as particulas de CaO sdo os principais sitios de nuclea-
¢do do sulfeto de magnésio. Estes autores afirmaram que a principal papel do magné-
sio € o de desoxidante, enquanto o CaO exerce o papel predominantemente dessulfu-
rante. Estes autores argumentaram que as particulas dispersas de CaO no gusa e as par-
ticulas de CaO residentes nas superficies das bolhas encontraram-se sob condicdes re-
dutoras diferentes. Isto é, as particulas de CaO retidas nas paredes das bolhas encontra-
ram-se sob condi¢des fortemente redutoras, enquanto que as particulas dispersas no
banho encontram-se sob menores condicdes redutoras. No entanto, a contribuicdo rela-
tiva das particulas dispersas sobre a dessulfuragdo mostrou-se superior a das particulas
alojadas nas paredes das bolhas, principalmente por causa superioridade da area da in-
terface de reagcdo das primeiras sobre a segunda. A eficiéncia de ambos reagentes foram
distintas, essencialmente devido a diferenca dos mecanismos de transporte de massa
das espécies reagentes até os sitios de reacdo. Para as particulas de CaO, a taxa de rea-

¢ao foi controlada pelo transporte de enxofre até a interface metal-particula.

Em relagdo a dessulfuragdo do gusa pelo magnésio dois mecanismos distintos foram
envolvidos simultaneamente em regime de contracorrente. A taxa de dessulfuracio pelo
magnésio na superficie das bolhas, na regido do reator transitorio, foi controlada pelo
transporte de enxofre através do metal até a interface bolha-metal. Enquanto que, den-

tro do banho, a taxa de dessulfuracio foi controlada pelo transporte de massa do mag-
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nésio das bolhas até o sitio de reagdo heterogénea. A contribui¢do relativa do CaO no
processo de dessulfuragdo do gusa foi predominantemente majoritaria na regido do rea-
tor permanente. Em relac@o ao reator transitdrio, esta contribuic¢do relativa das particu-
las de CaO € intrinsecamente controlada pela taxa de dispersdao destas particulas no
metal.

A partir de resultados industriais, Cordier et al. )

ressaltaram que a eficiéncia do mag-
nésio dependeu fortemente da distribui¢do de tamanho das particulas, temperatura de
tratamento e tempo de residéncia médio das particulas na regido da regido da pluma.
Estes autores reportam que a eficiéncia de dessulfuracdo do magnésio € elevada nos
instantes iniciais do tratamento, condi¢des estas em que implicam em teores de enxofre
elevados e baixos teores de magnésio no banho. No entanto, a medida que a reacdo de
dessulfuracdo prosseguiu, a eficiéncia do magnésio decresce, o que permitiu concluir

que a reducdo gradual da taxa de magnésio ao longo do tratamento pode ser uma alter-

nativa plausivel para a reducao do custo global do tratamento de dessulfuraco.

Koros et al.“*® | por sua vez, mostraram que a eficiéncia quimica do magnésio, quando
se injeta CaO-Mg no gusa em panelas de transferéncia foi sensivelmente superior a dos
carros torpedos, enquanto que para injecdo de mag-coke praticamente nao observou-se
diferenca entre as eficiéncias quimicas em ambos reatores. A eficiéncia quimica e o
consumo especifico das misturas CaO-Mg mostrou-se superior as relativas ao mag-
coke. Segundo os mesmos autores, a eficiéncia aparente do magnésio aumenta-se a
medida que o teor de enxofre do gusa aumenta-se e a taxa de inje¢do do magnésio di-
minui. A superioridade dessulfurante das misturas CaO-Mg em comparagdo com o
mag-coke resulta do fato de para as primeiras o tamanho médio das bolhas de magnésio
foram menores, uma vez que as particulas de CaO atuaram como um dispersante do
magnésio, e devido ao fato da estabilidade do fluxo de magnésio. Particulas de CaO --
90% menores a 325 mesh -- foram recomendaveis, uma vez que particulas menores
maximizam a dispersao do magnésio no banho. Para o mag-coke e ligas de Mg-Al, as

bolhas na regido da pluma sdo maiores, o que implicaram em maiores velocidades de
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escape do reator transitorio, menores tempos médios de residéncia e consequentemente
menores taxas de dissolu¢do do magnésio no banho.

Nos instantes iniciais do tratamento de inje¢do, o magnésio atuou prioritariamente co-
mo agente desoxidante e homogeneizador do banho. As taxas de dessulfuracdo gusa
pelo magnésio foram elevadas nos instantes iniciais da injecdo, decrescendo-se sensi-
velmente a medida que o tratamento de dessulfuracdo prossegue. Teores iniciais de
enxofre elevados implicaram em maiores contribui¢des relativas do magnésio. De mo-
do que, a utilizagdo 6tima do magnésio, bem como a reducdo do seu consumo especifi-
co, foram intimamente associados a diminuicao gradual da taxa de injecdo de magnésio

a medida que a reacao de dessulfuracdo prosseguiu.

4 . . , . . .
Koros et al. ®’*®  evidenciaram que o magnésio dissolvido remanescente no banho
conduziu a uma dessulfuracdo secundéria, a qual promoveu um decréscimo de enxofre
enquanto o gusa resfriou-se durante o transito entre a estagdo de injecao e a aciaria pro-

priamente dita.

Maiores graus de desoxidacdo do banho, segundo Irons et al.***, implicaram em mai-
ores taxas de dessulfuracdo, maiores indices de utilizacdo do magnésio e menores teo-
res finais de enxofre no gusa. Escorias com baixas viscosidades e elevadas capacidades
sulfidicas sao recomendadas para que evite-se a reversiao de enxofre da escoria para o

banho. Hamiski et al.“?

observaram que a pré-desoxidacdo do gusa pelo aluminio ele-
vou significativamente tanto a eficiéncia de dessulfuracdo como as taxas iniciais de
reacdo, reduzindo o consumo especifico de magnésio, sendo portanto uma operacdo
prioritaria e rotineira nos processos de dessulfuracdo através de misturas sintéticas a
base de CaO, CaO-Mg e misturas 2 base de Mg. Elshaw et al.*” mencionam que a pré-
coinjecdo de CaO-Al, além de propiciar a desoxidacdo prévia e dessulfuragdo do gusa
pelas particulas de CaO, reduz o consumo especifico do magnésio. Haminski et al. 4V
afirmam que a eficiéncia de dessulfuracdo do CaO pode ser aumentada em 50% quan-

do se promove a pré-desoxidacdo do gusa antes da injecao do CaO.
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Taxas menores de magnésio puderam ser utilizadas quando adota-se a técnica de pré-
coinjecdo de CaO-Al. As vantagens deste procedimento alicer¢am-se essencialmente na
diminui¢do do efeito negativo da escoria de arraste, na elevacdo sensivel da basicidade
e aumento da capacidade sulfidica da escoria de topo nos instantes iniciais do tratamen-
to. Por sua vez, a técnica de pds-injecdo de misturas CaO-Al permite que se evite a

reversao de enxofre nos instantes finais do tratamento de dessulfuracao.

. . 41 L . - P .

Haminski et al.“? argumentaram que a pré-desoxidacdo do gusa pelo aluminio implica
na reducdo da variacdo do teor final de enxofre e do tempo total de tratamento, sendo
ainda que os custos ou os impactos econdmicos associados a pré-desoxidacao do gusa

pelo aluminio sdo praticamente pequenos.

A presenca de aluminio afeta predominantemente a taxa de dessulfuracdo do reator
permanentemente, uma vez que decresce o potencial de oxigénio do gusa e eleva a ca-
pacidade da escoria de topo. Por outro lado, a intervenc¢do do aluminio ndo afeta dire-
tamente a taxa de dessulfuracdo do gusa pelo magnésio, mas apenas reduz o consumo
do magnésio para a desoxidacdo, o que implica em aumento do fluxo efetivo do mag-

nésio responsavel pela dessulfuracdo intrabanho.

Nos casos de gusas com altos teores iniciais de silicio, dependendo da temperatura de
tratamento, a presenga de aluminio favorece a dessulfuracdo pelo CaO, uma vez que
induz a formagdo de aluminatos de calcio liquidos inibindo a formacao de silicatos de

calcio solidos sobre a superficie das particulas de CaO.

A incorporagdo de aluminio nas misturas a base de CaO-Mg, mesmo a pré-desoxidagao
do banho utilizando apenas aluminio, encurtam a durag¢do do tratamento e ndo afeta
praticamente os custos do processo . Por isso, misturas contendo 62%CaO, 30%Mg e
8%Al mostram maiores performances comparativamente as misturas a base de CaO-
Mg . De modo geral, a eficiéncia do processo estd associada as taxas de inje¢dao de

magnésio, grau de agitacdo do banho e controle do potencial de oxigénio .
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Usualmente, a técnica de inje¢do de misturas de CaO-Mg requerem baixas vazdes do
gas carreador para que as projecdes de metal e escoria sejam minimizadas. Taxas de
injecdo de magnésio relativamente baixas sdo recomendéveis para melhorar a efici€ncia
de dessulfuracdo, além de minimizar a violéncia da reacdo e as perdas de magnésio.

torpedos oscilam em torno de 10°C.

Irons et al.*"*? sugerem que projecdes excessivas e perdas de metal podem ser evita-
das pela injecdo de magnésio sob a forma de vapor, o que permite exercer melhor con-
trole do didmetro médio e do nimero de bolhas que atravessam a regido do reator tran-
sitério. De acordo com estes autores, a vaporizacdo do magnésio, previamente a inje-
¢do, impede a ocorréncia de projecOes, aumenta a taxa de dissolu¢do do magnésio e
reduz as perdas deste reagente. Por outro lado, a vaporizacdo prévia do magnésio au-
menta a propor¢do de vapor de magnésio nas bolhas, o que melhora sobremaneira a
taxa de dissolucdo do magnésio no metal liquido. Esta técnica permite o controle do
tamanho e distribuicdo das bolhas de magnésio na regido do reator transitorio e melhor
ajuste do fluxo de magnésio. Estes autores sugeriram as seguintes reacdes estao en-
volvidas no processo de dessulfuracio no seio do gusa:

Mg(s) - Mg(v)

Mg(v) - [Mg]

[Mg] +[S] - MgSco

De acordo com estes autores, cerca de 10% do enxofre é removido na interface metal-
bolha, sendo que as reacdes acima mencionadas sdo responsaveis pelo restante da des-

sulfuragao.

Irons et al.(4l’42), Elshaw et al.*? De Ruscha et al.(47), mencionam que o processo de
dessulfuracdo do banho ocorre preferencialmente pela precipitacdo do sulfeto de mag-
nésio sobre as particulas de CaO, CaS e sobre outras inclusdes dispersas no banho. Na

auséncia destes sitios, a existéncia de condigdes criticas de supersaturacao sao necessa-
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rias para que a reacdo de dessulfuragcao no seio do metal liquido ocorra.

As seguintes reagdes sdo importantes nas operagdes de dessulfuragdo pelo CaO-Mg :

Para as particulas de CaO residentes na parede das bolhas:

Mg(v) + [S] + CaO(s) = CaS(s) + MgO(s)

Para as particulas de CaO dispersas no metal:
[Mg] + [S] + CaO(s) = CaS(s) + MgO(s)

De acordo com Piepenbrock et al.“®

, a eficiéncia relativa de dessulfuracdo do magné-
sio somente pode ser alcancada através de elevadas taxas de dissolu¢do do magnésio no
banho. A magnitude da 4rea de contato bolha-metal, definida pela distribuicdo de tama-

nho e tempo de residéncia, controla a fracdo de magnésio dissolvido no metal liquido.

Similarmente temperaturas mais baixas e injecao mais profunda favorecem o aumento

da eficiéncia do magnésio. Haminski et al.“"

reportam que, altas taxas de injecdo de
misturas CaO-Mg requerem maiores tempos de tratamentos para que alcance maiores
taxas de flotacdo dos produtos de reagdo, tais como CaS, MgS. Dados industriais relati-
vos ao processo Usirmag 2, desenvolvido pela USINOR e IRSID, segundo Cordier et
al.*?, indicaram que um aumento de 20cm na profundidade de injecdo melhora a efici-
éncia de dessulfuracdo em cerca de 5%.

1 (37,46)

Koros et a afirmaram que a influéncia da profundidade de inje¢do sobre a efici-

éncia do magnésio, quando vaporizado antes da inje¢ao, é praticamente nula. De acordo

com Haminski et al.#"

, razdes de CaO/Mg ~ 8/1 permitem a formagdo de um nimero
elevado de bolhas, 6timo grau de agitacdo do banho, permitindo o uso de altas taxas de

injecao de magnésio.

A reducdo conveniente da quantidade de escoria de arraste, apesar de ndo afetar direta-
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mente a taxa de dessulfuracdo relativa ao magnésio, aumenta a taxa global de dessulfu-
racdo, em virtude do aumento da capacidade sulfidica da escéria de topo ao longo de
todo o tratamento. Por outro lado, a redu¢do quantidade de escéria arraste ou da reten-
¢do de escoria minimiza a reversdo de enxofre nos instantes finais do tratamento de

dessulfuracgio.

A injec@o de misturas a base de CaO-Al, ou simplesmente a pré-desoxida¢dao do gusa,
constitui-se uma forma indireta de minimizar o efeito deletério da escéria de arraste
presente.

Chiang et al.“?

propuseram um modelamento matematico para a dessulfuragao do me-

tal liquido quando da injecdo de reagentes solidos, considerando-se o transporte do

enxofre através do banho como a etapa controladora do processo de reacdo. Para a con-

cepcao do modelamento, os autores assumiram que a taxa de transferéncia de massa era

governada por duas etapas sucessivas:

1) bombeamento do metal liquido rico em enxofre para o interior da pluma;

i1) difusdo de enxofre através da camada limite metal-particula, a qual foi conside-
rada dependente da posi¢do das particulas nas bolhas e da fracdo de dispersdo
destas no metal liquido. Por intermédio de modelo de sensibilidade, os autores

observaram que a fracdo de particulas retidas nas bolhas foi de cerca de 60 a

80%.

Resultados experimentais e previstos pelo modelo mostraram que, a constante de velo-
cidade aumentou linearmente com a vazdo do gis carreador. Escdrias secas exibiram
maiores tempos de incubagdo em virtude da baixa habilidade de absorc¢ao ou escorifica-
cdo do reagente, que associadamente, com a escOrias de arraste proveniente do alto-
forno (maiores atividades do oxigé€nio na interface metal-escoria), induziu maiores
chances de reversao de enxofre. Menores potenciais de oxigénio no metal liquido pude-
ram ser associadas a maiores eficiéncias de dessulfuracdo. Por outro lado, maiores ta-

xas de injecdo, para uma dada condic¢do operacional, implicaram em maiores valores da
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constante de velocidade da reagcdo de dessulfuragdo. Tanto para escdrias secas como
liquidas, a constante de velocidade mostrou-se crescer-se com a vazao do gas carreador

e com a taxa de injecdo do reagente particulado.

3.4 Desfosforaciao do gusa

A conducdo de um 6timo desempenho desfosforante do gusa as seguintes condi¢des sao
importantes: manutencao de condi¢cdes oxidantes nas interfaces de reacdo pela otimiza-
¢do e controle do potencial de oxigénio ou da atividade do 6xido de ferro; manutengdo
de altos valores de basicidade e condi¢cdes de baixas temperaturas bem como da incor-
poracdo de subagentes que resultam em diminui¢do do coeficiente dos ions fosfatos na
escoria de topo. No caso do pré-tratamento do gusa, embora predominem baixas ativi-
dades do oxigénio dissolvido, as situacdes de baixas temperaturas favorecem sobrema-

neira a maximizagao da eficiéncia de desfosforacao.

3.4.1 Reagentes desfosforantes usuais

Tradicionalmente, conforme ressaltado por Kawai et al.® O), Morishita et al.(SI), escorias
a base de CaO, sob condicdes oxidantes, permitem a desfosforagdo, principalmente
quando portadoras de carbonato de sddio. Adi¢des de CaO a escéria de topo decrescem
a atividade do P,Os, favorecendo a desfosforacdo. No caso de misturas a base de CaO,
condi¢des de maiores basicidades, maiores atividades de oxigénio na interface de rea-
¢do e baixas temperaturas de tratamento sdo desejaveis, no entanto, sob o ponto de vista
cinético, estas condi¢des sao limitadas pela temperatura em virtude do aumento da vis-
cosidade da escdria e reducao da taxa de escorificacdo do CaO, conforme ressaltado por

Fuwa et al.(”), Mori et al.®>?,
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De modo geral, a desfosforacdo do gusa e do ago € conduzida sob condi¢des oxidantes.
Muitas espécies de reagentes t€ém sido desenvolvidos e propostos para aplicacdo nos
processos de remocdo desta impureza, as quais podem ser classificadas em misturas a
base de carbonato de sddio, misturas a base de CaO e misturas a base de BaO. Contudo,
as misturas a base de CaO t€m sido as mais importantes sob o ponto de vista econdmi-

co, de recursos naturais € ambiental.

Tradicionalmente, segundo Fuwa et al.(”), Kawai et al.® 0), escorias a base de CaO, sob
condi¢des oxidantes, permitem a desfosforacdo, principalmente quando portadoras de
carbonato de sédio. Deve-se ressaltar que, adi¢cdes de CaO a escoria de topo decrescem
a atividade do P,0s, favorecendo termodinamicamente a desfosforacdo. No entanto,

conforme reportado por Hernandez et al.*¥

, misturas a base de Na,O apresentam maior
habilidade desfosforante comparativamente com as misturas a base de CaO, contudo
aquelas aumentam o consumo do revestimento refratario do reator - panela ou carro
torpedo, elevando os custos de tratamento, além de exigir condi¢des de baixos teores de
silicio do banho metélico e processamento suplementar. Por outro lado, Selin et al.® 2
comentaram que a alta capacidade de remoc¢ao de fosforo e enxofre pode ser promovida
a partir de escorias que combinem elevado grau de fluidez com a alta capacidade de
liga-los quimicamente, sendo que para tal propdsito € imprescindivel o controle a ativi-

dade dos ions de fosforo na escoéria, o que até o presente momento, uma tarefa dificil.

No caso de misturas a base de CaO, conforme ressaltado por Fuwa et al.'"” e Mori et
al.(so), Ikeda e Matsu0(56), condi¢des de maiores basicidades, maiores atividades de oxi-
génio na interface de reacdo e baixas temperaturas de tratamento sdao desejaveis, no en-
tanto, sob ponto de vista cinético, estas condicdes sdo limitadas pela temperatura em
virtude do aumento da viscosidade da escéria e reducdo da taxa de escorificacdo do

CaO.

Fuwa et al.m), Morishita et al.® 1), Kunisada et al.(57), adi¢des de carbonato de sédio

e/ou de fluorita elevam o coeficiente de particao de fésforo. Quando da injecdo de parti-
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culas de carbonato de céalcio, em presenca de subreagentes oxidante, 6xido de ferro ou
oxigénio, entre outros, a fragmentacio destas em particulas menores, expandindo a area
da interface de reacdo conjuntamente com a agitacdo suplementar do banho metalico
induzida pelo fluxo gasoso derivado da decomposi¢do do carbonato, melhora sobrema-
neira a cinética de reacdo, embora encurte o tempo médio de residéncia das particulas na

regido da pluma.

Segundo Tkeda e Matsuo®®, o aumento da basicidade e % de 6xido de ferro na escéria
refletiram em crescimento do coeficiente de particao de fésforo, segundo uma lei hiper-
bolica. Com isto, a distribui¢do de fésforo entre o metal e a escoria cresceu gradualmen-
te em condic¢des de baixos valores de basicidade, sendo que para valores maiores do que
a unidade, o crescimento foi rapido. Adi¢des de Fe,O, CaF, ao CaO implicaram na forte
redu¢do do ponto de escorificagdo do CaO sélido, elevando a cinética de desfosforacio.

58-60 .
1.0 ) constituem-se em

Por outro lado, esta familia de escorias, segundo Bergman et a
excelentes desfosforantes, uma vez que pequenas quantidades de FeO provém altos
valores de atividades do 6xido de ferro. No caso de injecao de injecao de CaO, a desfos-

foracao ocorre em condi¢des de elevadas % de FeO.

3.4.2 Efeito da taxa de escorificaciao do CaO sobre a desfosforacao

A eficiéncia de desfosforacdo, na regido da pluma, segundo Ono et al.", depende for-
temente da taxa de escorificacdo do CaO, a qual € afetada pelo oxigénio, em virtude da
oxidagdo do Si, Fe, Mn e C, nas vizinhangas do orificio de injecdo. Consoantemente
com estes autores, a taxa de escorificacdo do CaO mostrou-se exercer maior efeito sobre
a taxa de desfosforacdo, por esta razdo foi sugerido ser importante a analise do meca-
nismo de dissolu¢do do CaO na escéria bem como os efeitos da composi¢cao desta ulti-

ma sobre a escorificacdo do CaO.
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3.4.3 Efeito da fluorita sobre a desfosforacao

Para uma desfosforacdo efetiva do metal liquido com misturas a base de CaO, adi¢des
de fluorita sdo necessarias. Kor'®” citou que o efeito benéfico da presenca de fluorita na
escoria deve-se ao abaixamento da viscosidade e da temperatura de fusdao. No entanto,
Ito et al.‘®, Duffy(64), entre muitos outros, argumentaram ainda que o efeito da fluorita
sobre taxa de remocdo de fosforo ndo se deve apenas ao aumento da fluidez da escdria,
mas também ao aumento da solubilidade do CaO, o que facilita a obten¢do de escorias

efetivamente mais basicas a temperatura de pré-tratamento.

Kor'® ressalta ainda que a presenga de fluorita decresce a atividade do pentéxido de
fésforo na escoéria, aumentando o coeficiente de distribuicdo de fésforo entre a escéria e
o banho metalico. Por outro lado, a presenca de fluorita mostrou-se elevar a taxa de des-
sulfurag@o por escorias a base de CaO. Contudo, adi¢des excessivas de fluorita decres-
cem rapidamente a capacidade fosfatica da escdria, posto que esta ndo exerce nenhum

efeito sobre a basicidade.

Inoue et al.”®" investigaram o efeito da adicdo de fluorita, na faixa de 1 a 4%, em es-
cérias MgOy, - Fe,O - SiO, sobre a distribui¢do de fésforo, entre 1550 a 1650°C. Nestas
condig¢des, o efeito da adi¢ao de fluorita mostrou-se praticamente idéntico ao de escorias
sem fluorita. Ito et al., a partir de resultados experimentais, corrobora o fato de que a
capacidade fosfética decresce com o aumento da concentracdo de fluorita na escoria.

Kitamura et al.”®

argumentaram que o coeficiente de transferéncia de massa através da
camada limite do lado da escoria mostrou-se crescer com o aumento da quantidade rela-
tiva de fluorita ou de fluoreto de célcio na escoria, no entanto, o aumento da basicidade
pareceu nao afetar significativamente a magnitude desse parametro, embora a energia
do fluxo difusivo diminuisse.

1 (58-60)

A presenca de fluorita em escorias a base de CaO, segundo Bergman et a , resul-
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tou em aumento da capacidade em fosforo da escoria.

3.4.4 Efeito da oxigénio na interface metal-escoria sobre a desfosforacao

De acordo com Wei et al.®®

, 0 potencial de oxigénio na interface metal-escéria depende
intrinsecamente da relacdo Fes, / (Fes: + Fey:) na escéria, de modo que o primeiro mos-
trou-se crescer com o crescimento do dltimo e decrescer-se com o aumento da intensi-
dade de agitagdo da agitacdo mecanica do banho em todos os experimentos conduzidos.
O efeito adverso do aumento da intensidade de agitacdo € devido ao aumento da taxa de

descarburacdo do gusa pelo FeO da escoria, consequentemente, aumento do consumo

deste ultimo, e por sua vez, decréscimo da relacdo Fes./ (Fess + Fes.).

Mori et al.®***® mostraram que a eficiéncia de desfosfora¢do do gusa saturado em car-
bono mostrou-se aumentar-se com o aumento da concentracdo de FeO na escoria, assim
como com o aumento da concentracdo de haletos e decresceu-se com a elevacdo da
temperatura do banho. A taxa de refosforacdo mostrou-se aumentar a medida que o teor
de FeO na escoria decresceu, em virtude do decréscimo do potencial de oxigénio na
interface metal-escoria. Estes autores apontaram que a diminui¢do da basicidade da es-
coria e elevacdo da temperatura resultaram em aumento da taxa de refosforagdo e que a
concentracdo inicial de oxigénio no metal pareceu exercer fraco efeito sobre a taxa de
reacdo. Estes autores observaram que a transferéncia de oxigénio da escoria para o me-
tal mostrou-se bastante rapida, decrescendo-se com a diminuicdo da concentracdo de
FeO na escéria, apds ter alcancado um valor méximo.

Kitamura et al.®®”

ressaltaram que quando do emprego de 6xido de ferro ou de manga-
nés como agente oxidante, as constantes de equilibrio efetivas de dessulfuracdo e de
desfosforagc@o decresceram, enquanto que a do manganés mostrou-se elevar. No entanto,
o coeficiente de transferéncia de massa de enxofre e de fésforo na camada limite do lado
da escoria decresceu comparativamente no caso em que o 6xido de ferro foi utilizado

como agente oxidante.
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3.4.5 Efeito do carbonato de sédio sobre a desfosforacao

A taxa inicial de desfosforacdo pelo carbonato de sédio, segundo Kunisada et al.®”, é
muito elevada quando comparada com reagente contendo Fe,O; e eleva-se com o au-
mento daquele, uma vez que esse reagente oxida o ferro, liberando CO, na interface
metal-escoria, beneficiando a desfosforacdo. Nos processos, por adi¢do de carbonato,
acompanhado por agitacdo por um fluxo gasoso, a eficiéncia ndo ultrapassa a 60%, en-
quanto que, por inje¢do, este valor supera 80%. Por outro lado, Shirota et al.”” mencio-
naram que a oxidacdo do carbono do gusa aumenta-se com o aumento da agitacdo do

banho, resultando na reduc¢ao rapida do Fe,O da escéria e da eficiéncia de desfosforacio.

Hernandez et al.(54), Kunisada et al.®” ressaltam que adi¢des de barrilha as misturas a
base de CaO incrementam a taxa de desfosforacdo, além de reduzir os pontos de inicio
de fusdo da escoria, o que beneficia a escorificagdo do CaO principalmente na regido do
reator permanente, melhorando a fluidez da escéria e aumentando a capacidade fosfatica
da escoria de topo. Em contrapartida, adicdes de Na,O resultam em maiores perdas de
silicio do banho metalico comparativamente a e fosforo. Em banhos com elevados teo-
res de silicio (6%), quando do emprego de escdrias constituidas de CaO-SiO,-CaF,-
FeO-Na,0, a temperaturas entre 1350-1400°C, as perdas de silicio e de fosforo foram
80% e 40%, respectivamente, enquanto que a eficiéncia de dessulfuracio foi cerca de

95%.

3.4.6 Efeito da intensidade de agitacao do banho sobre a desfosforacao

Os efeitos da agitacdo do banho sobre a taxa de desfosforacdo, segundo Wei et al.(ﬁg),
podem ser associadas as variacdes do potencial de oxigénio na interface metal-escoria
como fung¢do da taxa de dissipacdo de energia. Resultados experimentais mostraram que
0 aumento da agitacdo implicou em fraco aumento da taxa de reacdo. Kitamura et al.®

investigaram os efeitos da taxa de dissipa¢do de energia, composi¢cdo do reagente e tem-
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peratura de tratamento sobre a eficiéncia de desfosfora¢do por misturas contendo 33,6%
de Ca0, 9,3% de CaF, e 57,1% de Fe,O3. Nestes experimentos o coeficiente de transfe-
N . 12 . . ~
réncia de massa mostrou-se variar com € ~, sendo que a energia de ativacdo do fluxo
difusivo foi de 125KJ/mol. A relacdo entre os valores dos coeficientes de transferéncia
de massa no metal e na escoria, k,, / ks , ndo foi evidente. No entanto, afetaram forte-
mente a evolucdo de CO. De acordo com estes autores, o aumento da temperatura resul-
tou em aumento do grau de recupera¢do de manganés e decréscimo na efici€ncia de

desfosforacdo do gusa.

3.4.7 Efeito da temperatura de tratamento sobre a desfosforacao

Condicdes de baixas temperaturas de tratamento conduzem a uma desfosforaciao bastan-

(19 , Kunisada et al.(57), Ito e Sano®

te eficiente, segundo Reboul et al. , contudo, desfa-
vorece a escorificacdo do CaO, prejudicando o desempenho do processo, o que pode ser
beneficiado principalmente pela presenca de 6xidos de ferro, fluorita e barrilha na esco-
ria. No caso de escorias Na,O-Si0O,, o efeito da temperatura sobre a desfosforacdao deve
envolver ainda o decréscimo do teor de Na,O em virtude do aumento da vaporizacao

com a temperatura.

3.4.8 Efeito do silicio do gusa sobre a desfosforacao

Ikeda e Matsuo®®

argumentaram que a reacao de desfosforacdo do gusa devera encetar-
se ap0Os o término da reacdo de dessiliciacao e de oxidacdo do manganés, a qual aumen-
ta-se com a elevacdo da basicidade da escoéria, em virtude do aumento da atividade do
oxido de manganés na escoria. Gusas com maiores teores iniciais de silicio, segundo
Morishita et al.®", apresentam maiores teores residuais de fosforo, sendo que a desfos-
foragdo mostrou-se encetar apds o teor de silicio alcangar valores inferiores a 0,02%. De

acordo com estes autores, a maior parte da reacdo de desfosforacio mostrou-se ocorrer

na regido do reator transitdrio pelas particulas de CaO dispersas no banho metalico.
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3.5 Modelamentos matematicos

3.5.1 Modelamentos matematicos existentes na literatura

A literatura especializada apresenta uma gama crescente de modelos cinéticos, em espe-
cial para a desfosforagdo e dessulfuracdo do gusa na regido do reator permanente. A
seguir sao abordados, em brevidade, alguns aspectos acerca dos modelos mais significa-

tivos.

O modelo matematico para descrever a cinética de dessulfuracdo em panelas agitadas

hm), embora sofisticado e

por um fluxo gasoso, desenvolvido por Szekely e El-Kadda
elegante, parece pouco pratico em virtude de sua complexidade natural. Neste modela-
mento sdo consideradas regides trifasicas, assumidas homogéneas e os fluxos de veloci-
dade e de momento foram assumidos constantes através do cone do jato. Para a descri-
¢do matematica, foram consideradas as equacgdes bidimensionais de Navier-Stokes em
conjuncao com o modelo k-¢ para representar a distribui¢do dos fluxos, a qual foi consi-
derado ser regido pela diferenca de densidade na regido trifasica. A andlise dos fendome-
nos de turbuléncia e fluidodindmicos, pelo emprego de técnicas computacionais sofisti-
cadas, mostraram que o campo de velocidades no banho metélico desempenha um papel
importante no transporte de enxofre até as interfaces de reagdo, por convecgio e simi-
larmente, o estado turbulento afeta o transporte de enxofre no seio do metal liquido e a
magnitude dos coeficientes de transferéncia de massa na pluma trifésica.

Ohguchi et al."*"

propuseram um modelo cinético para as reacdes acopladas ocorren-
tes na interface metal-escOria com a finalidade de investigar o efeito do silicio dissolvi-
do no meta sobre a cinética de dessulfuraciao e desfosforacdo simultaneas. Neste mode-
lamento, assumiu-se o parametro de taxa fenomenoldgica para a evolucao do CO. Dos
resultados experimentais e de simulacdo do modelo cinético, estes autores observaram

que a reacdo de desfosforagdo iniciou-se apOs o cessamento da reacao de dessiliciacdo, a
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qual mostrou-se vigorosa para teores iniciais de silicio em torno de 0,34 a 0,13%. Apods
alcancar teores de silicio inferiores a 0,02%, a reacdo de desfosforagdo mostrou-se ocor-
rer de pronto.

Similarmente, Robertson et al.™®

propuseram um modelamento matematico para a rea-
coes acopladas, contudo de forma mais genérica, considerando-se a que o processo de
transferéncia de massa fosse controlado por transporte de multiplos componentes atra-
vés das camadas limites contiguas a interface metal-escdria, com e sem a presenca de
fluxos gasosos, com vistas a investigar a cinética de dessulfuracdo e desfosforagdo si-
multineas do gusa. Dos resultados obtidos nas simulacdes, os autores mostraram 0s
efeitos dos potenciais de oxigénio e de enxofre na interface metal-escoria. A intensidade
de agitacdo da interface metal-escoria causada pela evolu¢do do CO — principalmente,
devido a nucleacdo, crescimento e escape das bolhas na interface de reacdo --exerceu

forte influéncia sobre a taxa de reacdo, em virtude do aumento dos coeficientes de trans-

feréncia de massa.

Um modelamento matematico aplicado ao processo de dessulfuracdo do gusa através de
injecdo de misturas a base de CaO foi proposto por Ohguchi et al.”™. Para o modela-
mento matematico, os autores assumiram que todas as particulas injetadas dispersaram-
se no metal liquido ou ficaram totalmente acamadas na superficie das bolhas. As contri-
buicdes relativas aos reatores permanente e transitorio, as quais foram estimadas como
praticamente eqiiipolentes.

Por outro lado, Mori et al.®¥

propuseram um modelamento matematico para investiga-
ram a transferéncia de fosforo do metal para a escéria e vice-versa, em condi¢des de
temperaturas elevadas, assumindo-se que a taxa de desfosforacdo fosse controlada pelo
transporte de fésforo do metal liquido para a escoria, enquanto que, a taxa de refosfora-

¢ao, pelo transporte de ions de fésforo da escoria para o metal.

. 52 L
Mori et al.®?, por sua vez, desenvolveram um modelamento matematico para a desfos-
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foracdo do gusa com altos teores de carbono por ag¢do de escdrias constituidas de FeO-
Si0,-Ca0, com e sem adi¢do de NaCl e CaCl,, para temperaturas entre 1310 a 1460°C.
As resisténcias ao transporte de massa de fosforo e de ferro nas camadas limites do lado
do metal e da escéria foram assumidas com func¢do da atividade do oxigénio na interface
metal-escoria. Os autores consideraram os efeitos da oxidagdo do carbono dissolvido
no gusa liquido e do teor de FeO da escéria de topo sob a taxa de remog¢ado fosforo. Os
efeitos da intensidade de agitacdo do banho pelo fluxo de CO evolvido na interface me-

tal-escoria sobre a transferéncia de massa neste sitio de reacdo foram assumidos.

Iwamasa e Fruehan’?, levando em consideracdo a estequiometria de cada reacdo envol-
vida, propuseram um modelo matematico para descrever os efeitos simultaneos do FeO
na escoria e do silicio no metal sobre a taxa de dessulfuracdo. Para o modelamento, es-
tes autores assumiram a ocorréncia as seguintes reagoes:
2[S] + [Si] + 2(CaO) = 2(CaS) + (Si0Oy)
2(FeO) + [Si] = 2Fe(liq) + (Si0,)

Estes autores determinaram que o transporte de silicio e de enxofre através do metal
liquido e a transferéncia de FeO através da escoria de topo mostraram exercer controle
sobre a cinética de remocdo de enxofre. Os efeitos da evolucdo de CO sobre as reacdes
ocorrentes na interface metal-escdria foram outrossim investigados. Resultados experi-
mentais e de simulacdo do processo mostraram que o aumento da propor¢do relativa de
FeO na escéria resultou em aumento da taxa de dessiliciacdo e adversamente sobre a
taxa de dessulfuracdo, em virtude do aumento do potencial de oxigénio na interface me-
tal-escoria. Por outro lado, maiores concentracoes de silicio no metal resultou em maio-
res taxas de dessulfuracdo, principalmente pela diminui¢ao do potencial de oxigénio na

interface metal-escoria e maiores coeficientes de atividade do enxofre no metal.

Kawai et al.””"® propuseram um modelo cinético simples para investigar a taxa de
transferéncia simultinea de manganés e do oxigénio através da interface metal-escoria.
Estes autores observaram que a reagdo de oxidacdo do manganés dissolvido no gusa

liquido por a¢do da escoria de topo ocorreu rapidamente nos instantes iniciais da reacao;
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enquanto que a reacdo de reducdo do 6xido de manganés na escdria pelo gusa liquido
mostrou-se ocorrer lentamente nos instantes iniciais da reacdo, em virtude da turbulén-
cia interfacial causada pelo diferenca da taxa de transferéncia de oxigénio superficial

ativo.

No caso de gusas com elevados teores iniciais de enxofre € esperado que ocorra uma
tendéncia natural de formar-se rapidamente uma carapaca sélida de CaS sobre a superfi-
cie das particulas de CaO frenando de modo significativo a rea¢do, ainda na regido da
pluma. O transporte de enxofre através da camada de CaS acamada sobre cada particula
de CaO torna-se cada vez mais lento, com o progresso da reacdo, comparativamente
com o transporte de enxofre através do banho metélico, principalmente sob condi¢des
de agitacdo pelo fluxo gasoso enérgico. Neste sentido, Emi et al.”” propuseram um mo-
delamento para avaliacdo do crescimento da camada de so6lido sobre as particulas do

reagente.

Yamasa e Fruehan!"® propuseram, recentemente, um modelo cinético para a dessulfura-
¢do considerando a resisténcia da camada de s6lido formada sobre as particulas do rea-
gente a base de CaO com e sem a participagdo de magnésio, com vistas a demonstrar os
efeitos do FeO da escoria e do silicio dissolvido no metal liquido sobre a taxa de dessul-
furagdo. Neste modelamento, para a regido do reator transitorio, estes autores assumi-
ram a escoria de topo como sendo liquida e homogénea, dispersdo completas das parti-

culas injetadas no banho e dissolucao instantinea das particulas na escoéria de topo.:

Wei et al.®®propuseram um modelamento matemético para descrever o comportamento
da desfosforagdao de gusas com elevados teores de carbono sob atmosfera de gis inerte-
oxigénio, unicamente na regido do reator permanente. Os fluxos de FeO e Fe,0s, na
interface escoria-gas foram assumidos em regime de contracorrente, sendo controlados
pelos potenciais de oxigénio do FeO vigentes na referida interface. Os autores investi-
garam os efeitos individuais da pressdo parcial de oxigénio na atmosfera argdnio-

oxigénio, agitacdo mecanica do banho metéilico por meio de agitacdo excéntrico com
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rotacdes de 30 a 300rpm, concentragdes de FeO e Fe,Os da escoria sobre a desfosfora-
cdo foram avaliados e puderam ser explicados em termos do potencial de oxigénio na

interface metal-escoria.

Um modelamento matematico para descrever os efeitos da energia de agitagcdo, tempera-
tura e composicdo do reagente sobre a cinética de desfosforacdo do gusa, na regido do
reator permanente, considerando o acoplamento de reagdes, principalmente a descarbu-
racdo, bem como investigar a influéncia de vérios parametros sobre o coeficiente de
transferéncia de massa, taxa de descarburacdo e a constante efetiva de equilibrio, foi
cuidadosamente proposto por Kitamura et al.?Y. Dos resultados obtidos, estes autores
mostraram analiticamente que o coeficiente de transferéncia de massa através da inter-
face metal-escoria do lado do metal mostrou intrinsecamente dependente da geometria
do reator -- profundidade do banho metalico e didmetro da panela -- taxa de dissipacao

de energia pelo fluxo gasoso e da temperatura de tratamento.

Kitamura et al.* utilizaram o programa MACSIM ( Mathematical Analysis Codes for
Slag-Metal Injection Metallurgy), com vistas a analisar o comportamento da desfosfora-

¢do do gusa quando da injecdo de reagentes sOlidos, em presenga de oxigénio gasoso.

As trajetdrias das particulas e as estruturas de contato entre aquelas e o metal sdo de
fundamental importancia para melhorias na performance dos processos de inje¢do de
reagentes particulados. Neste sentido, Farias e Irons(l)propuseram um modelamento
matematico com vistas a investigar o comportamento dindmico multifasico caracteristi-
cos do processos de injecdo de reagentes. Dos resultados experimentais e de simulacdo
do modelo, estes autores ressaltara a profundidade de penetracdo do jato e o comporta-
mento gas- s6lido, tanto para particulas finas como para particulas comparativamente
grossas. Particulas de solidos molhaveis pelo metal liquido conseguiram dispersar neste

altimo.
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3.5.2 Modelamento proposto neste estudo

Ao contrario dos modelos supracitados, 0 modelamento matematico apresentado no
capitulo 4, contabiliza as rea¢des acopladas no reator permanente — interface metal-
escoria bem como nas interfaces metal-particula dispersa e metal-bolha, além de expli-
citar as contribuicdes do magnésio sobre a dessulfuracdo do gusa, na regido do reator

transitorio.

A contabilizacdo das reacOes acopladas nas diversas interfaces envolvidas permite a
previsao das condicdes de reversdo do fosforo, enxofre e silicio, principalmente, na in-
terface metal-escdria. Neste sentido, o modelo explicita as influéncia dos diversos pa-
rametros operacionais — massa € composicao de escoria de arraste oriunda do alto-forno,
taxa de injecdo, composicdo e dimensdes das particulas do reagente, temperatura de
tratamento, quantidade e composicao da escoria de arraste oriunda do alto-forno, fracio
de decomposicdo do material carbonatado, entre outros, sobre as contribui¢des relativas

aos reatores permanente e transitorio.

Modelos aplicados ao comportamento térmico do banho metalico durante o processo de
injecdo de reagentes sintéticos, decomposicdo do material carbonatado incorporado ao
reagente e da escorificacdo do CaO na escoéria de topo bem como para o cilculo da vis-
cosidade de escoria de alto-forno e de fluxantes multicomponentes estdo apresentados

nos apéndices (contribui¢cdes técnicas oriundas deste trabalho).
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CAPITULO 4: Modelamento matematico do processo de injeciio de re-

agentes solidos na panela

4.1 Introducao

O desempenho do processo de inje¢do de reagentes sintéticos, com ou sem a presenca
de volateis, tais como magnésio, célcio, entre outros, no pré-tratamento do gusa liquido
depende intrinsecamente de parametros cinéticos, tais como:

1) profundidade e geometria da lanca de injec@o ou do orificio submerso,

1) intensidade de agitacdo do banho metalico ou fluxo gasoso efetivo,

111) geometria do reator, distribuicdo granulométrica do reagente,

iv) duracdo do tratamento,

bem como de pardmetros termodinamicos, abaixo listados:
1) quantidade e composicao de gusa tratado,
i1) quantidade e composicao de escdria de arraste oriunda do alto-forno,

i) composi¢ao de escoria retida na panela oriunda de tratamentos prévios,

1v) taxa de injecdo, composicao e habilidade de escorificagdo do reagente emprega-
do,
V) temperatura de tratamento,

vi) e em especial, do potencial de oxigénio nas multiplas interfaces de reacao.

4.2  Hipéteses
As hipoteses, abaixo discriminadas, foram acolhidas para o modelamento matematico
do pré-tratamento do gusa, quando da inje¢do de reagentes solidos, através de langa ou

por intermédio de orificio submerso no banho metalico:

1) o reator € subdivido em trés regides distintas a saber: regido da interface metal-



vi)

vii)

viii)
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esclria -- reator permanente -- regido da interface metal-particulas dispersas e
metal-bolhas -- reator transitorio;

as reacOes quimicas sdo controladas por transporte de massa através das camadas
limites envolvidas em cada interface de reacdo (metal-escoria de topo, metal-
particula dispersa e metal-bolha, principalmente);

A temperatura do metal liquido é dependente do tempo de tratamento e das con-
dicdes operacionais.

a distribui¢do espacial de bolhas, na regido da pluma, em virtude do balanco
entre as taxas de desintegracdo e coalescéncia, € assumida estavel ao longo do
processo;

as particulas do reagente nao se aglomeram;

a distribui¢do espacial de particulas dispersas no banho metéalico é virtualmente
constante;

a equacdo de densidade de fluxo para o carbono sera aquela que considera a evo-
lucdo do CO gasoso proposta por Robertson et al.?;

Os efeitos do desgaste do revestimento refratario, principalmente, na regidao do
reator permanente bem como intensidade de arraste de particulas finas do rea-
gente pelo fluxo gasoso e recirculacdo as mesmas no banho, nao foram contabi-

lizados neste modelamento.
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Figura 4.1 - Esquematizacio da dessulfuracdo do gusa quando da

a) equipamento b) mecanismo



Figura 4.2 - Visualizacdo da pluma e seus parametros
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73T
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Figura 4.3- Esquematizacdo da reacdo de remocdo da espécie na regido do reator

permanente (Interface metal-escoria)
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({3421

Figura 4.4 - Esquematizacdao da reacdo de remog¢ao da espécie “i” na regido do reator

transitério (Interface metal-particulas dispersas)
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Figura 4.5 - Esquematizacao da reacdo de remog¢ao da espécie na regido do reator

transitério (Interface metal-particulas retidas nas bolhas)
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Figura 4.6 - Mecanismo de transferéncia de calor do metal liquido para as particulas

dispersas e retidas nas bolhas
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4.3 Bases do modelamento matematico global

Para cada sub-reator considerado existem n equacdes de densidade de fluxo para o
transporte de n componentes, associadas a duas outras relativas ao enxofre e oxigénio.
Conforme ressaltado por Ohguchi(s) pode-se assumir que as reacdes quimicas na interfa-
ce sejam suficientemente ripidas e equilibradas em t=t, e que as taxas de reacdo sejam
determinadas pelo transporte de massa nas camadas limites do lado do metal e da escé-

ria.

4.4 Reacoes acopladas na interface metal-escoéria

Da condicdo de eletroneutralidade ou balanco de oxigénio na interface metal-escoria,

encontra-se a seguinte equacdo para os fluxos(J;**):

2Jg° + 280 & Jg v Jig v JE = Syt = Jg = 0 (1)
4.5 Reacdes acopladas na interface metal-particula dispersa

Outrossim, em virtude do balanco de oxigénio na interface metal-particula dispersa no

banho, os fluxos das espécies nesta interface de reacdo ((J;*) sdo descritos por:

2J2 + 25JF + JE - JF - U2 = 0 )

4.6 Reacoes acopladas na interface metal-bolha

Similarmente, da condicao de eletroneutralidade ou balango de oxigénio na interface

metal-bolha, os fluxos das espécies i nesta interface de reacao, (Jib) sdo descritos por:

2J8 v 2508 + 2 -0 -0 =0 3)
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4.7  Evolucao do FeO na escéria de topo

Durante o processo de injecdo, o teor de FeO da escoria varia continuamente, sendo
dependente da quantidade e composicao inicial de escoria de arraste proveniente do
alto-forno, taxa, composigﬁo € tempo de injegﬁo do reagente, temperatura de tratamento
e da taxa de oxidacdo do metal liquido e da escéria, em especial na topo da pluma. Sa-
be-se que a oxidag¢do do metal liquido, na regido superior da pluma, exerce forte efeitos
sobre a taxa de oxidagdo de fésforo em virtude da oxidacao do FeO da escoéria de topo.
Geralmente, conforme apontado por Wei et al."Y, maiores pressoes de oxigénio, no
olho da pluma, resultam em maiores quantidades de 6xido férrico, e por sua vez, maio-
res habilidades oxidantes da escoria, o que deverd favorecer as taxa de dessiliciacdo e
defosforacao, em detrimento da taxa de dessulfuragdao, em especial na regido do reator
permanente. Segundo estes autores, se a pressdo parcial de oxigénio na atmosfera € sufi-
cientemente alta, a taxa de suprimento de oxigénio excede a taxa de consumo, resultan-

do em aumento da concentragdo de FeO da escéria com o tempo.

A distribui¢do do Mn entre o metal liquido e a escéria depende do teor de FeO na esco-
ria, aumentando o potencial de oxigénio no metal liquido com o progresso da reacao de
oxidac¢do, conforme ilustrado pelas reacdes abaixo:

(MnO) + [Fe] = (FeO) + [Mn]

(FeO) = [Fe] +[O]

Para este modelamento parcial, as seguintes hipoteses serdo ainda assumidas:

1) Na regido do olho da pluma, o oxigénio do ar é transferido para a interface esco-
ria-ar, propiciando a ocorréncia da seguinte reacdo de oxidacdo:
(FeO) + 1/40, = (FeO,5s)

11) Transferéncia do FeO, 5 da interface escOria-ar para o seio da escoria de topo.

1ii) Os fluxos de FeO e FeO, 5, ocorrem em regime estacionario, tal que:

Jre0 = -JFe015
1v) Na interface metal-escOria ocorrem as seguintes reagoes:

(FeO) = [Fe] +[O]
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(FeO;5) =[Fe] + 1,5[0]

L. . e . 10
O fluxo de FeO da escéria para a interface escoria-gas, Jro™S, é dado por( ).

k2
JE = 2P0 Pec [ oipy - (94FeOY® ]  kmolls )
100 M.,
esde que a taxa e o mecanismo de oxidacao do FeO na interface escoria-gas sejam des-
conhecidos, conforme sugerido por Wei et al.(n), o fluxo de FeO da escoéria para a inter-

face escoria-gés, Jro'®, pode ser estimado pela seguinte equagio empirica:

J;fﬂ]_s = o ( %FeO y#? "II‘F";: kmolls (5)

Aqui, a, representa a constante aparente de velocidade para reacdo quimica de oxidacdo

do 6xido ferro a 6xido férrico na interface metal-gas.

O fluxo de FeO, 5 na interface escéria-gds pode ser expresso pela seguinte equacio"'”:

eg
- Kiao, , Poge

o T 100 M,

[ (%FeO, ¥ - (%FeO,;) ] kmolls (6)

Considerando-se, condi¢cdes de regime permanente na interface escOria-atmosfera, pode-
se estabelecer que:

= S ™

As trocas de FeO e FeO, 5 entre a escoria de topo e o banho metalico podem ser descri-

tas pela seguinte equacao:

e kreo P
Joo = ———— [ (%Fe0) - (%Fe0), kmol/ 8
FeO IGDMFE,:,[{“ 0) - (WFe0), ] s (8)
e,
k. o p
FeOy s
Jhn,; S N . th [ eFeQ, ;) - (%FeQ, ), ] kmol/s (9)

®)

Conforme apontado por Kawai et al."”’, a distribuicdo de oxigénio entre a escoria de

topo e o metal liquido pode ser definido como:
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(%FeO),

o [%()]I '. “—H

Do balanco de massa, tem-se que a composi¢do temporal da escdria de topo em FeO

acumulado é

M, M; (%FeO),., + I, (%FeO), 1t
M=° M, + I

asc efet

(%Fe()) = 100 (11)

I

A massa efetiva de reagente injetado acumulada na regido do reator permanente é

Yovol
I, = I(1 -
el ( 100

) (12)

Assumindo-se condicdes de regime permanente, pode-se escrever que:

Jie = Jpo + 1.5 Jﬁau,., (13)

4.8 Evolucao do MnO na regiao do reator permanente

O fluxo de Mn entre a escoéria de topo e o metal liquido é

r Ky Pr . =
Jg = - 00 M, [ [%Mn] - [%Mn] ] kmolls (14)

Desde que as escorias de topo sejam constituidas majoritariamente de 6xidos, de acor-
do com Kawai e Mori®, o coeficiente de particio de manganés entre o metal liquido e

a escoria de topo pode ser definido como sendo:

ee _ (%MnO) _ (%MnO),

_ 5
A [ %Mn ] [ %Mn ], -
Por isso,
kﬂr
e = o S Py o CAMRO) L s (16)
100 M, Frog

Por outro lado, além da temperatura, massa e composicao temporais do gusa liquido e
da escdria de topo, o coeficiente de particdo de Mn entre o metal liquido e a escoria, em
especial, depende do teor de FeO na escoria, tal que:

[Mn] + (FeO)=(MnO) + [Fe]

tal que,
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o (%FeO )
[ %Fe |

pEF
LMH ==

w ( %FeO ) (17)

Do balan¢o de massa, considerando-se condi¢des de regime permanente, tém-se que:
M:;ﬂ M, (“%MnO),_, + I, (%MnO), t

(%MnO) = —
MM, + It

100 (18)

4.9 Evolucao do CO

A taxa de descarburacao do gusa liquido bem como os teores de 6xidos férrico e ferroso
na escoria de topo dependem intrinsecamente da taxa de evolucdo efetiva do CO. Ro-
bertson et al.”’ sugeriram que o fluxo efetivo de carbono é proporcional a razio de su-
persaturacao na interface, de modo que:

_ M dI%Cl ke
& 100 M. dt 100 M,

o, o = P(;CJ‘
([#C] - [WC]) = Gm(T_I} (19)

a

onde, Gco representa a taxa fenomenoldgica da evolugdo de CO, ndo somente na inter-
face metal-escoria, mas também na superficie do cadinho, superficies das particulas do
material injetado dispersas no seio do metal bem como na superficie do trem de bolhas

que trafegam pelo reator transitério. Segundo Ohguchi‘*”’

, 0 valor deste pardmetro pode
ser estimado pela comparagdo da simulacdo da descarburacdao ou o consumo de 6xido
com os resultados experimentais. Para escoria com baixos teores de silicio, o valor da
taxa fenomenoldgica foi estimado em 0, 3 x 10" mol/cm®. Conforme apontado por este
autor, menores valores deste parametro resultaram em maiores desempenhos de desfos-
foracdo. No entanto, menores valores desse pardmetro fenomenoldgico implicaram em
menores teores de FeO na escoéria, redundando em maiores habilidades de reversao de
fosforo. Por outro lado, maiores valores do parametro da taxa fenomenoldgica de evolu-

¢ao do CO propiciaram o aumento da taxa de dessulfuracdo em virtude da minimizagao

do potencial de oxigénio na interface de reacao.

A pressao de supersaturacdo do CO depende das concentragdes interfaciais de carbono e

de oxigénio, conforme explicitado pela equagao:
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Pop = [%CT fp Ky £y [%0]° (20)

Para gusas com baixos teores de silicio, de acordo com Ohguchi®, a pressdo de supersa-
turacdo mostrou-se um valor maximo de 50atm, em especial para baixos potenciais de
oxigénio. De acordo com Kawai e Mori(g), a constante de equilibrio da reacao de des-

carburacao é dada por:

log K, = lL?‘f’—*] ¢ 2,003 an

4.10 Evolucao do silicio, enxofre e fosforo do gusa.

Nesta etapa do modelamento matematico, por simplicidade, o componente a ser remo-
vido do banho metalico -- silicio, enxofre e fosforo -- quando da inje¢do do reagentes
solido, sera denominado genericamente de ‘i’. Apenas, a reacdo de dessulfuragdo do
gusa liquido pelo magnésio dispora de um tratamento evidenciado, em virtude da invia-
bilidade de generalizacdo. As contribui¢des relativas a escoria de topo, particulas dis-

persas e retidas nas bolhas, sdo levadas em conta.

4.10.1 Bases desta etapa do modelamento matematico

It
1

A taxa global de remocdo da espécie “T” do banho metélico, quando da inje¢do de rea-
gentes, corresponde a soma das contribui¢des relativas aos reatores permanente (metal -
escoria de topo) e transitdrio ( particulas dispersas no banho e particulas acomodadas

nas bolhas ), de modo que,

R = R + RF + R (22)

4.10.2 Regiao do reator permanente

(13113
1

A taxa de remocao da espécie do gusa liquido, na regido do reator permanente, isto

€, pela interacdo metal-escéria, é descrita por:
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k™ A
RPT - ;fﬁf& ([%i] - [%i],) kmolis (23)

31
1

Posto que o coeficiente de particdo de espécie “i” entre o gusa e a escoria de topo pode

ser definido como sendo:

. (%), (%)
YT W, T T &

Deste modo que,

kA
RP” = e DL ( (%)
100 M,

%oi),
( i‘ ) kmolls (25)

Considerando-se que, a taxa efetiva do reagente injetado que compora a escoria de topo,

ao longo do tratamento, seja expressa por:

Yovol
100

I = T01 ] (26)

311
1

Do balango de massa de espécie “i” entre o gusa e a escoria de topo, resulta que:

M, ([, - %] ) + M, ML) (%D, + T (%), t = (M, ML) + I 1) (%), (27)

No caso do enxofre e do fosforo, via de regra, (%i)ps € nulo.

Portanto,

klﬂ!

e o B A By M, ([%], - (%] ) + M, ML, (%i), + I (%i),, ¢

) BN =l
100 M, L™ (M Mo, +1,t)

(28)

Definindo-se, por comodidade, o parametro termodinadmico caracteristico da escoéria de
topo como sendo:

ERC i=0 =0
L (M MY+ ] M It

I
llssr it ) ” L‘m [ i e ] {1(;.:'
M, 1000 1000 M,

resulta que,

ML (%ai)? T,

(%i),.. 1000 1000 M, (30)
! e i " e

[%6d], - [%i]

73T
1

Deste modo, a taxa de remog¢do de espécie do gusa por agdo da escoria de topo ¢
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expressa por:

reli] F=fl

M %o I (%d)
k™A £ A LWl mlll:i[l'l'li‘jwIE f IE{Il}ﬂj:f
Rf":"—*"':'!-[]JrL“u/M]_ ¥ -t‘pf-{ L (31)
100 M, 50 100 M, A"

i
Denominando, neste interim, grau de perturbag¢do do reator permanente sobre a taxa
de remog¢do da espécie “i”, o qual retrata os efeitos das concentragdes iniciais de espé-
cie “1” no gusa e da escoria de arraste provinda do alto-forno, da quantidade deste ulti-
ma sobre a taxa de remocao da espécie 1, bem como das caracteristicas da carga solida
injetada, tal que,

-0 L =il
M. O 1 (i),

i [, +
g k; Am P;.{ 1000 1000 Mx] (32)
‘ 100 M o
resulta que,

T *-GEC }1 -3 p ] (14
R” :ﬁ[l*ﬁl[%‘]'ﬁ* (33)

A equacgdo da densidade de fluxo de a espécie i1 através da interface metal-escoria, por

sua vez, € descrito por:

o
ST = — 34
A (34)

£FE

4.10.3 Particulas dispersas no metal liquido

31
1

A taxa instantanea de remog¢ao da espécie “i” do gusa em virtude de cada particula dis-

persa no metal liquido é dada por:

kP 4™ p
—PF "> (] - [%i 35
”m%_(hﬂ [%i]] ) (35)

[19%2]
1

Considerando-se que a concentracdo média de espécie “i” em cada particula no momen-

to em que ela abandona o banho e se incorpora a escdria de topo seja expressa por:
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e 6kp, T
iy = L7 % [1 - exp - (—t )] (36)

P
L dp Pp
e, desde que, o nimero de particulas dispersas no metal seja,
L T, (1 =)

NF = (37
P, ¥,

73T
1

e que a massa de espécie “i”” absorvido pelas particulas dispersas no metal ¢ dada por:

Np Vp Py (o),

mP = (38)
100 M,
Desde que a taxa média de remogao da espécie “i” do gusa possa ser estimada por:
P - Al =T
RF™ = i T Lo (1 f) Cs), ” (39)
' T 100 M
P i
para t < T, , resulta que
m! I, (1-f) 6k p, T
RF = — = Lo — [1 -~ ewp (- ———F [%]] (40)
P i I’i dp pp }

31
1

A equacdo precedente ¢ valida, quando se admite que o fluxo difusivo de espécie
através da camada limite do lado do metal adjacente a interface metal - particula contro-

la a taxa da reacao.

Por outro lado, para as condi¢des em que a reacdo de dessulfuragdo, no reator transito-

31
1

r10, seja controlada pelo fluxo difusivo de espécie através da camada de sélido for-
mado sobre as particulas de CaO dispersas, a taxa de reacdo serd estimada como se se-
gue. Através das informacodes obtidas por difracao de raios-x em particulas de CaO, com
dimensdes entre 20 a 60 mesh, Mitsuo et al. ™ observaram que, além da presenca de
camada de CaS, podem ocorrer a formagdo de camadas finas de 2Ca0.SiO,,
3Ca0.Si0,,, 12Ca0.7A1,05, 4Ca0.Al,05.Fe, O3 e 2Ca0.Fe,05.2Ca0.S10,, sobre a su-

perficie das primeiras.

. . 1 £1s .
De acordo com Emi e Tida"'?, a espessura da camada de sélido formada sobre a particu-
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la de CaO pode ser estimada por:

e 2Lf D™+, C,
100 4

(m) (41)
P st

31
1

onde C; representa a concentragdo de espécie “i” do gusa por kg/m’

Asssumindo-se que a camada de s6lido sobre cada particula de CaO dispersa no metal
liquido, durante o tempo de residéncia T, seja suficientemente fina, tal que a sua massa

possa ser determinada por:

2
nody € P
myt w e (42)

31
1

Entdo, a quantidade em moles de espécie “i” removido do gusa pelo trem de particulas

dispersas pode ser expressa por:

:
w B dy ;
Ml = G M, “ot Pt Ty (43

onde, M representa a massa molecular do sélido formado sobre as particulas de CaO.

O numero de particulas dispersas no metal liquido € dado por:

x e O A
N, = ;.

]
T Pryg 90

(44)

31
1

Assumindo-se que a taxa de remocao da espécie do gusa pelas particulas dispersas

possa ser descrita como sendo:

mmr

RM - .3 (45)
p

obtém-se,
T ode € N

T i +"#r (46)

F
ou,
grn _ 3o (1 - J) € P 47
' 2 Pry 4y 9

A equacdo da densidade de fluxo da espécie i ( enxofre, silicio, fosforo) através da inter-

face metal-particula dispersa é dada por:
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oo B
i (48)

4.10.4 Particulas alojadas na interface bolha -banho

(1344
1

De modo semelhante, a taxa instantanea de remog¢ao da espécie do banho metalico,

relativa as particulas alojadas em cada bolha em particular é dada por

kP4, p
o (I - %) (49)

(1343

Desde que a concentragdao de espécie “i” removido pelas particulas retidas nas bolhas,
no momento em que cada particula abandona o metal liquido e se incorpora a escoria de

topo seja expressa por:

2,38 k" TP, 1
@), * = L’ [%i] (1 - exp(- o :‘ffﬁi >)) (50)
r b i

[13%2]

Logo, a massa de espécie “i” removido do gusa pelas particulas residentes na superficie

das bolhas é dada por :
=T,
I
m_bm' s f,krfTb (%i}p (51)
‘ 100 M,

s
1

Desde que a taxa média de remogdo de espécie “i” do gusa, durante o processo de inje-

¢do de reagente solidos, possa ser expressa por:

b o mnf = %
R'bm' = m_i = I’Eﬁ'l 'f {ﬁ]ﬂp (52)
T 100 M,

resulta que,
— . b
R - I fLODAL 28K 0TP,
100 M, WP d T f1)

)) (53)

9999
1

A equacao de densidade de fluxo da espécie™i” através da interface metal-bolhas é dada

por:
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JP o= —= (54)

4.10.5 Taxa de dessulfuraciao o gusa pelo magnésio

A contribui¢do global do magnésio injetado sobre a dessulfuracdo do gusa é equaciona-
da em termos de duas parcelas distintas: dessulfuracdo dentro do banho em virtude do

magnésio dissolvido e dessulfuracdo na interface bolha-metal. De modo que,

RE® = R™ + R™ (55)

Estas contribuicdes do magnésio sobre a reacdo de dessulfuracdo devem ser contabiliza-
das as contribui¢des relativas a outros componentes dessulfurantes do reagente.

A contribui¢do devida a reacdo na interface metal-bolha pode ser avaliada assumindo
que o enxofre difunde-se do seio do banho para a interface bolha-metal e reage com o
magnésio gasoso segundo a seguinte reacao:

[S] + Mgy = MgSca

Supondo-se haja equilibrio local na interface bolha-metal, ndo-acumulacdo do produto
de reagdo e, que o gradiente de enxofre na camada limite seja a for¢ca motriz para o flu-

xo de enxofre do seio do banho para a interface -- regime estacionario -- resulta que:

60Tt ki p
Bt SRR AETHNE I TR b kmioles de8 | 5
ks 773 100 M, d, %3] %31 ) o =0)

De modo anélogo, se considera a concentracdo de magnésio no banho ser ditada pela
seguinte reacdo quimica:
[S]  + [Mg] = MgS
enquanto que a interface bolha-metal poderia ser assumida como saturada em magnésio
de acordo com a:
Mgy, = [Mg]

o que permite definir um gradiente de concentracdo de magnésio. Este seria a forca mo-
triz responsével pelo fluxo de magnésio das bolhas para o seio do metal. No entanto,

somente uma fracdo deste fluxo participa efetivamente da reacdo de dessulfuracdo, de
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modo que a contribuicdo para o processo global pode ser escrita como sendo:

; &0 T, k, p
R L Me T (Mgl - [eMgl, ) Q. kmoles de S /s (57)
273 100 M, d, “ o

onde Wy, representa a fracdo do fluxo de magnésio que participa efetivamente da des-

sulfuracgdo.

(16)

O produto de solubilidade do magnésio no banho, segundo Voronova' ™, € estimado

pela seguinte equacao empirica:

[%Mg 1 x[%S] = 14x107* - 086 x[ 1400 - T (°C)x 10°%) (58)

4.11 Evolucao global de oxigénio metal liquido

O fluxo total de oxigénio através da interface metal-escoria pode ser descrito como

sendo:
M, d[%0] k,p
g L& - 2 - _OFE ¥ - [%0].
o 100 M, 100 M, ( [%0] [%0], ) (59)
4.12 Eficiéncia global

3L
1

A eficiéncia global de remogao da espécie

i - Yai
E = [ %i ], . I t"].'arli.'llii! (60)
[ %i ],

do gusa é definida como sendo:

4.13 Determinaciao dos parametros cinéticos

A seguir, s@o propostos critérios e alternativas para a determinacdo dos parametros ci-

néticos envolvidos no modelamento matematico, discorrido a anteriori.
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4.13.1 Coeficiente de transferéncia de massa através da interface metal-

escoria

(1344
1

O coeficiente global de transferéncia de massa de espécie “i”” através da interface metal-

escoria pode ser expresso por:
1 _ 1 1
- + A
erF km f_,."“: k.lﬂ'-f

1 i i

(61)

Kitamura et al."?, a partir de dados experimentais, com vistas a investigar os efeitos da
composi¢ao da escoria sobre o coeficiente de transferéncia de massa e sobre a evolugdo
do CO, sobre ressaltam que a relacdo k;™ / k;**° mostrou-se virtualmente ndo depender
da composicao da escoéria, condi¢des de agitagdo do banho pelo fluxo gasoso e nem da

temperatura de tratamento, tal que:

— = 5 a 10 (62)
No entanto, os efeitos da vazdo do gés inerte, temperatura e composi¢do do fluxante
sobre a razao entre os coeficientes de transferéncia de massa através das camadas limi-
tes do lado do metal e da escdria, conforme relatado pela equagdo 66, segundo Kitamura

et al.[12], ainda ndo ficaram completamente claros. Mori et al.®1"

sugeriram que esta
relacdo entre os valores dos coeficientes de transferéncia através das camadas limites

adjacentes a interface metal-escoria fosse 10.

De acordo com o postulado pelo modelo da renovacao superficial ou teoria da penetra-
¢do desenvolvida por Higbie(18,24), o coeficiente de transferéncia e massa na interface

metal-escoria, em razdo da passagem do fluxo gasoso, pode ser expresso por:

(63)

13)

De acordo com Szekely e Themelis' ™, o tempo de contato da bolha, te, pode ser tomado

como sendo:
d
b

¥y (B s (64)
u,

Os efeitos da agitacdo gerada pelo gis carreador, bem como dos gases eventualmente
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liberados, pela decomposi¢@o do reagente devem ser considerados na determinacdo des-

. . ~ . 1
te coeficiente, conforme a equagdo seguinte''”:

(65)

Bs é determinado experimentalmente em funcdo da geometria e dimensdes do reator,
vazdo efetiva do gis na pluma , profundidade de injec@o e temperatura de tratamento.
Para panelas industriais, Riboud e Vasse!'? reportaram que o valor deste parametro é
500m™”. Para carro-torpedos, o valor deste coeficiente devera ser determinado de acor-

do com a geometria deste reator, em particular.

A vazdo volumica real de gis que atravessa a interface metal-escoria € estimada a partir
da vazao do gés injetada, medida em condi¢des normais, tal que:

_P
0 =0 L -

7 F (66)

Diante do fato de que, os parametros operacionais exercem influéncia sobre a magnitu-

de do coeficiente de transferéncia de massa, Kitamura et al."'?

propuseram a seguinte
equagdo empirica para o seu calculo:

198 « 0.5 Iuﬁ —_— - =
[ ] T ) e

K" =10 P i (67)
5

onde, e (m*/s%), representa a densidade de energia efetiva ou a taxa de dissipacdo de

energia induzida pelo gas injetado, bem como pelos gases liberados e gerados durante a

decomposi¢do do reagente e, mesmo por outras reagdes quimicas, sendo estimada pela

equagao:

gHO

Vy

€ = (68)

Por outro lado, o coeficiente de transferéncia de massa através da interface metal-
escoria --- a qual contabiliza os efeitos do emulsionamento metal-escéria bem como 0s
efeitos da quantidade de escéria de topo € das dimensdes da panela --- pode ser ainda

estimado pela equacdo sugerida por Abel et al.*?, tal que:

e 762 €' ;™ ¥, H' D, 9
(| bl " i)
AT O™ (P, = Puc) Ot (1= @)
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onde, @, de acordo com Sahai e Guthrie™®", representa o gis hold-up sendo dado por:

& _ velacidade superficial do gds 70
P "~ Selocidade midia das bolhas (70)
e,
MMES e e (1 - w2l
il 10 (71)
b l:rf.'|l.' “H‘L’
4.13.2 Coeficiente de transferéncia de massa através da interface bolha-
metal do Lado do Metal
Este coeficiente de transferéncia de massa pode ser calculado por(24):
4D w = 1
'kr""| = [ L ]Z { 1 _2_39 ]E 72
d, i (72)
Re?

Considerando o balanco entre as taxas de coalescimento e de desintegracdo das bolhas,
na regido da pluma, como garantia de existéncia de uma distribui¢do estavel do tamanho

das mesmas, de modo que esta distribui¢do seja virtualmente independente da profun-

didade de injecdo e da geometria da lanca®*:

a

d, = 0.091 ( = | Ll (13)
L

A equacio de Davidson-Schiiler® podera ser uma outra alternativa plausivel para o

calculo do diametro médio das bolhas, tal que:

dy = 035 [ =X (74)

h(24), a velocidade média das bolhas pode ser esti-

Conforme o critério sugerido por Eng
mada utilizando uma interrelacdo entre os nimeros de Eotvos (Eo), Morton (M) e o

Reynolds (Re):

IH:. = i ED M ﬂ-.ld';{ I'I' }ﬂ.]d- {15,
3 T

e,

Re M*™ 4+ 085 = 342 "™ (76)

onde,
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Ap plv? Ap g d}
ap g OREET E, = SPEG (7T
a? o
Finalmente, a velocidade média da bolha é,
_ Rew
Hy: T——— (78)

dy

As equacdes 76 e 77 sdo vélidas para E, <40, M > 10% e H > 59.3.

Para o caso em que as bolhas apresentarem formato de calotas esféricas, o valor do coe-

s
1

através da camada limite metal-bolha,
(24),

ficiente de transferéncia de massa de espécie

podera ser calculado pela equacdo de Baird and Davidson
1 ! 1

k' = 0951g'd, * D} (79)

Para bolhas pequenas, assumidas como esferas rigidas e Re < 1,0 , este coeficiente de

transferéncia de massa pode ser estimado como sendo:

sl =

]

k" = 099 [ Re Sc ]

i

(80}

k@Y

A correlacio de Calderban , ho caso de bolhas com formato de calotas esféricas e Re

> 400, pode ser utilizada para o célculo deste coeficiente:

k' = 1,28 /Re 5¢ (81)
4.13.3 Coeficiente de transferéncia de massa através da interface metal-

particula, do Lado do Metal

A principio as equagdes do item 4.13.2 podem ser utilizadas para a fim. Por outro lado,

31
1

este coeficiente de transferéncia de massa do espécie “i”’, sob condi¢des de regime tur-

bulento, naturais aos processos de injecao pelo topo ou pelo fundo do reator, em conso-

A - . . . A s 24) .
nancia com a teoria da isotropia local de turbuléncia, proposta por Kolmogorov( ) é

calculado por
e d

D
E ==[2 + 04(—2)
d v

=

I
3
Se® 1¢, (82)

Para particulas com didmetros menores do que 100pum, o segundo termo da equacdo

precedente torna-se desprezivel.
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. . CA ., . P .
De acordo com Lin e Guthrie™, o didmetro da particula dispersa , o qual é conveniente
para a determinac¢do da drea da interface por unidade de volume , AP}, pode ser expres-

so pelo diametro de Sauter, tal que:

X (nd))

&, =dgT = ot (83)
’ Y (nd)
onde, a 4rea da interface metal-particula passa a ser dada por:
6V
A5 = —=2 84
a5” -
Onde, Vi, representa o volume das particulas dispersas no metal liquido.
4.13.4 Coeficiente de transferéncia de massa do magnésio, na interface
metal-gas, do lado do metal
Este coeficiente pode ser estimado através da equacio de Frosling(24), tal que:
b 'DME % 3 e
bg = — %02 + 060 Re? 5c7 ] (85)

b

Uma outra alternativa plausivel para o calculo deste coeficiente, com base na teoria da

camada limite, seria através da equagdo de Clift(2%),

2,89 + 2,15 ( ﬁ]”'“

]
k:& =%[m]3[1_ ' ] p;ﬂfz (86)
' d, n d, 1 B,
Re?
Ou, conforme citado por Engh(24), este parametro pode ser ainda estimado por:
D, 4D, u, +
b Mg Mz M'b 12 _ 2,89 <
kg = Ti:[?f:l [1 —1"1 pl Re > 70 (87)
Re?

Em situacdes em que os valores de Re sdo menores do que 1, conforme citado por

Engh(24), este parametro pode ser ainda estimado por:



74

D 1
ke = —2[1 + (1 + Pe )] (88)
dtl
onde,:
Pe = Re Sc (%9)
4.13.5 Tempos médios de residéncia das particulas e das bolhas

Novamente, para simplicidade dos cédlculos, assumir-se-a4 a igualdade entre os tempos
médios de residéncia das particulas dispersas no banho e das bolha na regiao do reator

transitorio, conforme a equacao.

o E O H
# : u, + u (90)

i

onde, U, representa a velocidade média da pluma, e calculada por(26):

11
(Qy' H')

1
Ry

u, = 478 {91y

A equacdo acima evidencia os efeitos da geometria do reator e da vazdo do gas carrea-

dor sobre a velocidade média da pluma.

4.13.6 Coeficiente de particao de enxofre

Este coeficiente pode ser definido por:

poe _ (%S) _ o S o)
? [ %S ]  h, '
A capacidade sulfidica da escoria de escorias liquidas € definida como sendo:
Py
C, = (%S) P—’ (93)
&
ou,
" hﬂ
Ci = (%5)—= (94)
5
Estas duas funcdes da capacidade sulfidica da escéria, segundo Young et al.*”, podem
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ser vinculadas por:

Cs

Cy = 5
1—5—]3;5 + L375) (93)

€

De acordo com Gaye et al.”™, a capacidade sulfidica da escéria pode ser estimada em

termos da composicdo da escoéria e da temperatura pela seguinte relagdo empirica:

A 13300

B = 2 - 23R 4 A

g B 7 (96)
onde,

A = 526 (%Ca0) + 4,15 (%MgO) - 1,15 (%Si0,) + 146 (%dL0,) (97)
e,

B = (%Ca0) + 1739 (%Mg0O) + 187 (%Si0,) + 1,65 (%dl,0,) (98)

Conforme reportado por Sosinski e Sommerville®, a dependéncia da capacidade sulfi-
dica com a composi¢do da escoria e temperatura pode ser descrita por:

log C, = ( 22890 _TS A y - 436 A - 252 (99)

De acordo com Young et al.??, a equacdo proposta por Sosinski(?? ¢ valida apenas

para basicidade otica igual a 0,8. Estes autores propouseram as seguintes equacOes para

a capacidade sulfidica:

logC, = - 13913 + 42,82 A - 32,82 A? - 11710 _ 09993 ( wsio, )
r (100)
- 0,02275 (%ALO,) pl A <08
e,
C, = - 06261 + 04808 A + 0719 A2 + M2 _ 2387 A
| ¥ ¥ (101)

+ 0,0005144 ( %Fe©) p/ > 08

4.13.7 Coeficiente de particao de fosforo

A reacdo quimica de desfosforacdo com escoérias a base de CaO pode ser descrita por
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equacdes conforme a teoria molecular, teoria idnica e modelo das solugdes regulares.

Por isso, assumindo-se, a teoria idnica, a desfosforacdo ocorra segundo a reacao:

[P] + SR[O] + 32(0%) = (PO; ) (102)
ou,
[Pl + SR (Fe0) + 32(0%) = (PO;" ) + 5721 Fe, (103)

E pela teoria molecular, a reacio de desfosforacao pode ser descrita por:

[Pl + 5[O] = (P0O) (104)
onde,
hy 36850
log K, = log = - 29,07 (105)
F [%P) [%0]° r

Deste modo, a capacidade fosfatica da escodria de topo pode ser expressa pela seguinte
equacdo:

ool PO

P

5 (106)
[ %P ][ %0 7

1.(25)

Por outro lado, conforme reportado por Liu et al.”””, a capacidade fosfatica da escoria

pode ser descrita por:
log Cpp- = AA ~ & (fpg>) (107)

1.67

De acordo com Mori et a , a dependéncia da capacidade de fosforo com a composi-

¢do da escoria contendo haletos pode ser estimada por:

C, = 0075 (%Ca0) + 0092 %NaCl) + 005 (%CaCl) + logh,  (108)
onde,
M,
logh, = 25(L, -2 ) + logf, + ﬁ;“ - 1052 (109)
Fel)

Conforme reportado por estes autores, a taxa de desfosforacdo cresce com a adicdo de

haletos na escoria, principalmente conjuntamente com adi¢des de FeO.
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Conforme reportado por Bergman(30'32), Young et al.”", as capacidades em fésforo e
enxofre de escdrias podem ser relacionadas com a basicidade 6tica, a qual constitui um
medida da basicidade ou capacidade de doacdo de eletrons dos 6xidos presentes na es-

‘- 31
coria. Por sua vez, Bergman( )

evidenciou que a capacidade de fésforo mondomero em
escoria eleva-se com o aumento da basicidade Otica da escoéria. Com efeito, a partir da
andlise estatistica dos resultados experimentais, estes autores mencionaram que a capa-
cidade fosfatica da escoéria, assumindo-se a existéncia de apenas ions mondmeros, pode
ser expressa em termos da basicidade otica, temperatura e composi¢cdo da escoria se-

gundo a equagdo:

533617

CPEJ':' = 6,25A - 13,05 + T - ¢ (110)
onde,
¢ = -063 Xy, - 106X, + 102X + 180 Xpr

, (111)
+ 094Xy, - 340X - 291 X+ + 277X+

Segundo estes autores, embora da existéncia de alguns fons pirofosfatos na escoria com
teores acima de 9% em fosforo, a equacdo precedente pode ser utilizada com relativo

SucCesso.

Young et al.®? sugeriram que a capacidade fosfatica da escoria de topo pdde ser esti-

mada por:

log Cjo’!- = - &, t «, (112)
onde,

e, = - 18,184 + 3584 A - 2235 A’ % (113)
¢,

@, = - 0,06257 (%FeO) - 004256 (%Mn0O) + 0,359 (%P,0, )* (114)
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Uma vez que a taxa de desfosforacdo do banho metalico pela escéria de topo € controla-
da pelo transporte de fosforo através das camadas limites adjacentes a interface metal-
escoria, aquela € fortemente determinada pelo potencial de oxigénio nesta interface de
reacdo. Neste sentido, Bergman et al.@1+2 sugeriram que a concentracio de oxigénio de
equilibrio no banho e a capacidade de f6sforo mondmero na escéria de topo possam ser

estimadas em termos da basicidade 6tica tedrica e temperatura, segundo as equacoes:

6005

log [%0] = - 1,907 A v 3,57 (115)
e,

y
Cr% - 2155A + ¥ - 2790 (116)

Desde que o coeficiente de particdo de fosforo entre o banho e a escoria de topo seja

expresso por:

5
. (%P) y M
o o = C, [ %0 ] (117)
4 [ %P | i My3-

Segundo a equagio de Healy(33), o coeficiente de parti¢io de fosforo entre o banho me-

talico e a escoria de topo pode ser dada por:

log L, = ﬁs’“ - 160 + 080 (%Ca0) + 250 log ( %T.FeO ) (118)

A equacdo precedente € valida para 0% < (%CaO) < 50%

Suito e Inoue”™ propuseram uma modificacio na equacdo de Healy(33), tal que o coefi-

ciente de parti¢ao de fosforo pode ser estimado por:
log L, = 00720 [ (%caO) + 03 (%Mg0O) - 0,6 (%P,0;) + 0.2 (%MnO) +

(119)
1570 _ 05
T

+ 1,2 (%CaF,) - 05 (%41,0,) ]

(34

Por outro lado, segundo Ikeda e Matsuo™ ", este coeficiente poderd ser estimado ainda

pela equacio de Balajiva modificada(3%):



79

(%P,0;)

; 30680
O —_—
[%P] (%T.FeO)’

10,78 (%eCall)

36,91 (120)

(33)

Suito e Inoue"™ propuseram outra modificacdo na equacdo de Balajiva(33- 34), tal que:

ki AP0 _ o145 [ (%ca®) + 03 (%Mg0) - 0.5 (%P,0,) ~
[%PP (%TFeOf | T

{121)

22810

+ 03 (WMnO) + 1,2 (%CaF,) - 0.2 (%adl,0y) ] - 20,51

4.13.8 Coeficiente de particao de silicio

Posto que a literatura especializada, via de regra, ndo fornece equagdes priticas para a
avaliacdo do coeficiente de parti¢do de silicio entre a escoria de topo e o metal, adotar-
se-4 a equacao de Hassal et al.®?, para tal finalidade. Estes autores, a partir da andlise
estatistica de uma gama significativa de resultados industriais e de escala piloto -- en-
contraram a seguinte equacdo empirica para o coeficiente de distribuicdo de silicio entre
o banho e a escéria de topo:

%8510 o, + o
2 1 2

lo = 122
g [%51] 5 (1221}
ou,
[ D}[ + G’I
log L = @ ———= (123)
2
onde,

log &, = 5,1518 - 2,112log (%Ca0) - 0,02985 (%41,0,) - 03781 (%P,0,) +
(124)
- 0,8131 log [%51]
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c,

loga, = - 0,0574 + 0,177(%Fe0) + 1,891 log ( %S8i0, ) (125)
4.13.9 Coeficiente de particao de manganés

Hassal et al.®”, com base em resultados industriais, de laboratério e de planta piloto,

propuseram uma equagdo empirica para a estima do coeficiente de particdo de manga-

nés entre a escoria de topo e o metal liquido:

(%MnO)

1,5206 - 2,01 [%Mn] - 0,0202]1 (%Mg0O) - 0,01814 (%Ca0)
[ZeAdn]

(126)

log

+ 0,5925 log (%Fe0) + 0,542 log (%Si,0)
Uma relacdo entre basicidade 6tica, composi¢do da escoria e temperatura, a partir de
406 resultados industriais de diferentes autores, foi desenvolvida por Liu et al.*> com

vistas a predizer o valor da capacidade em manganés da escOria pode ser expressa por:

log Cpre = - 025A - 364 + @ + @ (127)
onde,
® = 015 X + 080 X, 0 — 096 Xy - 158 X + 062 Xy (128)

4.13.10 Fluxograma para a simulacao do modelo em computador

Para a simulacdo da operacdo de pré-tratamento do gusa por meio de injecdo de rea-
gente a base de CaO, foi desenvolvido um programa de computador envolvendo para-
metros operacionais e variaveis tais como: massa € composi¢ao de gusa tratado, massa e
composi¢do da escdria de arraste do alto-forno; taxa , composi¢ao e dimensdes do rea-
gente, temperatura e duracdo do tratamento, vazao do gis de arraste, fragao total de de-

composi¢ao do material carbonatado, area nominal e altura da panela, fracdo de particu-
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las retidas nas bolhas, potencial de oxigénio no metal liquido - controlado pelo carbono
ou aluminio - rendimento do aluminio adicionado, perdas de magnésio, dimensdes das
bolhas, entre outros. Opcao para simulagdo do processo com interrup¢do da taxa de in-
jecdo do reagente e pds-injecdo de gas inerte foi considerada na formulacdo do progra-

ma.

O balancgo térmico do sistema e seus efeitos sobre a performance do processo foram
estimados pelo programa de computador. Como perdas de energia do sistema foram
consideradas a perda de energia pela escoria de topo — convecc¢do e radiacdo — perda
de energia pelo olho da pluma, perda de energia pela decomposicio do carbonato, perda
de energia pela parede da panela, perda de energia pelo aquecimento do fluxo gasoso e
da carga injetada, entre outras. Os efeitos da queda de temperatura sobre os coeficientes
de transferéncia de massa; coeficiente de particdo; dimensdes das bolhas; taxa inicial de
reacdo, taxa de dissipacdo de energia pelo fluxo gasoso efetivo bem como sobre a per-
da e taxa de dissolucdo do magnésio foram igualmente considerados. A figura 4. x
ilustra um possivel comportamento térmico do processo quando da injecdao de reagentes
em panelas industriais

Programas de computador auxiliares foram também desenvolvidos para a avaliagdo da
taxa de escorificagdo das particulas de CaO e para a avaliacdo da fragdo de decomposi-

¢ao das particulas de carbonato retidas nas bolhas e dispersas no metal liquido.
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4.14 Representacio nomografica da dessulfuracao, dessiliciaciao e des-
fosforacao do gusa durante a injecao de reagentes sélidos em pa-

nelas industriais - Abaco operacional

4.14.1 Introducao

Como explicitado, anteriormente, a eficiéncia global de remoc¢ao de uma dada espécie
do gusa - silicio, enxofre e fosforo - quando da injecdo de reagentes sdlidos, resulta da
associacdo de parametros cinéticos caracteristicos — intensidade de agitacdo do banho
metalico e da escoéria de topo, distribuicdo granulométrica do reagente, area das varias
interfaces de reacdo, profundidade, geometria e local da lanca injecdo, duracdo do tra-
tamento — e de parametros termodindmicos — temperatura, potencial de oxigénio,
composi¢do e natureza quimica do reagente, quantidade e composicao escoria de arraste

do alto-forno, quantidade e composicdo da escodria retida em tratamentos prévios.

A otmizacdo do processo de dessiliciagao, dessulfuragao e desfosfora¢do consiste basi-

camente em atuar individual ou combinadamente sobre estes parametros caracteristicos,
de modo a melhorar as contribui¢des relativas aos reatores permanente € transitorio,
visando minimizar o consumo especifico de reagente, a geracdo de escoéria de topo, a
perda térmica bem como encurtar o tempo de tratamento, além de garantir a reprodutibi-

lidade do processo e baixo custo operacional.

Abacos através de apenas escorias de topo, sob condi¢des em que o banho metélico é
agitado por um fluxo gasoso, mostrando que € possivel manter ou aumentar a eficiéncia
do processo, alterando-se convenientemente o parametro cinético e/ou termodinamico

s . o . 1
caracteristico, encontram-se dlSpOHlVClS na llteratura( 9).
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4.14.2 Adimensionalizacao do modelamento matematico de dessulfura-

¢ao, desfosforacao e dessiliciacao do gusa

As equacdes cinéticas relativas a dessulfuracdo, desfosforacdo e de dessiliciacdo apre-
sentadas no item 4.10 podem ser convenientemente modificadas em termos de pardme-
tros cinéticos e termodinamicos caracteristicos relativos a escoria de topo, particulas da
carga solida dispersas no metal liquido e acamadas na superficie do trem de bolhas que

atravessa a pluma.

Por hipdtese, taxa global de remocgao da espécie “i’do gusa liquido, quando da injecao

de particulas solidas, € expressa por:

RJ. - RJPEJ‘ " Rj'mr: 1 Rrbm' [IE‘-J]
isto é,
M, d[% M, d[% M. d[% M, d[%
(MM | MAR., MR, MM, oles de i) s (130)
100 M, gt 100 M, dt 100 M, dt 100 M, dt
E, por isso,
_ d[%i] T d[%i],,. ) d[%t']P } d[%ei], (13)
dt df dt dt "

Parametros adimensionais que representam as caracteristicas cinéticas e termodinami-
cas da reacdo -- dessulfuracdo, dessiliciacdo ou desfosforagdo, nos reatores permanente
e transitorio, sdo definidos a seguir.

- parametro cinético caracteristico da escoria de topo:

KX 4 i
B = 'lmé"; (132)
L

Acsc representa a area efetiva da interface metal-escoria de topo.
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-parametro cinético caracteristico das particulas dispersas no banho:

i
k‘:.dp P T,

B - 133
» 1000 M, =

A érea total das particulas dispersas no metal liquido , A’
¢ _ 2
Ap = T Np dp (134)

onde, o nimero de particulas dispersas no metal liquido, Ny, é

T (1 - f}‘rp

o % p,d, (135)
_ﬁ,- =
P 6
Entao,
6. T2 -
B = o™~ (17T Py (136)
P 1000 M, p, d,

-parametro cinético caracteristico das particulas acomodadas na parede das bolhas:

. kf" Ay b Pr %y (137)
# 1000 M, )

onde, f representa o grau de esfericidade das bolhas, expresso conforme Bhrama e

Deo®.

Por outro lado, a area total das bolhas, consideradas entdo como esféricas, é estimada

por:
2
4, = Ny =4, (138)

onde, o nimero de bolhas que atravessa a regido da pluma é dado por:

Q Tp
n dy p, (139)
s

Por isso,
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238 k° p, 7
B = i P % O (140)
1000 M, dy

- parametro termodindmico caracteristico da escoéria de topo:

L™ eM ML ¥ 1

I +m
— .. o ) (141)
1000 M,

A =

Onde my,, representa a massa de produtos de rea¢do acumulada na escoria de topo, du-

rante todo o processo de injec@o da carga solida.

-parametro termodinadmico caracteristico das particulas dispersas no banho:

I’ m rFr.t (1 -
= 2 = 3 p(1-J) (142)
1000 M, 1000 M,

-parametro termodindmico caracteristico das particulas acomodadas nas paredes das

bolhas:

] ) b

L m F RHEY P
J..f DO . fhiii, I M (143)
1000 ML 1000 ML

Enfim, as taxas de remoc¢do da espécie ‘i’ do gusa nas regides dos reatores permanente e

transiente, durante o processo de injecao, podem ser expressas como se segue:

- para a escOria de topo:

1=
M (%), I (%), t

b +
d%i,. B, ; L 1000 100 M, (144)
w i ] e e Y] ]
dt t o A"
-para as particulas do reagente dispersa no metal liquido:
P 2
Yol A Y
i, _ _ M - e *7psi (145)
T

dr

F

Expandindo o termo exponencial da equagdo 145 em série de Mclaurin, sendo 1;* >> B,,
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resulta que:

gt B
e M o1 - 22 (146)

Combinando as equagdes 145 e 146, obtém-se que:

d[%i] B
dr b - t_P %] (147)
P

-para as particulas acomodadas na superficie das bolhas:

By

% 5 ;
d[ M-]g, _ _i [l P A ] [%.l’] “43]

ot Ty

Similarmente, considerando-se 1;” >> By, da expansdo do termo exponencial da equacdo

148 em série de Mclaurin, tem-se que

By

T B
5o § o (149)

e

Combinando as equagdes 148 e 149, resulta que:

d[%i],
dt

Hb
T [%i] (150)
b

Finalmente, a taxa de remog¢ao da espécie ‘i’ do gusa pode ser expressa em termos de

parametros adimensionais de natureza cinética e termodinamica.

B B B B
d%ai] - _ [ﬁ (1 + L Yo+ iy S ] [%f] + Lﬂﬂf (151)
dt { A P % : L
onde

M i)y’ T (i), t
1000 1000 M, (152)
;Lf_.tc

[%i],

A magnitude do pardmetro a., estabelece o grau de perturbacdo das condigdes iniciais
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-- efeitos da quantidade e composicdo da escdria de arraste, da quantidade e composi-
¢do iniciais do gusa a ser tratado bem como os efeitos da taxa de injecdo e da composi-
¢do da carga sdlida a ser injetada -- sobre a performance do processo considerado. No
caso de reagentes para a dessiliciagdo, ao contrario dos reagentes para dessulfuracao

e/ou desfosforagao, (%i)pd € diferente de zero.

Assumindo-se que o parametro termodinamico relativo a regido do reator permanente,
possa ser representado por um valor médio 1;,, , ao longo do processo de inje¢do, tal que:
= esc =0
f L) [ ME M, + T t]dr

3w 2R (153)
" 1000 M, 1,

Desde que o coeficiente de parti¢do possa ser assumido pratica e virtualmente constante
ao longo do tratamento de dessulfuracdo do gusa, de modo que o parametro 1,, passa a

ser dado por

_ 2
LIEJE [M;\;C{} ML I + .Irt ]
- 2 (154)
m

1000 M, I

Entdo, a equagdo 151 pode ser reescrita como sendo
B B B B
) L ooEm o oe ) 22 s e v SEE e
dt t T, T, t

Por mera conveniéncia, a equacio 155 pode ser simplificada, como se segue:

i;i:ﬂ = a[%i] + b (156)
onde:
“*'[:"{1*%)*%*% (157)
med P B
e,
B_ o

b = ({149 EIT {]531
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Os parametros a e b sdo independentes do tempo. Por isso, integrando-se a equagdo

153, resulta que:

De] = -2« ([a] + Zyee (159)
a a

onde, a relacdo b/a, é

1 B 1 B, 1 (160)

Entdo, a eficiéncia de remoc¢do da espécie “i” do metal liquido durante o processo de

injecdo de carga solida € entdo expressa por:

o, _ ., b .. b i
- [%i], M [%i], (3 [%i), e (161)
ou,
= b ar
E = (1+ a[%.:']a}(] - %) iiids

Através da equagdo 161, é possivel, portanto, representar a eficiéncia de remocdo da
espécie “1” do metal liquido ao longo processo de injecao de carga s6lida em um espaco
tridimensional, considerando-se o sistema de coordenadas E, a, b. Curvas de isoeficién-
cia de remocao da espécie 1’ podem ser construida em termos dos parametros a e b. E

assim por diante.

A eficiéncia méxima de remocdo da espécie “i’do banho durante a injecdo de carga

sélida serd alcangada quando e* = 0, portanto, a equacio 161 degenerar-se-a em:

b
E = E = 1
max (1 a A, (163)
ou,
E. =1 esc
max B
1 Bt B t 164
[%Il]u [{ 1% } + [ P b [ } ] { )
J"med Be.ﬂ: Tp Bur.' TEI

Substituindo a equacdo 152 em 164, resulta que:
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=0
: ( [%i] + —M:‘“ (%), + —I i)y
. R 1000 1000 M, -
U (165)
% (1 + 1 " Bp: " Bt }
: A B T, B,T

Por sua vez, substituindo as equacdes 133 e 140 em 164, resulta que,

1 ( 4], + M:;ﬂ (%), ™ I (%i),,
E.=1- A e i 1000 1000 M,
P S 2 a2
0 1 + 1 5 1 6 k.' Izﬁ,; “ ﬂ TF‘ 2 2.38 kr Ty Q
[%i], ) : 2
hoad - KA P d,

(166)

A equacgdo 166 explicita os efeitos dos diversos parametros operacionais € variaveis

[13%2)
1

sobre a eficiéncia maxima de remog¢ao da espécie do gusa liquido, quando da inje-

¢do de carga soélida, sem a presenca de componentes volateis, tal como: magnésio. Da
equacgdo precedente - equagdo 166 -- pode-se observar que a eficiéncia de remocdo da

31
1

espécie do metal liquido quando da injecdo de cargas sélidas eleva-se com o au-
mento da taxa de inje¢do do reagente, tempo de residéncia médio das particulas disper-
sas no metal liquido e das bolhas na pluma bem como com decréscimo do didmetro das
particulas do reagente e das bolhas, entre outros. O aumento da vazio do gis de arraste
resulta em diminui¢do dos tempos médios de residéncia das particulas dispersas no me-
tal liquido e das bolhas, mas em contrapartida modifica as magnitudes dos coeficientes

de transferéncia de massa nas camadas limites do lado do metal adjacentes as interfaces

metal-escoria, metal-particula e metal-bolha.

Nas condi¢des em que b possa ser assumido bastante pequeno -- gusas com baixos teo-

13T
1

res de “i”, pequenas quantidades de escoria de arraste proveniente do alto-forno com

baixos teores de “1” “0”

bem como reagente desprovido inicialmente de “i” -- resulta que

(%],
o = (167)
2 lme.:l’
a equacdo 161 transforma-se em:
E = By = (1 - a®) (168)
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ou,

n(1-E_) =- B_ (1 +

B B
+ [+ 1:—”]4r (169)

Em especial, no caso da simples adi¢do do reagente sobre a superficie do metal liquido,

sem a presenca de escoOria de arraste e assumindo-se que o reagente adicionado ndo

(1353

contém a espécie “i’a ser removida do metal liquido, tem-se que:

o v, por isso N S 170
efc l - a [n/;lf']n ] & lmd { ]

med

Para o caso especifico da dessulfuracdo ou desfosforacdo do metal liquido por meio
apenas de escoria de topo, sob condi¢des de agitacdo do banho metélico por intermédio

de fluxo gasoso inerte, a equacdo 164 degenera-se na equagdo proposta por Riboud et
al"?,

= = , a7
(1 +

Deste modo, a eficiéncia maxima de remoc¢do do enxofre ou do fosforo do banho meta-

lico é tal que o termo e > *1/1 ) =0, entdo:
; = llﬂéﬂi - L:'T; Meac (172)
T ALy) 1000 M, + L™ M,

Para a dessulfuracdo do gusa ou do aco por meio apenas de escoria de topo, sob condi-

¢oes de agitacdo do banho meio de um fluxo gasoso, Riboud et al."?”

através da equa-
¢do 171, puderam construir um abaco de isoeficiéncia de dessulfuracdo em fungdo dos
parametros termodindmico e cinético caracteristicos, figura 4.9. Pode observar que a
regido I representa condi¢des de baixa energia de agitagdo do banho, isto €, de baixos
valores do parametro cinético caracteristico, enquanto que, a regido II representa condi-

¢oes de baixos valores do parametro termodinamico.

Na regido I, a efici€éncia de dessulfuracdo do gusa liquido s6 poderd ser aumentada com

o aumento da intensidade de agitacdo da interface metal-escoria, isto é, pela elevacao
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da vazdo do gés inerte. Enquanto que, na regido Il, a eficiéncia de dessulfuragcdo s6 po-
dera ser melhorada pela elevacdo da quantidade de escoria de topo e/ ou pelo aumento
do coeficiente de particdo de enxofre entre o gusa e a escoria de topo, isto é, pelo me-
lhoramento da “qualidade” da escoria de topo -- composi¢do e natureza quimica -- ou
ainda pela adi¢do de agentes desoxidantes potentes, tais como: aluminio, entre outros.
A adicdo de agentes desoxidantes resulta em menores potenciais de oxigénio na interfa-
ce metal-escoria, propiciando a elevacdo da capacidade sulfidica da escdria de topo em
virtude da diminui¢ao da atividade do oxigénio no metal liquido.

A equacgdo 165, no caso de pequenas quantidades de escoria de arraste proveniente do
alto-forno e reagentes injetado desprovido inicialmente da espécie “i’que deverd ser

removida do banho metélico, pode ser reescrita como se segue:

[%i],
J"me.d'
e = 1 - 1 Bt Bt (=)
Do, (1 + -+ —2— + 2"
'J"ma' Bssc Tp Bﬁr Tb
ou,
1
E. . = 1- e
- : 3 51 (174)
(1+ ¥ £ .
A’md Be.r{' Tp Beac Tb
ou,
1
E. = 1- ’;‘“" (175)
1 + +
med
onde,
Bt Bt
p = 1 + 4+ 2 176
B 1 BT e
e T p s b

Por isso, no caso de dessulfuracdo ou desfosforacdo do gusa por meio de injecdo de
carga s6lida, sem a presenca de componentes volateis, tais como magnésio, para condi-

¢oes de pequenas quantidades de escOria de arraste proveniente do alto-forno, através
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da equacgdo 166 ou 175 € possivel construir curvas de isoeficiéncia em termos do para-
metro termodinidmico caracteristico relativo ao reator permanente e do pardmetro ¢ (
relacdo entre o parametro cinético global relativo ao reator transitério / parametro ciné-

tico relativo ao reator permanente).

A figura 4.10 mostra que baixos valores do coeficiente termodindmico caracteristico
relativo a escéria de topo implicam em elevados valores de ¢ para que seja alcancada
uma dada eficiéncia de dessulfuracdo ou desfosforacdo do gusa. Enquanto que baixos
valores do parametro ¢ requerem necessariamente elevados valores do coeficiente ter-

modinamico caracteristico relativo a escdria de topo.
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Figura 4.10 - Curvas de isoeficiéncia de dessulfuracdo e de desfosforacdo do gusa em

funcdo do parametro termodindmico caracteristico da escéria de topo e do

parametro cinético ¢, durante o processo de injecao
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CAPITULO 5- Metodologia Experimental

5.1 — Adic¢ao do reagente pelo topo

Foram realizados ensaios de dessulfuracdo e desfosforacdo do gusa por simples adicdo
do reagente sobre a superficie do metal liquido, acompanhado de agitacio por fluxo de
nitrogénio bem como por injecdo do reagente por meio de lanca submersa, utilizando-se
o forno de alta temperatura Nernst-Tammann, instalado no Laboratério de Processos
Metalurgicos, Departamento de Engenharia Metalurgica da Escola de Engenharia da

Universidade Federal de Minas Gerais.

Este forno, tipo HTRK, atualmente todo controlado por computador, é dotado de dois
cadinhos, padrdo 41, com diametro interno e comprimento dos tubos de carbono resis-
tivos de 100mm e 275mm, respectivamente. O forno, propriamente dito, consiste de
um tubo de carbono — o qual funciona como resistor elétrico — e de duas jaquetas de
agua para resfriamento do sistema. A poténcia maxima dos fornos e a poténcia maxima
de seu transformador, com frequéncia de operagdo de 50/60Hertz, sdao de 40kW e
65kVA, sendo que a maxima corrente permitida para o nucleo primario do transforma-
dor € de 64A e a voltagem maxima de saida para a alimentagdo dos forno de 11,67V.
Enquanto que, a corrente méxima de circulacdo do nuicleo secundério do transformador
é de 550A. A temperatura entre 400 a 1820°C é medida por meio de termopar (Pt-
Rh/Pt) e controlada via computador, por intermédio de programa FORNAX 2000, de-
senvolvido pela Analdgica. Enquanto que para temperaturas menores de 400°C, utiliza-
se termopar convencional. Fluxos de nitrogénio foram utilizados tanto para a prote¢ao
dos resistores de carbono como para o borbulhamento no banho. A vazdo de gas inerte
utilizado para a agitacdo do banho metalico e/ou para a injecdo de carga so6lida, atual-

mente, foi monitorada via computador.

As figuras 5.1 a 5.4 retratam vistas parciais do forno Rusthrat e procedimentos experi-

mentais adotados.
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Figura 5.2 - Detalhe do forno de alta temperatura do Laboratorio de Processos Metalur-

gicos do DEMET/EE/UFMG
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Figura 5.3 - Vista parcial do fornoTammann (Rusthrat) do Laboratorio de Processos

Metalurgicos DEMET/UFMG
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Figura 5. 4 - Amostragem de gusa liquido, amostrador a vaicuo FOSECO
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Para a condugdo dos experimentos de dessulfuraciao e desfosforacao do gusa por acdo

somente de escdria de topo, adotou-se a seguinte procedimento experimental:.

iif)

V)

vi)

vii)

viii)

X1)

Para a fusdo do gusa utilizou-se cadinho de grafita com seguintes dimensdes :
didmetro externo: = 85 mm; didmetro interno = 75 mm e altura = 300 mm.
Apos atingida a temperatura de tratamento desejada para a condugdo do experi-
mento, fez-se o carregamento do gusa s6lido — cerca de 1,5 —1,7 kg -- a qual foi
acomodada na regido isotérmica do cadinho.

A temperatura do cadinho de grafita, onde promoveu-se a fusdo do gusa, foi
continuamente monitorada e controlada por um programa de computador desen-
volvido pela Anal6gica, com a sensibilidade de 0,5°C.

As temperaturas de tratamento -- controlada por computador, utilizando-se ter-
mopares Pt-(Pt/Rh 30%) -- foram 1300 e 1400°C.

Para cada experimento procedeu-se a fusdo do gusa, sob a atmosfera protetora
de nitrogénio, para minimizar a oxidacdo do metal liquido pelo oxigénio da at-
mosfera.

Ap6s completada a fus@o do gusa, coletou-se amostra do metal liquido, através
de tubo de silica evacuado fabricado pela Foseco.

ApOs a primeira amostragem do gusa liquido, para a determinacdo dos teores
iniciais de enxofre e de fésforo, procedeu-se a adi¢do da mistura reagente, previ-
amente seca, seguida de inje¢do de nitrogénio com vazdes preestabelecidas.

As amostragens do metal liquido foram em ndmero de seis, realizadas em inter-
valos de cinco em cinco minutos.

O reagente — mistura de carbonato de calcio e carbonato de sédio -- convenien-
temente seco em estufa, foi confinado em sacolete de plastico, para posterior
adicao sobre a superficie do metal liquido.

Para minimizar a perda de reagente, por projecdo, principalmente, no momento
de sua adi¢@o sobre a superficie do metal liquido, tampou-se a parte superior do
cadinho de grafita, utilizando-se um tampao de carbeto de silicio, com furo para
a passagem da lanca de inje¢ao do gés inerte.

A injecdo do gés inerte — nitrogénio -- para agitacdo do banho metalico, deu-se
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através de lanca submersa de alumina, revestida por uma camisa de carbeto de

silicio, com vistas a minimizar a agressdo pela escoria de topo.

Xii) Para a determinacdo da vazdo de nitrogénio, foram utilizados rotametros de O -

10 NI/min e 0 - 50 NI/min.

xiii)) O tempo de tratamento foi de 25 minutos.

TABELA V.1 :- CONDICOES OPERACIONAIS PARA OS ENSAIOS EM

ESCALA DE LABORATORIO
Massa de gusa tratado, kg 1,50 - 1,70
Massa de reagente, kg/ton. 10 —-20
Temperatura de tratamento, °C 1300 — 1400
% Carbono 4,3
% Enxofre 0,020
Composicao inicial do gusa % Fosforo 0,0180
% Manganés 0,1
%Silicio 0,16

5.2 — Injecao do reagente

Para a conducdo dos experimentos de dessulfuracdo e desfosforacdo do gusa por inter-

médio de injecdo do material particulado, construiu-se um sistema de injecdo simples. O

injetor consistiu de um tubo cilindrico, posicionado verticalmente, dotado de terminal

inferior tronco-cOnico, dotado de abertura regulavel na parte inferior do mesmo, visando

o controle da taxa de injecdo. Inicialmente, procedeu-se a calibracdo do injetor, para

vazdes constantes do gis de arraste, de modo a determinar a taxa média de injecdo.




vi)

vii)

Vviii)

X1)

Xii)
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Para a fusdo do gusa utilizou-se cadinho de grafita com seguintes dimensdes :
didmetro externo: = 85 mm; didmetro interno = 75 mm e altura = 300 mm.

A temperatura do cadinho de grafita, onde promoveu-se a fusdo do gusa, foi
continuamente monitorada e controlada por um programa de computador desen-
volvido pela Analdgica, com a sensibilidade de 0,5°C.

As temperaturas de tratamento — controladas por computador e utilizando-se
termopares Pt-(Pt/Rh 30%) -- foram 1300 e 1400°C.

Apo6s atingida a temperatura de desejada para o experimento, fez-se a carga de
gusa — cerca de 1,5 kg -- a qual foi acomodada na regido isotérmica do cadinho.
Para cada experimento procedeu-se a completa fusdo do gusa, sob a atmosfera
protetora de nitrogénio, para minimizar a oxida¢do do metal liquido pelo oxigé-
nio da atmosfera.

Ap6s completada a fusd@o do gusa, coletou-se amostra do metal liquido, através
de tubo de silica evacuado fabricado pela Foseco com vista na determinagdo dos
teores iniciais de enxofre e de fosforo.

Ap6s retirada a primeira amostra do gusa liquido, procedeu-se a injecdo da mis-
tura.

O reagente — mistura de carbonato de calcio e carbonato de sédio -- convenien-
temente seco em estufa, foi injetado por meio de lanca submersa de alumina re-
vestida por uma camisa de carbeto de silicio, com vistas a evitar a sua agressao
pela escoria.

Como gas de arraste, utilizou-se nitrogénio, cuja vazao foi controlada por meio
de rotametros de 0 - 10 N1l/min e 0 - 50 N1/min.

As amostragens do metal liquido foram em ndmero de seis, realizadas em inter-
valos de cinco em cinco minutos.

Para minimizar a perda de reagente, por projecdo, principalmente, no momento
de sua adi¢do sobre a superficie do metal liquido, tampou-se a parte superior do
cadinho de grafita, utilizando-se um tampao de carbeto de silicio, com furo para
a passagem da lanca de injecgao.

A duracao de cada ensaio foi de 25 minutos.
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Xiv) A duracdo de cada ensaio foi de 25 minutos.

Observagao: Como antecipacao dos resultados obtidos, o que sera abordado em detalhes
no capitulo 6, deve-se ressaltar, neste interim, que analises quimicas das amostras reco-
lhidas mostraram que as mudancas de concentra¢do de enxofre, silicio, fosforo do gusa
liquido relativas ao processo de inje¢dao do reagente escolhido mostraram-se compari-
veis aqueles obtidos quando da adicdo do reagente pelo topo do banho, sob as mesmas
condi¢cOes de temperatura e vazdo de nitrogénio, mesma massa € composicdo de escoria
de topo gerada. Observou-se que a contribui¢do do reator transitdério mostrou-se virtu-
almente nula, em virtude dos baixissimos tempos de residéncias das particulas e bolhas

nesta regido do reator.

5.3 — Metodologia Industrial

No processo de inje¢do em panela industrial ( borda livre média de 40cm de altura, ca-
pacidade média de 30 toneladas de gusa liquido, revestimento de refratario silico—
aluminoso, area nominal da interface metal-escoria de 2.6m2), misturas sintéticas a base
de CaO foram injetadas por meio de lanca submersa, a uma profundidade imersdao mé-
dia de 1,5m, utilizando-se nitrogénio como gas de arraste, com vazdes médias de 18 —
22Nm’/h. Utilizou-se rotdmetros para a medida e controle da vazdo de nitrogénio e ter-
mopar Platina-(Platina/R6dio) para a medida da temperatura inicial de tratamento =
temperatura de vazamento do metal liquido na panela. A temperatura de tratamento
variou entre 1280 °C e 1450°C. Para a amostragem inicial e final do gusa liquido utili-
zou-se tubos de silica evacuados fabricados pela Foseco, dentro de envoltdrio de pape-
1ao. O consumo especifico de reagente variou entre 10 e 16kg/ tonelada de gusa. A dis-
tribuicdo granulométrica média do reagente a base de CaO compreendeu a faixa de 150
a 450 micras. O sistema de injecdo da mistura sintética — mistura a base de CaO ou de

CaO-Mg, consistiu-se de silo pressurizado dotado de valvula rotativa para o controle da
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taxa de inje¢do do reagente. A duracdo de pré-tratamento variou de 10 a 15 minutos.

No caso de adicdo de reagente sobre a superficie do banho, promoveu-se a agitacio
deste ultimo por intermédio de um fluxo de nitrogénio. Para medir-se a vazdo do gas
inerte utilizou-se rotametros e para a temperatura termopares Platina-(Platina/Rédio).
Enquanto que para a amostragem inicial e final do gusa liquido, como no processo de

injecdo, propriamente dito, utilizou-se tubos de silica a vacuo.

Dados de massa e composi¢do de gusa tratado, massa e composi¢do média da escoria
proveniente do alto-forno, temperatura inicial de tratamento, taxa de injecdo, granulo-
metria e composi¢do do reagente ou massa total de reagente adicionado, vazao média do
gis de inerte -- gas de arraste ou de borbulhamento -- foram fornecidos pelas usinas
sidertdrgicas envolvidas neste estudo. No que concerne a impureza a ser removida, ape-
nas valores de concentracdo inicial e final puderam ser fornecidas. As concentracdes
intermedidrias, entre a inicial e final, foram determinadas pelo modelamento mateméti-

co apresentado no capitulo I'V.

As figuras 5.5 a 5.10 ilustram algumas caracteristicas do processo de inje¢do de carga
sOlida em panelas, em escala industrial, quando do pré-tratamento do gusa liquido satu-

rado em carbono ( dessilicia¢do, dessulfuraciao e/ou desfosforagao).

As condi¢des de simulacdo e informacdes mais detalhadas do processo industrial de
pré-tratamento do gusa por meio de injecdo de carga solida, em especial para o trata-
mento de dessulfuracdo de gusas saturados em carbono, bem como por simples adi¢do
do reagente sobre a superficie do metal liquido, em escala industrial, sdo apresentadas

no préximo capitulo.
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Figura 5.5 - Esquema de uma planta de pré-tratamento do gusa por injecdo de reagente

em panela industrial
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Figura 5.6 - Esquema do processo de injecdo de reagentes por meio de lanca submersa,

em escala industrial
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Figura 5.7 — Condi¢des operacionais do processo de inje¢ao, em escala industrial
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Figura 5.8 — Vista parcial de uma instalacdo de pré-tratamento do gusa, em escala
industrial
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Figura 5.9 — Vista da panela de pré-tratamento do gusa durante a injecao de reagente
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Figura 5.10 — Vista da panela de pré-tratamento do gusa por meio de injecdo de rea-

gente sintético, quando da remogao da escoria de topo.
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CAPITULO 6- Resultados e discussoes

6.1 Dessulfuracao e desfosforacao simultaneas — Ensaios em laboratério.

Ensaios em escala de laboratério, num total de 60 experimentos, foram conduzidos para
verificacdo dos efeitos da temperatura, consumo especifico de reagente, vazao do gas
inerte e composi¢ao da escodria de topo sobre a eficiéncia de dessulfuracao e desfosfora-
¢do de gusa saturado em carbono, com baixo teor de silicio. Para a experimentagdo fo-
ram utilizadas escorias -- CaO-Na,O -- adicionadas sobre a superficie do banho. As
escorias, durante os tratamentos de dessulfuracdo e desfosforagdao conjuntas, apresenta-
ram-se liquidas. As perdas de massa de escorias, induzida pelo fluxo gasoso e volatili-
zacdo bem como a composicao temporal das mesmas ndo puderam ser determinadas.
Apesar da atmosfera de nitrogénio sobre o banho, ndo foi possivel quantificar a intensi-
dade de oxidacdo do ultimo pela atmosfera, na regido do olho da pluma gasosa, nem

mesmo estimar seus efeitos sobre a dessulfuragcdo e desfosforacao.

Os resultados experimentais obtidos, como ja mencionado no desfecho do capitulo 5,
quando da injecdo do reagente mostraram-se virtualmente similares aos obtidos quando
da simples adicdo da mesma massa de reagente sobre a superficie do banho, em condi-
¢cOes de idénticas temperaturas de tratamento e vazdes de gas inerte — nitrogénio. Por
18s0, todos os experimentos foram considerados como sendo ocorridos apenas na regidao
do reator permanente, em virtude dos baixissimos tempos de residéncia as particulas e
das bolhas na regido do reator transitério. Em diversos ensaios, por meio de inje¢ao do
reagente, observou-se uma forte tendéncia a aglomeragcdo daquele, causado essencial-
mente pelo elevado grau de finura do reagente, < 100mesh, provocando o entupimento
da abertura reguldvel do injetor ou causando flutuacdes fortes na taxa de injecao. Estes

ensaios foram desconsiderados.

As figuras 6.1 e 6.2 comparam as eficiéncias de dessulfuracio e desfosforacdo experi-

mental e prevista pelo modelamento matematico de reacdes acopladas na regido do rea-
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tor permanente, quando do uso de reagentes a base de CaO-Na,O.

R2=0,8205

Eficiéncia de De-S ( Laborat.)

Eficiéncia de De-S ( modelo)

Figura 6.1 — Comparacdo entre os resultados experimentais de dessulfuracdo e previstos

pelo modelo aplicado ao reator permanente.

R2 = 0,9448

A

70 75 80 85

Eficiéncia de De-P ( Laborat.)

Eficiéncia de De-P ( modelo)

Figura 6.2 — Comparacdo entre os resultados experimentais de desfosforacdo e previstos

pelo modelo aplicado ao reator permanente.
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6.1.1 Efeito das condicoes operacionais sobre a desfosforacao do gusa

Os resultados experimentais mostraram que maiores temperaturas de tratamento impli-
caram em menores eficiéncias de desfosforacdo, figura 6.3 em virtude da prépria exo-
termicidade da reacdo e decréscimo na capacidade fosfidica da escoria de topo. Deste
modo, a elevacdo da temperatura de tratamento resultou em decréscimo do parametro

termodindmico caracteristico relativo a desfosforacdo — (coeficiente de particao de fos-

foro x massa de escéria) / massa de metal.

Similarmente, maiores vazdes do gis inerte — nitrogénio -- mantendo as demais condi-
¢Oes operacionais constantes, resultaram em maiores coeficientes de transferéncia de
massa de fosforo através da interface metal-escdria causados por maiores taxas de dissi-
pacdo de energia, resultando, por conseguinte, em maiores desempenhos da reacio de

desfosforacdo, figura 6.4.

De modo semelhante, os resultados experimentais e previstos pelo modelo cinético in-
dicaram que maiores quantidades de Na,O na mistura bem como maiores quantidades
de escoria de topo, figuras 6.5 e 6.6, refletiram em maiores eficiéncias de desfosforacao
do gusa, em virtude tanto do abaixamento da concentracdo do ion fosfato na escoria
bem como do aumento da magnitude do pardmetro termodindmico caracteristico relati-
vo a desfosforacdo do gusa -- ( coeficiente de particido de fésforo x massa de escoria ) /

massa de metal liquido.
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Figura 6. 3 — Efeito da temperatura sobre o desempenho médio da desfosforagdo do

gusa por escorias CaO- Na,O
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Figura 6. 4 — Efeito da vazao de gas inerte sobre o desempenho médio da desfosforacao

do gusa por escorias CaO- Na,O
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Figura 6. 5— Efeito da massa de escoria de topo sobre o desempenho médio da desfosfo-

racdo do gusa por escorias CaO-Na20
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Figura 6. 6— Efeito da propor¢do relativa de Na,O sobre o desempenho médio da desfos

forac@o do gusa por escorias CaO- Na,O
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6.1.2 Efeito das condicoes operacionais sobre a dessulfuraciao do gusa

No que concerne a reagdo de dessulfuracdo do gusa, os resultados experimentais deno-
taram que o incremento na temperatura de tratamento, vazao do gés de agitacdo e massa
e composicao da escdria de topo implicaram em crescimento da taxa de reacdo, figuras

6.7 a 6.10.

Os efeitos da elevacdo da temperatura bem como do teor de Na,O induziram a elevagdo
da capacidade sulfidica da escoria, figura 6.7, portanto maiores valores do parametro

termodinamico caracteristico relativo a dessulfuracdo — ( coeficiente de particdo de

enxofre x massa de escéria ) / massa de metal.

Enquanto que, o aumento da vazao do gés inerte redundou em incremento do coeficien-
te de transferéncia de massa através da interface metal-escOria ou o parametro cinético
caracteristico -- ( coeficiente de transferéncia de massa de enxofre x area x tempo de
tratamento) / volume de gusa tratado -- elevando sobremaneira a taxa de utilizacdo do

reagente adicionado figura 6.8.

Por outro lado, a elevagdo da massa efetiva de escdria de topo e da proporcao relativa de
NayO, figura 6.9 e 6.10, implicaram em maiores desempenhos da dessulfuracdo. Tal
fato pode ser atribuido a menores chances de saturaciao da escéria em virtude do aumen-
to da solubilidade e de menores atividades do ion sulfeto na escéria bem como do in-

cremento da magnitude do pardmetro termodinadmico caracteristico relativo a dessulfu-

ragdo — ( coeficiente de parti¢io de enxofre x massa de escoria ) / massa de metal.
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Figura 6. 7— Efeito da temperatura sobre a taxa de dessulfuracdo do gusa por meio de

escoria de topo constituida de CaO-Na,O
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Figura 6.8— Efeito da vazdo de gis inerte sobre a taxa de dessulfuracdo do gusa por

meio de escoria de topo constituida de CaO-Na,O
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Figura 6.9 — Efeito da massa de escdria de topo sobre a taxa de dessulfuracdo do gusa

por meio de escoria de topo constituida de CaO-Na,O
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Figura 6.10 — Efeito da composi¢cdo da escoria sobre a taxa de dessulfuracdo do gusa

por meio de escoria de topo constituida de CaO-Na,O
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6.2 Simulacao do pré-tratamento do gusa em panelas industriais por
adicao de reagente pelo topo, sob condicoes de agitacao por fluxo de

gas inerte

Para a predicdo de resultados tedricos foram consideradas as seguintes condi¢des:

Tabela VI.1 — Condic¢des operacionais para o pré-tratamento do gusa

Temperatura de tratamento, °C 1300
Vazao de gas inerte, Nm’/h 21
Massa de gusa liquido, ton. 28
Massa de escoria de topo, kg/ton. de gusa 50

%CaO 50
Composic¢do da escoria de topo %Na,O0 10
%Si10, 10
%carepa 30
%C 4,2
%Si 0,26
Composi¢ao do gusa %S 0,032
%P 0,028
%Mn 0,020

Os efeitos da intensidade do fluxo gasoso, temperatura de tratamento, quantidade e
composi¢ao da escoria de topo sobre as distribuicdes de fosforo, enxofre, silicio e man-
ganés entre o gusa liquido e a escoria sdo discutidos. A luz do modelo cinético de rea-
¢oes acopladas na regido do reator permanente desenvolvido no capitulo 4. As figuras
6.11 a 6.13 comparam as efici€ncias de dessulfuracdo, desfosforagao e dessiliciacdo do

gusa industrial e prevista pelo modelo cinético, aplicado ao reator permanente.
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Figura 6. 11— Comparacdo entre a eficiéncia de dessulfuracio prevista pelo modelo ci-

néticoe a eficiéncia obtida em escala industrial
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Figura 6.12 - Comparacdo entre a eficiéncia de desfosforagcdo prevista pelo modelo ci-

nético e a eficiéncia obtida em escala industrial
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Figura 6.13- Comparaciao entre a eficiéncia de desfosforacdo prevista pelo modelo ciné-

tico e a eficiéncia obtida em escala industrial

6.2.1 Efeito da vaziao do gas inerte sobre performance do processo

Os efeitos do fluxo gasoso para a agitagdo do banho manifestaram-se principalmente em
aumentos dos coeficientes de transferéncia de massa das espécies através das camadas
limites adjacentes a interface metal-escéria, melhorando sobremaneira o desempenho do

processo de pré-tratamento do gusa.

Resultados da simulacdo do processo industrial mostraram que o aumento da vazdo do
gés inerte por meio de lanca submersa — nitrogénio — resultou em aumento da taxa de
dessiliciacdo do gusa figura 6.14. O aumento da vazdo do gés inerte de 21 para 42Nm’/h
causou um aumento da eficiéncia de dessiliciagdo de 89 para 95%. No entanto o au-
mento na taxa de injecao de nitrogé€nio implicou em diminui¢do da taxa de desfosfora-
¢do do gusa, figura 6.15, de modo que para vazdes de 21 para 42Nm?/h, as eficiéncias
de desfosforagdao foram 2,5 e 1,8, respectivamente. A habilidade de reversao de fosforo

da escoria para o metal liquido, ao longo do tratamento, mostrou-se aumentada pelo
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aumento do fluxo do gas de agitacdo do banho. O modelo sugere que tal fato deveu-se a
diminui¢do da concentracdo de oxigénio dissolvido no gusa liquido e pelo aumento da

taxa de dessiliciacao.

A taxa de dessulfuracdo do gusa mostrou-se aumentar com a elevaciao da vazio do gas
inerte, figura 6.16, como resultado da diminuicdo da concentra¢do de oxigénio na inter-
face de reacdo metal-escoria bem como pelos beneficios cinéticos causados. Por outro
lado, o aumento da vazdo do gas inerte incorreu em diminui¢do da taxa de distribuicdo
de manganés entre o metal-liquido e a escéria de topo. As eficiéncias de dessulfuracdao
foram 63 e 66% para vazdes de 21 e 42Nm3/h, respectivamente. No entanto, maiores
vazoes do gés inerte implicaram em maiores habilidades de reversdo de fésforo da esco-
ria para o metal liquido, em virtude do aumento da taxa de dessiliciacio do gusa. Por
outro lado, maiores vazdes de gis inerte implicaram em diminuicdo da taxa de remog¢ao

de manganés do banho, figura 6.17, pelo mesmo motivo.
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021 —4—Q =42Nm3/h
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=
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Figura 6.14 — Efeito da vazao de gas inerte sobre a dessiliciagdo do gusa
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Figura 6.15 — Efeito da vazao de gés inerte sobre a desfosforagdo do gusa
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Figura 6.16 — Efeito da vazao de gas inerte sobre a dessulfuragdo do gusa
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Figura 6.17 — Efeito da vazdo de gés inerte sobre a distribuicdo de Mn entre o metal

liquido e a escoria de topo.

6.2.2 Efeito da temperatura sobre o desempenho do processo

Sabe-se que mudancas na temperatura de tratamento afetam termodinamica, cinética e
economicamente o processo de pré-tratamento do gusa ou de refino do ago, quer acele-
rando certas reacdes — dessulfuracio -- retardando outras — dessiliciacdo, desfosforacao,
entre outras, e, em especial, podendo modificar o dominio de estabilidade de escoria
liquida além de afetar fortemente a taxa de escorificaciao das particulas do reagente inje-
tado e intensificar a agressao do revestimento refratario da panela ou do carro-torpedo
pela escoria de topo. Um modelo para o comportamento térmico do reator, durante o
tratamento de dessulfuracdo do gusa, € apresentado em detalhes no apéndice 3. Este
mesmo modelo pode ser convenientemente adaptado para prever o comportamento tér-
mico do processo de dessiliciacdo ou de desfosforacdo. Tal assertiva serd abordada em

trabalhos posteriores.
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Dos resultados preditos pelo do modelamento matematico apresentado no capitulo 4,
pode-se observar que o aumento da temperatura de tratamento do gusa traduziu em di-
minuicdo da taxa de dessiliciagdo do gusa, figura 6.18. A eficiéncia de dessiliciagdo do
metal liquido decresceu de 89 para 79%, para as temperaturas de 1300 e 1400°C, res-
pectivamente. Similarmente, a elevacdo da temperatura de tratamento resultou em dimi-
nuicdo da eficiéncia de desfosforagdo bem como em maiores chances de reversao de
fosforo da escdria de topo para o metal liquido, figura 6. 19. Para temperatura de 1300 e
1400°C, os tempos de inicio da reversdo de fésforo da escéria de topo para o metal li-
quido foram 7 e 2 minutos, respectivamente. Para estas temperaturas, a eficiéncia de

desfosforagao foram 2,1 e 1,5%, para esse mesmo intervalo de tempo, respectivamente.

Por outro lado, como esperado, a taxa de dessulfuracdo do gusa mostrou-se fortemente
afetada pela elevagdo da temperatura, resultando em menores teores residuais de enxo-
fre no gusa, figura 6.20. Tal fato pode ser essencialmente atribuido ao aumento da capa-
cidade sulfidica da escoria de topo com a temperatura e a endotermicidade da reacdo de
dessulfuracdo, propriamente dita. A eficiéncia de dessulfuracdo foi 63 e 79%, para
temperaturas de 1300 e 1400°C, respectivamente. Ao contrério da rea¢do de dessulfura-
¢ao, a elevagdo da temperatura do metal liquido implicou em diminui¢do da distribuicdo
de manganés entre o metal liquido e a escoria de topo, figura 6.21 A eficiéncia de remo-
¢do do manganés do banho metalico decresceu com a elevaciao da temperatura inicial de

tratamento, sendo 11 e 8%, para as temperaturas de 1300 e 1400°C, respectivamente.

Os resultados das simulagdes do processo de pré-tratamento do gusa, por simples adi¢ao
da mistura sintética considerada, indicaram que a eficiéncia de descarburacdo do metal

liquido mostrou-se pouco significativa.
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6.2.3 Efeito da massa de escoria de topo sobre a performance do processo

Sabe-se que o desempenho da operacdo de pré-tratamento do gusa é funcdo da quanti-
dade de escoria de topo utilizada, embora o aumento da massa de escoria formada seja
um parametro termodinamicamente plausivel, contudo indesejavel na pratica industrial,
uma vez que geralmente implicam em maiores perdas térmicas e metélicas, bem como

em desvantagens economicas.

Maiores quantidades do agente adicionado implicaram em maiores efici€ncias de dessi-
liciacdo, desfosforacdo, dessulfuracdo e distribuicoes de manganés entre a escoOria de
topo e o metal liquido. Maiores quantidades de escoria de topo traduziram-se em um
ténue aumento do desempenho da dessiliciagdo do gusa, figura 6.22. Este efeito mos-
trou-se pronunciado nos momentos iniciais do tratamento. Para quantidades de 50 e
100kg de escoria/ton. de gusa, a eficiéncia de dessiliciacao foi 89 e 94%, respectiva-
mente. No entanto, a eficiéncia de desfosforacdo do gusa liquido mostrou-se fortemente
aumentada pelo aumento da quantidade de reagente adicionado sobre a superficie do
metal liquido, figura 6.23 A eficiéncia da reacdo de desfosforacdo, para 50 e 100kg de
escoria/ton. de gusa, elevou de 2 para 61%, respectivamente. A reversiao de fosforo da
escoria para o metal liquido mostrou-se mais favoravel para menores quantidades de
escoria de topo, em virtude da maior habilidade de saturagcdo da escéria em ion fosfato.
A eficiéncia de dessulfuracdo sofreu um aumento pouco pronunciado com a elevagdo da
massa de escOria, figura 6.24. A eficiéncia de dessulfuragdo, para 50 e 100kg de esco-
ria/ton. de gusa, foi cerca de 62 e 64, respectivamente. Nos instantes iniciais do trata-
mento, os efeitos da massa de escoria de topo sobre a taxa de dessulfuracdo mostrou-se
indiferente. A distribuicdo de manganés entre o metal liquido e a escdria de topo cres-
ceu com o aumento da massa de escdria adicionada sobre a superficie do metal liquido,
de modo mais pronunciado comparativamente com a dessulfuracdo, figura 6.25. Para
quantidades de 50 e 100kg de escoria/ton. de gusa, a eficiéncia de remo¢do de manga-

nés do metal liquido variou de 11 para 23%, respectivamente.
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6.2.4 Efeito da substituicio do CaO pelo Na,O da escoéria sobre a perfor-

mance do Processo

A substituicao do CaO da escéria de topo pelo Na,O, embora resulte em impactos dele-
térios a0 meio ambiente e desgaste do revestimento refratario, implicou em aumento da
basicidade otica e de fluidez da escéria de topo, favorecendo termodinamicamente, as
reacOes de desfosforacdo e dessulfuracdo. Este efeito benéfico é atribuido ao aumento
do campo de estabilidade de escorias liquidas bem como ao aumento das capacidades
sulfidica e fosfatica da escoria de topo. Sabe-se que a presenca e o aumento do teor des-
te 6xido alcalino na escdria de topo propiciam a ocorréncia da remocao simultinea de
enxofre e fosforo do gusa liquido, especialmente, em baixas temperaturas de tratamento,
1250 — 1350°C. No entanto, resultados obtidos mostraram que o efeito desta varidvel

sobre a dessiliciacdo do gusa ndo se mostrou evidente, figura 6.26.

Por outro lado, maiores quantidades de CaO substituido pelo Na,O resultaram em maio-
res taxas de desfosforacdo do metal liquido, figura 6.27, além de aumentar o tempo de
inicio da reversdo de fosforo da escoria de topo para o gusa. Sob o prisma puramente
termodinamico, uma pequena elevacdo da massa de escoria de topo, como evidenciado
previamente, poderia ser uma técnica de retardar o fendmeno de reversdo de fésforo da
escoria para o metal liquido. No entanto, esta alternativa incorre em desvantagens eco-

ndmica e ambiental.

Maiores quantidades relativas de Na,O na escdria refletiram em maiores taxas de des-
sulfuracdo, figura 6.28, em virtude do aumento da capacidade sulfidica da escoéria de
topo, principalmente, ap0s 5 minutos de tratamento. A taxa de remoc¢ao do Mn do banho
para escoria mostrou-se elevada fracamente pela substituicdo do CaO pelo Na,O, figura

6.29.
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6.2.5 Efeito da substituicio de carepa por Na,O da escoéria sobre a perfor-

mance do Processo

A carepa, além de escorificante, apresenta-se como um sub-reagente oxidante barato e
abundante, perfeitamente aplicavel aos tratamentos de dessiliciacdo e desfosforacdo do

gusa.

Resultados da simulacdo de processo industrial apontaram que o aumento do teor de
Na,O em detrimento do carepa refletiu em diminui¢do da taxa de dessiliciacdo, em es-
pecial apds 10 minutos de tratamento, figura 6.30. A efici€ncia de dessiliciacdo decres-
ceu de 89 para 76%, quando o teor de Na,O variou de 10 para 20%, em detrimento do
teor de carepa da escdria de topo. Similarmente, observou-se que a substitui¢cao da care-
pa pelo Na,O da escdria resultou em decréscimo da taxa de desfosfora¢do do gusa, figu-
ra 6.31 pelo mesmo motivo acima explicitado. Para teores de 10 e 20% de Na,O, a efi-
ciéncia de desfosforacdo decresceu de 2 para 0,17%, respectivamente. A habilidade de
reversdo de fosforo da escoria de topo para o metal liquido mostrou-se favorecida pelo
aumento do Na,O em detrimento dos 6xidos de Fe da escéria de topo. Em contrapartida,
a taxa de dessulfuracdo do gusa mostrou-se beneficiada pela substituicao do carepa pelo
Na,O da escoria, figura 6.32 apds 5 minutos de tratamento, em decorréncia do aumento
do coeficiente de particio de enxofre entre a escoria de topo e o metal liquido. Para
concentragdes de 10 e 20% de Na,O, em detrimento do carepa da escoria, a efici€éncia
de dessulfuracdo variou de 63 e 89%, respectivamente. Pode-se observar que, maiores
relacdes Na,O/carepa implicaram em menores taxas de particdo de manganés entre o
metal liquido e a escdria de topo, figura 6.33, além do favorecimento da habilidade de
reversao deste componente da escoria para o metal. Para teores de Carepa de 10 e 20%,
em detrimento da carepa, a eficiéncia de remocao do manganés do banho foi de 2 e

12%, respectivamente.
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6.2.6 Efeito da substituicio do CaO pelo carepa sobre a performance do

Processo

Resultados de simulacdo mostraram que o efeito da elevacdo do teor de carepa da esco-
ria de topo sobre a dessiliciagdo ndo se mostrou evidente, figura 6.34. A eficiéncia de
dessiliciagdo manteve-se virtualmente em 89%, quando o teor de carepa da escdria, em
detrimento do CaO, variou de 30 para 40%. Ao contririo a taxa de desfosforacdo do
gusa mostrou-se fortemente influenciada pelo aumento da proporcdo relativa a carepa
da escoria de topo, figura 6.35. Para teores de 30 e 40% de carepa, a eficiéncia de des-
fosforagdo variou de 2 para 5%, respectivamente. Pode-se, outrossim, observar que o
aumento desse componente implicou em menores habilidades de reversdo de fésforo da
escoria para o metal liquido bem como em maiores eficiéncias de desfosforacio ao tér-

mino do tratamento.

Em contrapartida, maiores teores iniciais de carepa da escoria de topo, € consequente-
mente menores concentracdes de CaO, resultaram em menores taxas de dessulfuracdo
do gusa, figura 6.36, em virtude do decréscimo do coeficiente de particdo de enxofre
entre o metal liquido e a escoéria. Por isso, como era de se esperar, que maiores teores
deste componente na escoria de topo implicaram em aumento da reversdo de enxofre da
escoria para o metal liquido. Para teores de carepa de 30 e 40%, a eficiéncia de dessul-
furacdo foi 63 e 27%, respectivamente. No entanto, maiores taxas de distribui¢do de
manganés entre o metal liquido e a escoria puderam ser alcancadas com a elevagdo do
teor de carepa da escoria de topo, figura 6.37. Para estes teores de carepa na escoria de
topo, a eficiéncia de remoc¢ao do manganés do metal liquido foi de 11 e 17%, respecti-

vamente.
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6.3 Simulacdo da dessulfuracao do gusa em panelas industriais por

injecdo de misturas a base de CaO-Mg

Neste interim, sdo discutidos os efeitos de parametros operacionais e de varidveis, tais
como vazdo do gés de arraste, taxa de inje¢do, composi¢ao e dimensdes iniciais do rea-
gente, massa e composi¢do da escdria de arraste provinda do alto-forno, proporcio rela-
tiva de carbonato na mistura, entre outros, sobre a performance do processo de dessulfu-

racdo de gusas saturados em carbono em panelas industriais de pré-tratamento do gusa.

Um conjunto de 1800 resultados de dessulfuracdo de gusa liquido em panelas industri-
ais, em um total de 4000, foram considerados como base para esta investigacdo. Para
aquisicdo dos resultados teoricos, tanto sob condi¢des isotérmicas e nao-isotérmicas,
por simplicidade, assumiu-se que as particulas injetadas ndo sofreram nenhuma tendén-
cia de aglomera¢cdo e nem emulsionamento metal-escéria de topo, uma vez que o mo-
delo matematico proposto ndo os considera. As perdas de volateis através da interface
metal-gis e o desgaste do revestimento refratario da panela também ndo foram compu-
tados. A figura 6. 40 esquematiza o processo de inje¢do de carga s6lida em escala indus-

trial.

Sdo apontados os efeitos dos diversos parametros operacionais supracitados sobre as
magnitudes das contribuicdes relativas a escoria de topo, particulas dispersas no metal
liquido e retidas nas bolhas, bem como a contribui¢do relativa ao magnésio sobre a taxa

global iniciais de dessulfuracdo e sobre a queda de temperatura do metal liquido.

Um programa de computador foi desenvolvido envolvendo os diversos parametros ope-
racionais bem como contabilizando as perdas térmicas do banho decorrentes do proces-
so de injecdo propriamente dito. Novamente, o modelo do comportamento térmico apli-
cado ao processo de injecdo encontra-se descrito no apéndice 3. As perdas de magnésio
ao longo do processo de inje¢ao outrossim foram computadas. Adicionalmente, um mo-

delamento para simulagdo da intensidade de decomposi¢@o das particulas de carbonato
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dispersas no metal liquido e retidas nas bolhas bem como para a escorificacdo do CaO

na escoria de topo estdo apresentados no apéndice 6.

A tabela V1.2 apresenta as condi¢des operacionais para o tratamento de dessulfuracdo
do gusa em panelas de transferéncia, em escala industrial, por intermédio de injecdao de

misturas sintéticas a base de CaO-Mg.

Tabela V1.2 - Condicoes operacionais

Temperatura inicial de tratamento (°C) 1300 — 1450
Massa de gusa tratado (ton.) 30
Massa de escoria de arraste provinda do alto-forno, kg/ton. 5-10
Vazao de nitrogénio(Nm3/h) 21 -40
Profundidade de injecdo (m) 1,6
Taxa de injecao (kg/min.) 2048
Enxofre inicial do gusa (%) 0.01 -0.03
Tempo médio de tratamento (min.) 12

% CaO 60 — 80

%CO, 0-30
Carateristicas do reagente %Na,O 0-10

%CaF, 0--10

%Mg 1-3

Diametro médio inicial (mi- 150 — 450

crons)
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Resultados da simulacdo do processo de dessulfuracdo demonstraram que o modelo
cinético proposto conseguiu prever de maneira satisfatoria os resultados industriais. As
contribuicdes relativas a escdria de topo, particulas dispersas no metal liquido, particu-
las retidas nas bolhas e a0 magnésio puderam ser estimadas para as condi¢des operacio-
nais citadas na tabela VI.2. Pode ser antecipado, neste interim, que a taxa de utilizacdo
do magnésio mostrou-se fortemente dependente da vazdo de gas de arraste — nitrogénio
-- proporcao relativa e fracdo de decomposicdo do material carbonatado na mistura sin-
tética, temperatura de tratamento e taxa de injecdo do reagente. Os resultados da simu-
la¢do indicaram que a dessulfuracdo pelo magnésio, ao contrario do reator permanente,
mostrou-se independente da quantidade e composi¢io da escoria de arraste provinda do
alto-forno. A figura 6.38 compara as efici€ncias globais de dessulfuracdo do processo
industrial e prevista pelo modelo proposto, quando da injecdo de misturas a base de

Ca0O-magnésio.
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Figura 6.38 — Comparacdo entre a eficiéncia de dessulfuracdo em escala industrial e

prevista pelo modelo cinético proposto.
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6.3.1 Efeito da quantidade de escéria de arraste do alto-forno

Na pratica industrial, € inevitavel a presenca de escodria de arraste do alto-forno durante
o enchimento da panela ou do carro-torpedo. Esta modalidade de escorias reflete em
prejuizos termodindmicos para o desempenho do processo de dessulfuracio e desfosfo-

racdo do gusa.

Resultados obtidos do modelamento matematico indicaram que maiores quantidades de
escoria de arraste oriundas do alto-forno implicaram em maiores teores residuais de
enxofre, figura 6.39. Neste caso, deve-se ressaltar que a obtencao de teores muito baixos
de enxofre o aumento da quantidade de escdria de arraste pode requerer maiores tempos
de tratamento ou maiores taxas iniciais de injecao do reagente ou mesmo tratamento de

pOs-injecao de gases, com interrup¢do da injecdo do reagente.

As taxas globais iniciais de dessulfuracdo do gusa foram —0,0308, - 0,0245, -0,0196 e -
0,019 moles de S/ton./s, para quantidades de 0, 2, 5 e 10kg/ton. de escoria de arraste
respectivamente. Por isso, maiores quantidades de escoria de arraste do alto-forno po-
dem implicar em maiores taxas de injecdo do agente dessulfurante, com vistas a acelerar

mudancas composicionais adequadas daquela, nos instantes iniciais do tratamento.

Observou-se que o aumento da quantidade de escoria de arraste do alto-forno resultou
em forte diminui¢do da magnitude do coeficiente de particdo de enxofre entre o gusa e a
escoria de topo, figura 6. 40, tanto sob condi¢des isotérmicas como nao-isotérmicas,
essencialmente em virtude da diminuicao da basicidade Otica da escoria de topo. Para 5
e 10kg/ton. de escdria de arraste, a basicidade 6Gtica final de escdria de topo foi 0,875 e

0,822, respectivamente.

O aumento da quantidade inicial de escoria de arraste do alto-forno diminuiu a contri-
buicdo relativa a escoria de topo, figura 6.41, resultando em aumento das contribui¢cdes

relativas as particulas dispersas no banho, particulas retidas nas bolhas e, em especial,
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da contribuicdo relativa ao magnésio. Valores finais de contribui¢des relativas a escoria
de topo de 78, 72, 64 e 56% foram encontras para quantidades de escdria de arraste de

0, 2, 5 e 10kg/ton. respectivamente.

A taxa inicial de dessulfuracio pelo magnésio foi de -0,0042moles de S / ton. de gusa /
s, apresentou-se independentemente da quantidade de escéria de arraste. Valores finais
de contribui¢des relativas ao magnésio de 17,01, 21,35, 28,02 e 35,64% foram encon-
tras para quantidades de escoria de arraste de 0, 2, 5 e 10kg/ton. respectivamente, figura
6.42. Por outro lado, maiores quantidades de escéria de arraste, implicaram em menores
perdas de Mg e maiores taxas de dissolucdo deste componente no banho, provavelmente
em virtude do decréscimo da efici€ncia reacional do reator permanente e de um pequeno
aumento do tempo de residéncia das bolhas. A queda de temperatura do metal liquido

mostrou-se indiferente a quantidade de escoéria de arraste, figura 6.43.

A figura 6.44 evidencia os efeitos conjuntos da escoria de arraste do alto-forno e da taxa
de inje¢do do reagente dessulfurante sobre a eficiéncia de dessulfuragdo, a 1400°C e
vazdo de gis de arraste de 21Nm’/min. A quantidade maxima de escéria de arraste em
funcdo da taxa de inje¢do do reagente para uma dada eficiéncia de dessulfuragdo é evi-
denciada. A area superior a curva de isoeficiéncia de dessulfuracio indica a existéncia
de condicdes ndo-recomendaveis, na pratica industrial, uma vez que menores efici€éncias
de dessulfurag¢do poderao ser alcancadas. Ao contrario, a drea abaixo da curva de isoefi-
ciéncia de dessulfuragdo indica condi¢des operacionais para obtencdo de maiores efici-
éncias de remocdo do processo. Pode-se observar que maiores eficiéncias de dessulfura-
¢do implicam necessariamente em menores quantidades de escéria de arraste do alto-
forno ou por outro lado, em maiores taxas de injecdo do reagente, esta tltima alternativa
pode nao ser plausivel na prética industrial, em virtude de maiores geracdes de escdria e
consequentemente maiores quedas de temperatura do metal liquido, prejudicial ao pro-

CESSO.
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Figura 6.41 - Efeito da quantidade de escoria de arraste do alto-forno sobre contribui¢do

relativa a escoria de topo

Contribui¢@o relativa ao magnésio , %

Mear=0 kg/ton.

A

O Mear=2kg/ton.
A Mear=5kg/ton.
(¢]

Mear=10 kg/ton.

0 2 4

6 8

Tempo de tratamento(min.)

10

12

Figura 6.42 - Efeito da quantidade de escoéria de arraste do alto-forno sobre contribui¢dao



relativa ao magnésio.

1680

1660

1640

Temperatura do metal liquido, K

A

o

A

Mear=0 kg/ton.
Mear=2kg/ton.

Mear=5kg/ton.

1620 y

Tempo de tratamento(min.)

10 12

149

Figura 6.43 - Efeito da escdria de arraste sobre a queda de temperatura do metal liquido.
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6.3.2 Efeito da fracao de decomposicao do carbonato

Resultados de modelamento mateméatico mostraram que as particulas de carbonato dis-
persas no metal liquido decompuseram-se totalmente ainda nas vizinhancas do bico da

lanca de inje¢do.

A elevacdo da intensidade da decomposicao das particulas de carbonato injetado resul-
tou em uma agitacdo suplementar ao banho, resultando em melhoramento do desempe-
nho do processo de dessulfuracdo, em especial, na regido do reator permanente. No en-
tanto, pdde-se observar que, o aumento da fracdo de carbonato decomposto resultou em
parco aumento da eficiéncia de dessulfuracdo do gusa, figuras 6.45 e 6.46. Tal fato,
pode ser atribuido ao aumento da agitacao do banho, melhorando a cinética de reacdo na
regido do reator permanente e decremento da cinética de reacdo, no reator transitorio,
em virtude da diminuicdo dos tempos de residéncia das particulas dispersas no metal

liquido e retidas no trem de bolhas.

A parti¢do de enxofre entre o metal e a escOria de topo mostrou-se praticamente invari-
ante com a fragdo de decomposi¢do do carbonato nos primeiros instantes do processo.
No entanto, ap6s 7 minutos de tratamento, este parametro termodindmico mostrou-se
decrescer com o aumento da fracdo de decomposicdo do carbonato, em virtude do au-
mento da perda térmica do banho. A perda de temperatura do metal liquido foi 39, 41,

42, 43 e 44°C para fragdes de decomposicio de 0; 0,30; 0,60, 0,80, respectivamente.

Maiores fracdes de decomposi¢do do material carbonatado injetado resultaram em au-
mento do coeficiente de transferéncia de massa de enxofre na interface metal-escoria,
em virtude do aumento da taxa de dissipacdo de energia pelo fluxo gasoso efetivo. No
entanto, decrescendo o coeficiente de transferéncia de massa através da interface metal-
particula dispersa, figura 6.47. Por outro lado, o coeficiente de transferéncia de massa
do enxofre através da camada limite metal-bolha mostrou-se crescer fracamente com a

elevacao da fracdao de decomposi¢do das particulas de carbonato do reagente.
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Outrossim, o aumento da fracdo de decomposi¢do do material carbonatado injetado re-
sultou em um forte crescimento da contribuigdo relativa a escoria de topo, decrescendo
sensivelmente as magnitudes das contribuicdes relativas ao magnésio e as particulas
dispersas no metal liquido, figura 6.48, em virtude ao aumento da intensidade de agita-

¢do do banho metalico.

O decréscimo da contribuicdo relativa as particulas retidas nas bolhas mostrou-se variar
fracamente com a elevacdo da fracdo de carbonato decomposto. A diminui¢ao da taxa
de utilizacdo do magnésio pode ser atribuida ao aumento das perdas deste componente,
com conseqiiente diminui¢do do fluxo difusivo de magnésio para o seio do metal liqui-

do.

Para valores de fracao de decomposicdo do carbonato de 0, 0,30; 0,60; 0,80 e 1, as taxas
iniciais de dessulfuracdo do gusa por intermédio do magnésio foram estimadas em —
0,0067; - 0,0057; - 0,0050; - 0,0046; - 0,0045 e — 0,0044 de S/ton./s, respectivamente,
em virtude do decréscimo da concentragdo de saturagdo em magnésio na superficie das
bolhas, redugdo do fluxo difusivo de magnésio para o seio do metal bem como pela di-
minui¢do do tempo médio de residéncia das bolhas. Por isso, a contribui¢do relativa ao
magnésio decresceu de 52 para 20%, quando a fracdo de decomposicdo do carbonato
variou de O para 1. Enquanto que, a contribuicao relativa a escoria de topo aumentou-se
de 39 para 73%, para a mesma variagdo da fracdo carbonato decomposto, em virtude do
aumento da taxa de dissipa¢do de energia provocada pelo aumento do fluxo gasoso efe-

tivo através do reator transitorio.
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Figura 6.45— Efeito da fragdo de decomposicao do carbonato, fgd, sobre o teor de enxo-
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6.3.3 Efeito do teor inicial de enxofre no gusa

Resultados previstos pelo modelamento mateméatico apontaram que maiores teores ini-
ciais de enxofre no gusa resultaram em maiores concentracdes finais de enxofre bem
como em maiores taxas iniciais de dessulfuracdo do gusa, figura 6. 49. Para concentra-
¢oes iniciais de enxofre de 0,01; 0,02 e 0,03%, as taxas globais iniciais foram — 0,0115;
- 0,0216 e 0,0314 moles de S/ton./s, respectivamente. Por outro lado, maiores teores
iniciais de enxofre no gusa podem exigir maiores taxas de injecdo do reagente, com
vistas a aumentar convenientemente o volume de escoria de topo de modo a impedir a
sua saturacdo em enxofre e, consequentemente a reversao desta impureza. Ou ainda,
para um dado volume de escoria de topo almejado, proceder a alteracdo a composicao
quimica do reagente de modo a conferir a escéria de topo gerada maior capacidade sul-

fidica.

O aumento da concentracdo inicial elevou sensivelmente as contribui¢des relativas a
escoria de topo e as particulas retidas no trem de bolhas, figura 6.50 A contribuicdo
relativa a escoria de topo mostrou-se crescer com a elevacio do teor inicial de enxofre
no gusa. Para concentracdes de enxofre no gusa de 0,01; 0,02 e 0,03%, a contribuicdo
relativa a escoria de topo foi 67, 71 e 74%, respectivamente. Para estas concentragdes a
taxa inicial global de dessulfuracdo foi — 0,0115, - 0,0216 e - -0,314 moles de enxo-

fre/ton./s.

A taxa de utilizacio do magnésio mostrou-se afetada pelo teor inicial de enxofre no
gusa liquido. Para concentracdes iniciais de enxofre no gusa de 0,01; 0,02 e 0,03%, as
taxas iniciais de dessulfuragdo por acdo do magnésio foram — 0,0034; - 0,0042 e -

0,0049 moles de enxofre/ton./s, respectivamente.
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Figura 6.50 — Efeito do teor inicial de enxofre sobre as contribui¢des relativas ao mag-

nésio, particulas dispersas no metal liquido, particulas retidas e escoria de topo.
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6.3.4 Efeito da vaziao do gas carreador

Variagdes no fluxo de gis carreador, mantendo as demais varidveis e parametros opera-
cionais constantes, induzem variacdes na quantidade e distribuicdo espacial do trem de
bolhas, portanto na morfologia da pluma trifasica, modificando sobremaneira o compor-
tamento fluidodindmico do metal liquido e escdria de topo, € em certos casos, propici-
ando a emulsificacdo metal-escéria. No dia-a-dia da industria, é importante assegurar
uma alta relacdo sélido/gés, em especial no caso da injecdo de misturas carbonatadas, de
modo a garantir elevados tempos de residéncia das particulas dispersas no metal e das

bolhas.

O efeito da vazdo do gas de arraste sobre a taxa global inicial de reacdo mostrou-se
pouco significativo, uma vez que acarretou elevacdo da contribuicdo relativa ao reator
permanente, em detrimento das contribui¢des relativas ao magnésio, particulas dispersas
no metal liquido e retidas nas bolhas. Efeitos similares puderam ser observados quando
do aumento da fracdo de decomposicao do material carbonato e quando do aumento da
concentragdo deste ultimo no reagente. Para valores de vazdo do gas de arraste de 20,
30,40 e 60Nm3/h, os valores das taxas globais iniciais de dessulfuragdao foram —0,0245,
-0,0248, -0,0250 e —0,0255 moles de enxofre/ton./s. Para vazdes de 20 e 60Nm3/h, a
contribuicdo relativa a escoria de topo foi 72 e 76%, respectivamente, em virtude do
decréscimo do tempo médio de residéncia das particulas dispersas no metal liquido e
das bolhas, na regido do reator transitério. No entanto, a eficiéncia de dessulfuracdo

mostrou-se fracamente afetada pelo aumento da vazao do gis de arraste, figura 6.51.

Adicionalmente, a taxa inicial de dessulfuracdo do gusa pelo magnésio mostrou-se pra-
ticamente independente da vazdo do géis de arraste, de modo que para as vazdes de 20,
30,40 ¢ 60Nm3/h, esses valores foram em média de — 0,0044 moles de S/ton. de gusa/ s.
No entanto, a contribuicdo relativa ao magnésio sobre a dessulfuracao decresceu de 21
para 18%, quando a vazdo do gas de arraste elevou-se de 20 para 60Nm’/h., respectiva-

mente, em virtude da diminui¢cdo da concentracdo de saturacdo do magnésio na superfi-
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cie das bolhas.

Resultados do modelamento matematico mostram que o aumento da agitacdo do banho
metalico pelo aumento da vazao resultou em ténue aumento dos valores do coeficiente
de transferéncia de massa através da interface metal-escoria, decrescendo os valores
daqueles através das interfaces metal-particula, metal-bolha. Para vazdes de 20 e
60Nm3/h, os coeficientes de transferéncia de massa de enxofre através das camadas
limites do lado do metal liquido adjacente a interface metal-escdria, metal-bolha e me-
tal-particula variaram de (8.8 2 9,9 ) x 10”°m/s, (1.5a 1.4)x 10 *m/s, (3.4 a3,2)x 107

4 .
m/s, respectlvamente.

Para vazoes de 20, 30, 40 e 60Nm3/h, os didmetros médios das bolhas foram de 0,0363;
0,0373; 0,0382 e 0,0399m, respectivamente, em virtude do aumento significativo do
nimero de Reynolds. Enquanto que, os tempos médios de residéncia das bolhas, para
tais condi¢des operacionais, foram 0,504, 0,494, 0,485 e 0,469 segundos, respectiva-
mente, tanto pelo aumento do nimero de Reynolds como pelo aumento da velocidade

da pluma trifasica.

E de esperar que maiores fluxos do gas de arraste resulte em maiores perdas de energia
do gusa liquido. Para vazoes de 20 e 60Nm’/h, a perda de energia para aquecimento do
CO, gerado pela decomposi¢do do material carbonatado e para aquecimento do gas de
arraste foi de 1,3 e 2.4%, respectivamente. No entanto, os resultados preditos pelo mo-
delamento térmico do processo de inje¢do apontaram que a queda média de temperatura

para vazdes mencionadas foi de 44°C, figura 6.52.
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6.3.5 Efeito da taxa injecao do reagente

O aumento da taxa de injecdo, para uma dada duragdo de tratamento, implica necessari-
amente em aumento do volume de escoria gerada e em maior perda de energia, o que

pode ser uma decisao dificil.

Resultados do modelo cinético apontaram que maiores taxas de injecdo do reagente
implicam em maiores quantidades de particulas dispersas no metal e retidas na superfi-

cie das bolhas, e consequentemente, contribuicdes do reator transitorio.

O aumento da taxa de injec@o resultou em aumento significativo da taxa global de des-

sulfuracao.

Maiores taxas de injecdo do reagente, de modo geral, quando da ndo-existéncia do fe-
ndmeno de aglomeragdo, resultam em menores tempos de tratamento. Maiores coefici-
entes de particdo de enxofre entre a escoria de topo e o metal liquido puderam ser al-
cancados, para taxas de inje¢ao de 20 e 40kg/min. No entanto, para a taxa de 60kg/min.,
ap6s 07 minutos de tratamento e 1673K, o valor do coeficiente de particdo decresceu
em virtude da forte queda de temperatura do banho, figura 6.53. A variacdo da taxa de
injecdo de 20 para 60 kg/min., para obtencdo de uma mesma eficiéncia de dessulfura-
¢ao, resultou em metade do tempo de tratamento (12 para 6 min.). Maiores relacdes
solido/gas implicaram em maiores taxas de reacdo, nos instantes iniciais, provavelmen-
te, em virtude do amortecimento mais rapido dos efeitos deletérios da escoria de topo,

figura 6.54.

Os coeficientes de transferéncia de massa de enxofre nas interfaces metal-escoria, me-
tal-particula dispersa, ao contrario da interface metal-bolha, cresceram com o aumento
da taxa de injecdo do reagente. A variacdo do coeficiente de transferéncia de massa de
enxofre através da interface metal-escOria sofreu maior efeito da variacdo da taxa de

injecdo de reagente, figura 6.55, por causa do aumento do fluxo de CO, gerado durante
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a decomposicao do material carbonatado.

Maiores quantidades de material injetado implicaram em maiores contribuicdes relati-
vas a escoria de topo e as particulas dispersas no banho metalico, contudo, menores
contribuicdes relativas as particulas retidas nas bolhas, figura 6.56. Para valores de taxas
de injecao de 2, 40 e 60kg/min., as taxas globais iniciais de dessulfuragdo foram —
0,0169, - 0,0285 e — 0,0352 moles de S/ton./s. As taxas iniciais de dessulfuragcao pelo
magnésio, para estes mesmos valores de taxa de injecdo do reagente foram -,0034, -
0,0049 e — 0,056 moles de S/ton./s. No entanto, a contribui¢do relativa ao magnésio
praticamente ndo mostrou-se dependente da variacao da taxa de injecdo, em virtude do
aumento das perdas de magnésio. A guisa de exemplo, para taxas de injecao de 20, 40 e
60kg/min., as contribui¢cdes relativas ao magnésio, escoria de topo, particulas dispersas
e retidas nas bolhas foram (21,07; 21,36 € 21,8%) ; (71,57; 72,99 e 73,77%), (1,83; 2,17
e 2,44%), ( 5,21; 3,47 e 2,70%), respectivamente

Maiores taxas de injecdo do reagente implicou em maiores quedas de temperatura do
banho metélico, figura 6.57. Para taxas de 20, 40 e 60 kg/min., a queda de temperatura
foi de 32, 50 e 60K, respectivamente. Tal fato, sob o ponto de vista térmico, deveria
decrescer a eficiéncia global de dessulfuracdo, contudo, cineticamente contrabalangado
pelo aumento da contribuicdo relativa as particulas dispersas no metal liquido, em virtu-
de do aumento da populagdo das particulas do material injetado, propiciando um au-

mento significativo da area da interface metal-particula.

Finalmente, deve-se argumentar que, nos casos de grandes quantidades de escoria de
arraste proveniente do alto-forno, maiores taxas de injecdo do reagente, para um curto
periodo de injecdo, lograria beneficios termodindmicos ao desempenho do processo, em
virtude do recondicionamento composicional rapido da escdria de topo, inclusive, redu-

zindo o periodo de incubacio e a tendéncia de reversdao do enxofre.
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do.

6.3.6 Efeito da temperatura inicial de tratamento

Resultados do modelo cinético mostraram que o aumento da temperatura de tratamento
resultou em maiores taxas de dessulfuracio em virtude da endotermicidade de reacdo,
figura 6.58. Para temperaturas de 1300, 1400 e 1450°C, as taxas globais iniciais de des-
sulfuracdo foram —0,0133; -0,0245 e —0,0276 moles de S/ton./s, respectivamente. Para

estas temperaturas, a queda de temperatura foi de 37, 43 e 46°C.

O aumento da temperatura de tratamento implicou em apreciavel aumento da particao
de enxofre entre o gusa liquido e a escoria de topo, resultando em forte aumento da con-
tribuicdo relativa da escoria de topo, contudo, em diminui¢do das contribui¢des relativas
ao magnésio, particulas dispersas no metal liquido e particulas retidas nas bolhas, figura
6.59, em virtude do decréscimo do tempo de residéncia das particulas dispersas no me-

tal liquido bem como das bolhas.
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Maiores temperaturas de tratamento resultaram em maiores perdas de magnésio por
volatilizacdo. De modo que, para temperaturas de 1300, 1400 e 1450°C , as taxas inici-
ais de dessulfuracdo do gusa por acdo do magnésio foram - 0,006; - 0,0044 e 0,0034
moles de S/ton./s, respectivamente. A contribui¢do relativa ao magnésio sofreu um forte
decréscimo com o aumento da temperatura em decorréncia do aumento das perdas por
volatilizagdo. Maiores temperaturas implicaram em maiores perdas térmicas, figura

6.60.
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magnésio, particulas dispersas no banho e particulas retidas nas bolhas.
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Figura 6. 60 — Efeito do aumento da temperatura de tratamento sobre a queda de energia

6.3.7 Efeito do teor de magnésio do reagente

Os resultados preditos pelo modelamento matematico mostraram que o aumento da pro-
por¢do do magnésio na mistura resultou em aumento da eficiéncia de dessulfuracdo do
gusa liquido, figura 6.61, em virtude do aumento do fluxo difusivo deste componente no
seio do metal liquido, implicando em elevagdo da concentracio de saturacdo em magné-

sio na camada limite metal-bolha.

Resultados da simulacdo mostraram que a elevacido da propor¢do relativa do magnésio
na mistura injetada a base de CaO, tal qual do aumento da propor¢ao relativa de carbo-
nato na mistura, resultou em aumento da intensidade de agitacao do metal liquido, redu-

¢do dos tempos de residéncia das particulas dispersas e das bolhas.

A redugdo do coeficiente de particdo de enxofre deveu-se essencialmente ao decréscimo
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da massa de escoria gerada e pelo aumento dos efeitos da escoria de arraste oriunda do
alto-forno, em especial, nos instantes iniciais do tratamento, reduzindo a basicidade

efetiva da escdria de topo ao longo do processo de injecao.

As taxas globais iniciais de dessulfuracdo, para 1, 2 e 3% de magnésio na mistura inje-
tada, foi de — 0,0245, - 0,0266 e 0,0285 moles de S/ton./s. Enquanto que, as taxas inici-
ais de dessulfuracdo do gusa pelo magnésio foram 0,0044; - 0,0078 e — 0,109 moles de
S/ton./s.

Quando da injecdo de misturas CaO-Mg, com teores de magnésio de 1,2 e 3%, man-
tendo as demais condi¢Oes operacionais constantes, a contribuicao relativa ao magnésio
foi 21, 37 e 48%, respectivamente, figura 6.62. No caso de misturas com 97%CaO —
3%Mg, a contribuicdo total relativa ao reator transitério foi pouco inferior a 60%. Valor

semelhante de contribuicdo relativa ao Mg foi reportado por Iwamasa e Fruehan® 2

Maiores taxas de injecdo de magnésio implicaram em aumento sensivel da magnitude
do coeficiente de transferéncia e massa de enxofre através das camadas limites adjacen-
tes a interface metal-escoria., em virtude do aumento da taxa de dissipacdo de energia
induzida pela vaporizagdo daquele, figura 6.63. No entanto, o coeficiente de transferén-
cia de massa de enxofre através da interface metal-bolha mostrou-se decrescer pouco
com o aumento da taxa de injecdo do magnésio na mistura, devido ao aumento das di-
mensdes das bolhas e decréscimo do tempo de residéncia. Por outro lado, o coeficiente
de transferéncia de massa de enxofre através da interface metal-particula dispersa apre-

sentou um crescimento pouco significativo.

O aumento da quantidade de magnésio injetada implicou praticamente em nenhum efei-
to sobre a queda de temperatura do banho metalico, figura 6.64. A perda de temperatura

do metal liquido foi de cerca de 43°C.



167

0,025
0,02
O \Mg = 1%
0w —— Mg = 2%
2]
X ey Mg = 3%
0,01
0,005
0
0 2 4 6
Tempo (min.)

Figura 6.61— Efeito do teor de magnésio da mistura sobre a dessulfuracio

80 Ve
e Jum Escéria

X 70 7 ] Cpersas
e @mmOmmm Particulas dispersas x 10
§ 60 A =g Particulas retidas x 10
=
= 50
o) ]
=1
% 40 @—
Q
95’” 30 A —
=
£ 20 O
= — O —
O 10

0 ‘ ‘ ‘

1 L5 2 2,5 3
% de magnésio da mistura

Figura 6.62 — Efeito do teor de magnésio sobre as contribui¢des relativas ao magnésio,
escoria de topo, particulas dispersas no metal liquido e as particulas retidas

nas bolhas



168

10
- —)
9 o6 M
r—

B 8 —— Escéria x 1000
& 7
3.
é E 6 @=O===Bolhas x 10000
2
T I
s E 5 ] .
Es =ty= Particulas dispersas x 1000
2 4
2
8
d 3 I

2

o O~ -0
1
0
0,8 1,3 1.8 23 2.8 33
Teor de magnésio na mistura, %

Figura 6.63 — Efeito do teor de magnésio sobre os coeficientes de transferéncia de mas-

sa de enxofre

1680

O %Mg = 1%

1660 Mg = 2%

—y— Mg = 3%

AT

1640

1620

0 2 4 6 8 10 12

Tempo (min.)

Figura 6.64 — Efeito do teor de magnésio sobre a temperatura do banho



169

6.3.8 Efeito da quantidade de carbonato no reagente

O aumento da quantidade relativa do carbonato no reagente implicou em elevacdo da
taxa de dessulfuracdo em virtude do aumento da intensidade de agitacdo do banho pelo

fluxo de gases liberados, quando da decomposi¢do do material carbonatado, figura 6.65.

Pode-se observar que o coeficiente de transferéncia efetivo de massa de enxofre através
da interface metal-escdria foi cerca de 3 vezes maior quando a propor¢ao de CO, do
reagente variou de 0 a 30%. No entanto, o coeficiente de particio de enxofre entre o
gusa liquido e a escoria de topo mostrou-se decrescer com o aumento da proporcao de
carbonato da mistura injetada, figura 6.66, devido a diminui¢do da massa efetiva de
escoria de topo, resultando em maiores efeitos da escéria de arraste do alto-forno sobre
a capacidade sulfidica da escoéria formada. Este efeito tornou-se evidente apds 6 minu-
tos de tratamento em decorréncia de maiores perdas de temperatura do metal liquido.
Maiores quantidades relativas ao carbonato no reagente implicaram em aumento da taxa
inicial de dessulfuracdo. Para teores de CO, no reagente de 0, 15 e 30%, as taxas inici-

ais de dessulfuracdo foram —0,0175; 0,0245 e — 0,0278 moles de enxofre/ton./s.

Maiores taxas de injecdo do material carbonatado resultou em maiores perdas térmicas,
figura 6. 67. Para teores de 0, 15 e 30% de CO; na mistura, as perdas foram 33, 43 e
51°C, respectivamente. Tal aumento da perda térmica do banho metalico colaborou para
o decréscimo da magnitude do coeficiente de particio de enxofre entre o gusa liquido e
a escoria de topo. Pode-se evidenciar, nesta oportunidade, que menores quantidades de
gés de arraste podem ser exigidas para controlar as perdas térmicas do banho metélico
bem como as perdas de magnésio por volatilizacdo e maximizar o tempo de residéncia

das particulas dispersas no metal e das bolhas.

O aumento do fluxo gasoso efetivo, devido ao aumento da quantidade de carbonato in-
jetado, de 0 a 30% de CO,, resultou em aumento da perda de temperatura pelo olho da

pluma de 16 para 16,5%. Por outro lado, maiores teores de carbonato na mistura injeta-
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da implicaram em maiores taxas de oxidagdo do silicio dissolvido no metal, resultando
em maiores quantidades de calor liberado contrabalancando as perdas térmicas associa-
das a decomposi¢ao do material carbonatado. Em contrapartida, a quantidade de calor
liberado durante a oxidagao do silicio dissolvido no metal liquido mostrou-se insufici-

ente para evitar maiores perdas térmicas totais do processo.

O aumento da quantidade relativa ao carbonato na mistura implicou em aumento da
contribuicdo relativa a escoéria de topo, figura 6.68, em virtude do forte aumento da in-
tensidade de agitagdo do metal liquido, aumentando significativamente o coeficiente

global de transferéncia e massa de enxofre através da interface metal-escoria.

Por outro lado, o aumento do fluxo efetivo de gases, devido a decomposicao do carbo-
nato, podera induzir a emulsificacdo metal-escoria, beneficiando cineticamente o pro-
cesso. No entanto, o aumento da quantidade relativa de carbonato na mistura resultou
em decréscimo da contribui¢do relativa ao reator transitorio, em especial ao Mg. Tal
fato € atribuido ao forte decremento dos tempos de residéncia das particulas dispersas
no metal liquido e retidas nas bolhas bem como ao aumento das perdas de magnésio por

volatilizagdao em virtude do aumento do fluxo gasoso efetivo.

Maiores contribui¢cdes do magnésio, figura 6.69, puderam ser alcancadas quando da
injecdo de reagentes isentos de material carbonatado, em virtude da maior concentracio
de magnésio na interface metal-bolha e maior fluxo difusivo de magnésio para o interior
do metal liquido. A guisa de exemplo, maiores taxas de injecdo do material carbonatado
injetado implicaram em menores contribui¢des relativas ao magnésio sobre a dessulfu-
racdo. Para valores de 0, 15 e 30% de CO,, as taxas iniciais de dessulfuracdo foram —
0,0067; - 0,0044 e — 0,0053 moles de enxofre/ton./s, em virtude da diminui¢do do tem-

po de residéncia das bolhas na regido do reator transitorio.
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6.3.9 Efeito do teor de Na,O do reagente

Sabe-se que a presenca de Na,O no reagente resulta na dessulfuragdo e desfosforacdo
conjuntas do gusa liquido, principalmente a temperaturas de tratamento relativamente
baixas, além de induzir a uma maior eficiéncia de escorificacdo das particulas de CaO
na escoria de topo, especialmente, em decorréncia da diminuicao da viscosidade e do
aumento do campo de estabilidade da escoria liquida gerada. Similarmente, a resisténcia
ao transporte de massa na camada limite contigua a interface torna-se fortemente dimi-
nuida pela incorporacdo deste 6xido alcalino ao reagente. No entanto, sua quantidade
relativa dever ser a minima de modo a evitar o desgaste do revestimento refratario da

panela ou carro-torpedo bem como minimizar os impactos ambientais decorrentes.

Resultados preditos pelo modelamento matematico mostraram que o aumento da pro-
porcdo relativa do NaxO do reagente afetou a eficiéncia de dessulfuracdo, figura 6.70,

em virtude do aumento da capacidade sulfidica da escdria de topo formado. Maiores
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taxas de dessulfuracdo do gusa pelas particulas dispersas no metal liquido e retidas nas
bolhas puderam ser observadas. Simultaneamente, maiores magnitudes do coeficiente
de particdo de enxofre entre o gusa liquido e a escdria de topo, figura 6.71, puderam ser
alcancadas com o aumento da propor¢ao relativa a este 6xido alcalino, em virtude da
elevacdo da basicidade 6tica da escoria de topo formada ao longo do tratamento. Por
i1sso, maiores valores do parametro termodinamico caracteristico relativo a escoria de
topo, particulas dispersas no metal liquido e particulas retidas no trem de bolhas pude-

ram ser alcancados com o aumento da proporc¢ao relativa do 6xido alcalino no reagente.

A contribuicdo relativa a escéria de topo praticamente variou-se de 72 e 73%, para 0 e
10% de Na,O no reagente. Enquanto que a do Mg mostrou-se praticamente independen-
te da % Na,O no reagente ficando em torno de 21%. Para teores de 0, 5 e 10% de Na,O
no reagente, as perdas de temperatura do metal liquido foram de 44, 43, e 42°C, respec-
tivamente. Para estes mesmos valores de teor de Na,O, as taxas globais iniciais de des-
sulfuracdo foram - 0,0243; - 0,0245 e — 0,0248 moles de S/ton./s. Sob condic¢des iso-
térmicas estes efeitos tornaram-se mais pronunciados, quando comparados com as con-

di¢Oes nao-isotérmicas.
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Figura 6.70 — Efeito da concentracido de Na,O do reagente sobre a taxa de dessulfuracdo
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Figura 6.71 — Efeito da concentracdo de Na,O sobre o coeficiente de parti¢ao de enxofre

entre o gusa liquido e a escoria de topo.

6.3.10 Efeito do teor de silicio do gusa

Resultados do modelamento mostraram que maiores teores de silicio dissolvido no gusa
resultaram em aumento da eficiéncia de dessulfuracdo. O aumento do teor de silicio de
0,1 para 1% implicou em aumento do coeficiente de particdo de enxofre entre o metal
liquido e a escoéria de topo em 14%, figura 6.72. Similarmente, o coeficiente de particdo
de enxofre entre o metal e a escoria de arraste proveniente do alto-forno cresceu de 31
para 35. Estes aumentos decorreram , em especial, do aumento do coeficiente de ativi-
dade do enxofre no gusa induzido pelo aumento de concentracao de silicio dissolvido no
gusa bem como do abaixamento da atividade do oxigénio na interface metal-escoria. O
teor final de enxofre no metal decresceu cerca de 6,1%, quando o teor inicial de silicio
no gusa aumentou de 0,1 para 1,00%. A taxa global inicial de dessulfuracdo, para esta
mesma variacio de silicio, elevou-se cerca de 2,5%. A contribuicao relativa a escoria de
topo aumentou cerca de 1%, enquanto que a do magnésio decresceu cerca de 2,3%, em-

bora a taxa de dessulfuragcdo por este componente praticamente permanecesse constante.

Ademais, a queda de temperatura do metal — 43,5°C - mostrou-se fracamente dependen-
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te do teor inicial de silicio do gusa.
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Figura 6.72 — Efeito do teor de silicio do gusa sobre a particdo de enxofre o metal

liquido e a escéria de topo.

6.3.11 Efeito do tamanho das particulas injetadas

Mudangas no tamanho inicial das particulas do reagente injetado implicam, necessaria-
mente, em alteracdes nas taxas de aquecimento e de transferéncia de massa, na taxa de
decomposi¢do do material carbonatado, magnitude da area da interface de reacao soli-
do-liquido, profundidade de penetracdo das particulas no metal liquido bem das taxas de
escorificacdo das particulas na regido do reator permanente. Por outro lado, a diminui-
¢do nas dimensdes das particulas € intrinsecamente limitada pela habilidade de aglo-
meracao e acentuagcdo do entupimento do bico da lanca submersa, além do aumento das

perdas por arraste das mesmas pelo fluxo gasoso.

A incorporagdo de carbonatos ao reagente constitui um maneira barata e eficiente para
geracdo de particulas finas de CaO, geradas durante a decomposi¢do térmica do sub-

reagente carbonatado, incorrendo em beneficios cinéticos importantes para 0 processo
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de pré-tratamento do gusa além de propiciar a diminui¢ao da vazao de géas de arraste — o

que pode redundar em vantagens econdmicas.

E de se esperar que, menores dimensdes das particulas injetadas, desde que seja evitada
a aglomeracao, especialmente, resultem em maiores areas de da interface s6lido-liquido,
favorecendo cineticamente a dessulfuracio. Por isso, menores teores residuais de enxo-
fre puderam ser estimados, quando do aumento do tamanho inicial médio das particulas
injetadas, para uma dada condi¢do operacional. Para tamanhos de 150, 300 e 450 mi-
crons, as taxas globais iniciais de dessulfuracdo foram — 0,0245; - 0,0238 e — 0,0233

moles de enxofre/ton./s, respectivamente.

A contribuic¢do relativa as particulas dispersas no metal liquido decresceu com o aumen-
to do tamanho médio das particulas devido a diminui¢do da area da interface metal-
particula dispersa. Para tamanhos de 150 e 450 microns, a contribui¢do relativa a esco-
ria de topo fo1 72 e 69%, respectivamente. Por sua vez, para as dimensdes mencionadas,
a contribuicdo relativa as particulas dispersas no metal liquido foi 2 e 0,5%, respectiva-
mente, principalmente devido a redu¢do acentuada da magnitude da area da interface

metal-particula.

6.3.12 Pos injecao de gas inerte

Menores volumes de escoria gerada, durante o processo de dessulfuracdo, desde que
seja evitada a saturacdo da escdria em ion sulfeto e portanto, com vistas a impedir a
reversdao deste componente da escoria para o banho metalico, € de suma importancia no
dia-a-dia da industria. No caso de injecao de misturas a base de CaO, os resultados pre-
vistos pelo modelo matematico mostraram que contribui¢cdes relativas as particulas dis-
persas no metal liquido e as particulas retidas nas bolhas, em virtude do principalmente
pequeno tempo de residéncia, no total, ndo ultrapassaram a 10%. De modo que, quanto

a dessulfuracdo do gusa por injecdo de misturas a base de CaO, a contribui¢ado relativa
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ao reator permanente mostrou-se majoritdria, isto é, > 90%. Em alguns casos, para esta

categoria de misturas, ao contrario de misturas a base de CaO-Mg, resultados de simu-
lagdo do modelamento matematico, principalmente quando de baixas temperaturas ini-
ciais de tratamento, massa relativamente altas de escoéria de arraste oriunda do alto-
forno ( + 10kg/ton.) e baixas vazdes do géis de arraste, a contribuicao total relativa ao
reator transiente mostrou-se inferior a 30%. Mediante ao acima exposto, parece uma
alternativa plausivel, principalmente, com vistas a minimizar a geracdo de escoria € a
queda de temperatura do metal liquido, interromper a injecao do reagente e prosseguir o
tratamento pela interven¢do de um fluxo gasoso enérgico. Com tal procedimento, € pos-
sivel, para uma dada modalidade de reagente e temperatura inicial de tratamento, eleger
uma vazao de géas inerte, ou entre outras palavras, uma taxa de dissipacdo de energia
adequada, de modo a alcancar teores finais de enxofre no gusa similares aqueles obtidos
pelo processo de injecdo de quantidades maiores de reagente, propriamente dito. A mas-
sa de escoria de topo dependera da massa de escoria de arraste do alto-forno, taxa de
injecdo do reagente, duracdo da inje¢do do material particulado bem como das perdas
por volatilizagdao. Resultados do modelamento mateméitico proposto mostraram que
maiores vazdes do gis de inerte, apOs a interrup¢do da injecdo do reagente, resultaram
em teores finais de enxofre no gusa mais proximos daquelas referentes ao processo de

injecdo, propriamente dito, figura 6.73.
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Figura 6.73 — Efeito da interrup¢ao da injecio do reagente, seguido de injecdo apenas de

gés inerte.

6.3.13 Comparacao entre o desempenho de dessulfuracao por injecao e adi-

cao de reagente na panela.

Neste interim, sdo comparados os desempenhos da dessulfuracdo do gusa liquido quan-
do da adicd@o de reagentes sobre a superficie do metal, em presenca de um fluxo de ni-
trogénio, e quando da inje¢cdo da mesma quantidade do reagente a base de CaO, por
intermédio de lanca submersas. Resultados do modelamento matematico mostraram
que, para uma dada temperatura inicial de tratamento, € possivel adicionar a mesma
massa do reagente sobre a superficie do metal liquido e escolher uma vazdo do gas iner-
te, suficientemente enérgica, de modo a alcangar magnitudes de eficiéncia de dessulfu-
racao parecidas, figura 6.74.

Por outro lado, maiores fluxos de gas inerte, mesmo que o modelo matematico descon-
sidere a taxa de emulsificagdo metal-escoria, implicaram em maiores taxas de dessulfu-
racdo do gusa pela escoria de topo, ainda que resultasse em maiores areas do olho da

pluma gasosa e portanto, maiores oportunidades de reoxidacdo do metal liquido nesta
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regido do reator. Esta habilidade de reoxidacdo do gusa liquido pelo oxigénio atmosféri-
co, com o aumento da vazao do gés inerte, e por conseguinte, maior tendéncia de rever-
sdo de enxofre da escéria para o banho metalico, pode ser minimizada pelo emprego de
agentes desoxidantes potentes, tal como arame de aluminio, magnésio, entre outros,

com vistas na minimiza¢do do potencial de oxigénio na interface metal-escoria.

A queda de temperatura quando da adi¢do do reagente pelo topo do metal liquido, se-
guido da agitacdo do metal liquido por acdo de um fluxo de gés inerte, mostrou-se me-

nor comparativamente com a injecao de reagente.

A Injecdo por lanca

0,02 submersa

O Adicdo sobre o metal, Q
= 60Nm3/h

O  Adicao sobre o metal, Q
=20Nm3/h

0,015

[%S]

0,005

Tempo de tratamento, min.

Figura 6.74 — Comparagdo entre o desempenho da dessulfuracdo por injecado e adi¢ao de

reagente.

6.3.14 Injecdo apenas de magnésio, com adicao de reagente a base de
CaO pelo topo.

Resultados de simulacdo mostraram que € possivel adicionar a mesma massa de mistu-
ra a base de CaO, seguida da injec@o apenas de Mg, e obter teores similares de enxofre

quando da injecdo simultanea de misturas a base de CaO e Mg, considerando-se uma
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mesma vazao do gis de arraste e temperatura inicial de tratamento, figura 6.75. A con-
tribuicdo relativa ao Mg, quando da adicao do reagente a base de CaO sobre a superficie
do metal liquido e inje¢do apenas de Mg, mostrou-se superior a contribui¢do do mesmo
componente quando da inje¢do conjunta, figura 6.76. Em ambos os casos, a contribui-
¢do relativa ao magnésio mostrou-se majoritaria, 72 e 69%, respectivamente. Tal fato,
deveu-se ao aumento de fluxo difusivo de magnésio para o seio do metal liquido --

~2,7% -- bem como ao aumento da concentracdo de magnésio na interface metal-bolha

—isto é, ~ 5.6%.

A taxa inicial de dessulfuragdo do gusa pelo magnésio mostrou-se independente do mé-
todo utilizado. No entanto, a eficiéncia global de dessulfuracdo, no que tange ao proces-
so de injecdo de misturas a base de CaO e Mg, mostrou-se superior aquela quando da
adicao da mistura a base de CaO sobre a superficie do metal liquido com injecdo apenas
de magnésio. Esta taxa foi de — 0,0315 e — 0.0299 moles de enxofre/ton./s, respectiva-
mente. Contudo, no entanto, a eficiéncia de dessulfuragcdo, para ambas técnicas consi-

deradas, mostrou-se virtualmente similar.

Dos resultados tedricos abordados anteriormente, observou-se que o aumento da pro-
porcdo relativa ao magnésio da mistura injetada de 1 para 3%, resultou em aumento da
contribui¢do relativa a este componente de 21 para 69%, considerando-se a taxa de inje-
¢do de reagente de 32kg/min. de misturas CaO-Mg. Por outro lado, quando a taxa de
injecdo do reagente variou de 32 para 60kg/min., a contribui¢do relativa ao magnésio
sobre a dessulfuragdo do gusa saturado em carbono permaneceu praticamente constante

—21% -- em virtude do aumento das perdas do componente por volatilizacao.

As perdas de magnésio utilizando-se a técnica de adi¢do de mistura a base de CaO com
injecdo apenas de Mg mostraram-se inferiores as perdas deste componente quando da
injecdo conjunta de misturas a base de CaO e de Mg. E importante salientar que, nesta
oportunidade, ao contrario da co-injecao CaO-Mg, a injecdo independente de vapor de

Mg tem-se mostrado como uma alternativa plausivel para minimizar as projecdes € a
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queda de temperatura do metal liquido, elevando sobremaneira a eficiéncia de dessulfu-

racdo bem como a taxa de utilizagdo do magnésio.

0,025
== Adic@o de reagente + injecao
0,02 - deMe

; 0,015 - =O==nje¢io de CaO + Mg
X
= 0,01 A

0,005

0
Tempo, min.

Figura 6.75 — Comparacdo entre o método de injecdo de misturas CaO-Mg com o méto-
do de adi¢cdo de misturas a base de CaO sobre o metal liquido, com injecdo

apenas de magnésio sobre o do desempenho de dessulfuracdo do gusa .
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Figura 6.76 — Comparacdo entre o método de inje¢ao de misturas CaO-Mg com o méto-
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do de adi¢cdo de misturas a base de CaO sobre o metal liquido, com injecdao

apenas de magnésio sobre as contribui¢des relativas ao Mg e a escoria
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CAPITULO 7- Conclusées

Deste estudo, no qual também se incluem aqueles apresentados nos apéndices 1 a 9,

pode-se obter as seguintes conclusdes:

7.1

i)

111)

Vi)

vii)

viii)

No que concerne a dessulfuracao:

Os efeitos da fracdo de decomposi¢do do material carbonatado, dimensdes das
particulas do reagente injetado e a profundidade de injecdo da lanca mostraram
pouco pronunciados sobre o desempenho global do processo.

Os efeitos da temperatura de tratamento, massa e composi¢cdo da escdria de ar-
raste, relagdo s6lido/gas bem como composi¢iao do reagente mostraram-se afetar
significativamente a performance do processo.

Maiores teores iniciais de silicio no gusa implicaram em maiores eficiéncias
globais de dessulfuracdo, principalmente pela elevacdo do coeficiente de ativi-
dade do enxofre no gusa liquido.

A taxa de utilizacdo do magnésio mostrou-se praticamente indiferente a variagdo
do teor de silicio inicial do gusa

O aumento da taxa de inje¢do do reagente resultou em aumento das perdas de
energia do reator decrescendo a eficiéncia global do processo, embora induzisse
o aumento do coeficiente de particdo de enxofre da escoria de topo.

As perdas relativas de energia pelo olho da pluma e pela escoria — conveccao e
radiacdo — decresceram significativamente com o aumento da taxa de injecdo do
reagente.

O aumento da taxa de injecdo do reagente contendo carbonato decresceu as con-
tribuicdes relativas as particulas dispersas no metal liquido e retidas nas bolhas,
em virtude do decréscimo do tempos médios de residéncias destas.

A contribui¢do relativa ao magnésio mostrou-se praticamente independente a

variacdes da taxa de injecdo do reagente. Enquanto que, as perdas de magnésio
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mostraram-se aumentar significativamente com o aumento da taxa de injecao do
reagente.

O magnésio incorporado a mistura a base de CaO, analogamente ao carbonato,
exerceu uma agitacdo suplementar ao banho aumentando a taxa de dissipag¢ao
de energia no metal liquido, decrescendo os tempos médios de residéncia das
particulas dispersas no banho e das bolhas.

A taxa de utilizacdo do magnésio mostrou-se independente da quantidade, tipo e
composi¢ao da escoria de topo.

Propor¢des pequenas de magnésio nas misturas a base de CaO, 1 a 3%, resultou
em aumento significativo da contribui¢do global relativa ao reator transitério, ~
28 a 60%, respectivamente.

As perdas térmicas relativas do processo de injecdo mostraram-se insensiveis ao
aumento da proporcdo relativa ao magnésio da mistura, ficando em torno de
43°C.

As perdas térmicas pelo olho da pluma e pela escoria — radiagdo e conveccdo —
mostraram-se independente da proporcao relativa ao Mg na mistura a base de
CaO, ficando em cerca de 22%.

A adi¢do de misturas a base de CaO sobre a superficie do banho metélico con-
juntamente a inje¢do de pequenas quantidades de magnésio mostrou-se uma al-
ternativa plausivel para o aumento da contribuicao relativa ao reator transitorio e
diminui¢do das perdas térmicas.

O aumento da proporcao relativa ao Na,O, em detrimento do CaO da mistura,
implicou em aumento da eficiéncia de dessulfuracdo, em especial, devido ao
aumento da capacidade sulfidica da escoria de topo.

A presenca e aumento de carepa no reagente implicou em menor eficiéncia de
dessulfuraciao do gusa na regido do reator permanente.

Sob o ponto de vista termodinamico ao aumento da proporcao relativa a fluorita
da mistura injetada implicou em diminui¢do da eficiéncia global de dessulfura-
¢do em virtude do decréscimo do coeficiente de particdo de enxofre entre a esco-
ria de topo e o metal liquido. No entanto, sob o ponto de vista cinético, o aumen-

to da proporc¢ado de fluorita no reagente, resultou em diminui¢do da viscosidade
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da escoria de topo, elevando o coeficiente de transferéncia de massa.

O aumento da relagdo carepa/CaO resultou em menor eficiéncia de dessulfura-
¢ao e elevacao da tendéncia de reversao de enxofre da escoria de topo para o ba-
nho.

A eficiéncia global de dessulfuragdo, durante o processo de injecdo de reagentes,
mostrou-se decrescer com o aumento da fragdo de decomposicdo do carbonato,
em especial, devido ao decréscimo do tempo de residéncia das particulas e das
bolhas no reator transitdrio.

As perdas térmicas inerentes a decomposi¢do do material carbonatado mostra-
ram-se praticamente compensadas pela oxidagdo do silicio dissolvido no gusa
liquido. No entanto, as perdas globais de temperaturas do reator mostraram-se
fortemente aumentar com o aumento da proporcao de carbonato na mistura inje-
tada.

O aumento da temperatura de tratamento implicou em aumento significativo da
eficiéncia de dessulfuracdo em virtude do aumento de capacidade sulfidica da
escoria de topo.

A contribuigdo relativa ao reator permanente elevou-se sobremaneira com o au-
mento da temperatura de tratamento. No entanto, a contribui¢do relativa ao
magnésio mostrou-se decrescer fortemente com a elevacdo da temperatura, em
virtude do aumento das perdas desse componente por volatilizagdo e decréscimo
na taxa de dissolucdo deste reagente.

A perda de temperatura do metal liquido mostrou-se fortemente aumentada com
a elevacdo da temperatura de tratamento. No entanto, as perdas de energia pelo
olho da pluma e escéria — conveccdo e radiagdo — mostraram-se indiferentes a
temperatura de tratamento. Em contrapartida, as perdas de energia pelas paredes
do reator mostrou-se aumentar com a elevacao da temperatura de tratamento.

O aumento da massa de escoria de arraste proveniente do alto-forno decresceu a
contribuicdo relativa a escoria de topo, decrescendo a eficiéncia global de des-
sulfuracgdo.

As perdas de energia mostraram-se fracamente decrescer com a elevacdo da

quantidade de escoria de arraste.
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A interrup¢do da injecdo do reagente “a base de CaO, seguida da agitacdo enér-
gica do banho metélico por um fluxo de nitrogénio, permitiu alcancar teores fi-
nais de enxofre comparaveis aqueles do processo de injec@o, propriamente dito.

No caso de escorias de topo secas, gusas com altos teores iniciais de silicio e
altas quantidades de escoéria de arraste, a adi¢cdo do reagente sobre a superficie
do metal liquido seguida de agitac¢do vigorosa do banho por meio de fluxo gaso-
so, em presenca de agente desoxidante, pareceu mais plausivel comparativamen-

te com o processo de injecdo propriamente dito.

xxviii) Adigoes de finos de CaO, ainda no canal de corrida do alto-forno ou mesmo na

XXIX)

XXX)

7.2

calha de distribui¢c@o apresenta-se como uma alternativa plausivel para a reforma
da escoria de arraste oriunda do alto-forno com vistas a minimizar a reversao de
enxofre e o periodo de incubacio da reacdo de dessulfuracao.

Adic¢des de pequenas quantidades de 6xido de sddio, barrilha , entre outros, ao
reagente a base de CaO mostrou-se capaz de minimizar o efeito deletério da es-
coria de arraste proveniente do alto-forno.

Por outro lado, no caso de altas quantidades de escoria de arraste do alto-forno,
o aumento da taxa de inje¢do nos instantes iniciais do tratamento, para uma dada
quantidade de escoéria de topo objetivada, mostrou-se plausivel para o aumento

da eficiéncia de dessulfuracdo, dessiliciacdo e desfosforacao.

No que concerne a desfosforacao do gusa

A reacdo desfosforac@o do gusa, por misturas a base de CaO, ocorreu majoritari-
amente na regido do reator permanente, isto €, > 90%.

A reagdo de desfosforacdo teve inicio quando os teores de silicio e de manganés
do gusa 0,18 e 0, 20 %, respectivamente.

Menores quantidades de escoria de arraste proveniente do alto-forno refletiram
em menor eficiéncia de desfosforacgao.

Menores temperaturas de tratamento implicaram em maiores eficiéncias de des-
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fosforacdo do gusa, em virtude da exotermicidade da reagdo propriamente dita.
Por outro lado, maiores vazdes do gas inerte resultaram em maiores taxas de
desfosforagdo do gusa pela escéria de topo.

Maiores quantidades de escoria de topo implicaram em aumento da taxa de des-
fosforacdo do gusa por misturas a base de CaO-Na,O .

O aumento da quantidade relativa do componente alcalino redundou em aumen-
to do desempenho de desfosforacdo, principalmente, pelo aumento da capacida-
de fosfidica da escoria de topo.

A eficiéncia de desfosforacido do gusa por escoérias de topo mostrou-se fortemen-
te prejudicada pelo aumento da quantidade de escoria de arraste.

Maiores relagcdes CaO/Na,O implicaram em menores eficiéncias de desfosfora-
¢do e maior habilidade de reversao de fosforo da escoéria de topo para o gusa.

A elevagdo da relacdo carepa/CaO resultou em aumento da eficiéncia de desfos-
foracdo do gusa e decréscimo da tendéncia de reversdo de fosforo da escoria de

topo para o banho metalico.

No que concerne a dessiliciacao do gusa

A reacdo de dessiliciagdo do gusa liquido, por misturas a base de CaO, ocorreu
majoritariamente na regido do reator permanente, isto €, > 90%.

A eficiéncia global de dessiliciacdio do gusa mostrou-se fortemente decrescer
com ao aumento da temperatura de tratamento

Maiores vazdes do gés inerte implicaram em maiores taxas de dessiliciacdo do
gusa por misturas a base de CaO-Na,O.

Maiores quantidades de escdria de topo implicaram em fraco aumento da efici-
éncia de dessiliciacdo do gusa por misturas a base de CaO-NaO.

A taxa de dessiliciagdo do gusa mostrou-se independente da relacdo CaO/Na,O,

carepa/ Na,O e carepa/CaO.
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No que concerne a distribuicao do Mn entre o banho metalico e a es-

coria de topo.

Vi)

vii)

Vviii)

O aumento da vazdo do gés inerte implicou em aumento da taxa de remocao do
manganés do gusa pela escoéria de topo.

A taxa de remoc¢dao do manganés do gusa pela escoria de topo mostrou-se de-
crescer significativamente com o aumento da temperatura de tratamento.
Maiores quantidades de escoria de topo implicaram em maiores efici€éncias de
remog¢ao do manganés do gusa por misturas a base de CaO-Na,O.

Maiores relacdes Na,O/CaO implicaram em fraco aumento da eficiéncia de re-
mog¢ao do manganés pela escéria de topo .

O aumento da relacao carepa/ Na,O resultou em aumento da taxa de remocao do
manganés pela escoria de topo e menor tendéncia a reversido deste componente
da escoria de topo para o banho metalico.

O aumento da relacdo carepa/CaO refletiram em maiores taxas de remocdo do

manganés pela escoria de topo.
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CAPITULO 8- Contribuicdes originais

Embora, o modelamento matematico proposto nao considere as taxas de volatilizacdo

de sulfetos e 6xidos através da interface escéria-atmosfera, as seguintes contribui¢des

originais podem ser ressaltadas:

iif)

vi)

Acoplamento de reacdes nas regides dos reatores permanente (metal-escéria de

topo) e transitorio ( particula dispersas no banho e particulas retidas nas bolhas).

Formulag¢do de um modelo tnico para a dessiliciacao, dessulfuracao e desfosfo-
racdo do gusa, com vistas a estimar as contribui¢des relativas a escoria de topo,
particulas dispersas no metal liquido, particulas residentes nas paredes das bo-

lhas bem como do magnésio dissolvido no banho metalico e retido nas bolhas.

Concepcao de abaco correlacionando pardmetros cinético e termodindmico com
a eficiéncia de dessiliciacdo, desfosforacio e dessulfuracdo, durante a injecao de

reagentes solidos isento de componentes volateis, tal como, o0 magnésio.

Evidenciamento dos efeitos da quantidade e composicao de escéria de arraste
proveniente do alto-forno e/ou de escoria retida em tratamento prévio sobre a

performance do processo.

Desenvolvimento de modelo para a previsao do comportamento térmico do pro-
cesso de injecdo de reagentes, em termos dos parametros operacionais envolvi-

dos. (Apéndice 3)

Desenvolvimento de modelos cinéticos para a quantificacdo da fracao de de-
composicao do carbonato do reagente e da taxa de escorificacdo do CaO injeta-
do sobre a eficiéncia do processo, em termos dos parametros operacionais en-

volvidos no processo de injecdo (Apéndices 6 € 7).
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CAPITULO 9- Relevancia

E sabido que, nas operacdes de pré-tratamento do gusa, no carro-torpedo ou na panela
de transferéncia, a eficiéncia global do processo — dessulfuracdo, dessiliciagdo e desfos-
foracdo -- estd complexa e intimamente associada as dimensdes, natureza quimica e
composicdo das particulas injetadas, quantidade e composicdo iniciais de escéria de
arraste proveniente do alto-forno, quantidade e composic¢ao iniciais de escoria retida em
tratamentos prévios, vazao e tipo do gis de arraste, geometria e posicionamento da lan-
ca, relacdo solido/géas, geometria do reator, taxa de desgaste do revestimento do reator,
taxa de escorificacdo do material injetado, volume e composi¢do iniciais do metal liqui-

do a ser tratado, entre outros.

A selecdo do material a ser injetado deve indubitavelmente obedecer a critérios que
levem em conta as disponibilidades peculiares a cada usina, associadamente a menores
volumes de escoria gerada, menores impactos ambientais, baixos custos de producdo e
maiores taxas de utilizagdo do reagente. Tratamentos do gusa liquido, em escala piloto,
principalmente, quando o reagente é adicionado pelo topo do reator ou mesmo no canal
de corrida do alto-forno, tém mostrado que a taxa de agitacdo do banho pelo fluxo gaso-
s0 -- 6 a 20 Nm’/h -- exerce efeitos marcantes sobre a dessulfuracao e desfosforagdao do
gusa comparativamente com as propriedades fisicas e quimicas das escorias adicionadas

bem como da escoria de arraste do alto-forno.

Por outro lado, nos processos de inje¢dao de reagentes multicomponentes, taxa e profun-
didade de injecdo, granulometria, composi¢do e tipo de reagente t€ém-se mostrado im-
portantes a medida que a quantidade de escoéria de arraste oriunda do alto-forno aumen-
ta-se, uma vez que decresce a habilidade dessulfurante e desfosforante do reagente,
principalmente nos instantes iniciais do tratamento. Nos processos de injecdo, a quanti-
dade de reagente principalmente, nos instantes iniciais do tratamento, bem como a rela-
¢ao sdlido/gas sdo indiscutivelmente importantes em comparagdo com aqueles de adi-

¢do pelo topo. Por outro lado, na pratica industrial, a presenga de escéria de cobertura
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associadas a maiores taxas de injecdo iniciais do reagente devera resultar em menores
taxas de oxidagdo do metal liquido, beneficiando a reacao de dessulfuracio e/ou de des-

fosforagdo, na regido do reator permanente.

De modo geral, nos processos de injecao de reagentes sdlidos, por meio de lanca submersa
ou de plugues porosos, pode-se observar que a contribuicio relativa ao reator permanente
¢ predominante, isto é, > 90%. E importante denotar que, em escala industrial,
principalmente nos casos das operacdes de pré-tratamento de gusas, a eficiéncia global de
uma dado processo pode ser ampliada com o melhoramento cinético do reator transitdrio,
pelo controle pardmetros que asseguram maiores indices de dispersio e tempos de
residéncia das particulas nas bolhas e dispersas no metal liquido. A guisa de exemplo, ao
contrario de misturas a base de CaO, a injecdo conjunta de CaO e Mg, com pequenas
quantidades relativas deste tltimo, pode resultar em contribui¢do global relativa ao reator

transitorio em torno de 60%

Por outro lado, sabe-se que as caracteristicas fluidodindmicas da regido da pluma e,
portanto, os parametros operacionais citados anteriormente, exercem fortes efeitos sobre a
contribuicdo relativa ao reator transitério, tanto no que tange aos mecanismos de
transferéncia de massa, calor e momento; tempo de residéncia das particulas bem como a
intensidade da dispersdo e recirculacdo das mesmas no metal liquido. Por isso, um balanco
térmico ao longo do processo de injecdo é de vital importancia para a avaliacdo das
diversas contribuicdes relativas as varias regides do reator — panela ou carro-torpedo.
Ademais, a importancia do controle e otimiza¢do da contribuicdo global relativa ao reator
transitorio, principalmente no que tange a contribuicio das particulas dispersas no metal
liquido, permanece ainda obscura, motivando profundas controvérsias, e motivo ainda de

investigacao.

E importante salientar, neste interim, que ainda se mostre impraticavel exercer completo
controle sobre o valor da contribui¢do global relativa ao reator transitdrio — regido da plu-
ma trifasica -- a quantificacio do mesmo é extremamente importante no que diz respeito

aos célculos correspondentes ao desempenho do processo, principalmente, na selecao do
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reagente e das condicdes operacionais, resultando em menor consumo especifico do mes-
mo bem como em menor dispersdo de resultados, associadamente a menores tempos de

tratamento.

E importante ressaltar que, nos ultimas duas décadas, esforcos significativos t€m sido
devotados na busca da descri¢gdo correta bem como a otimiza¢do dos processos de
transporte de calor, momento e massa, nos reatores sidertrgicos — panela, carro-torpedo,
distribuidor da maquina de lingotamento continuo do ago, entre outros, tanto sob condi-
¢Oes isotérmicas ou ndo, através do emprego de modelamentos fisicos e matematicos
cada vez mais sofisticados, com vistas no aumento da produtividade, da qualidade, re-
produtibilidade e da estabilidade operacional de um dado reator industrial ou mesmo

com vistas a inovacoes tecnoldgicas.

As técnicas de andlise e controle do comportamento de reatores metaltrgicos, do ponto
de vista de modelagem fisica e matematica, atrelados a técnicas computacionais mais €
mais sofisticadas, podem ser consideradas razoavelmente bem estabelecidas. Entretanto,
como as caracteristicas geométricas dos varios reatores bem como as praticas operacio-
nais sdo especificas de cada usina os resultados disponiveis na literatura ndo sdao, em
geral, aplicdveis diretamente a um dado processo em especifico, o que requer estudos

minuciosos caso a caso.

Neste sentido, o modelamento matematico proposto permite a otimizacdo do desempe-
nho do processo de pré-tratamento do gusa, em panelas industriais, tanto no que concer-
ne ao reator permanente e transitorio pela elei¢do judiciosa dos parametros cinético e
termodindmico caracteristicos. O modelamento contabiliza, ainda, as perdas térmicas do
processo de injecdo, os efeitos da decomposi¢ao do carbonato e da escorificacdo do

reagente sobre a performance do primeiro.
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CAPITULO 10- Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir sdo sugeridos temas para investigacoes futuras, tanto no Departamento

de Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFOP quanto da UFMG:

111)

Vi)

vii)

viii)

Comportamento fluidodindmico da pluma trifasica (s6lido-géas-liquido) no carro-

torpedo: Modelamento fisico e matematico.

Modelamento matemético da dessiliciacdo do gusa no canal de corrida do alto-

forno e/ou na calha de distribuicéo.

Modelamento matematico da dessulfuracdo do ago liquido no reator IR-UT

(Injection Refining Up Temperature).

Modelamento matematico da descarburacdo do ago liquido na interface metal-

escOria em forno de inducio a vacuo.

Modelamento matemético da desfosfora¢do redutora do aco liquido durante a

injecdo de carga sélida.

Cinética de reoxidacdo do banho metalico durante a injec@o de reagente e duran-

te a pos-injecdo de gés e seus efeitos sobre a reversao de enxofre

Estudo cinético da erosdo do revestimento refratario da panela industriais duran-

te o processo de injecao.

Efeito da escoria retida sobre a performance de dessulfuracdo do gusa liquido no

carro-torpedo: Reversdo de enxofre.

Efeito do FeO sobre a trajetoria de escorificacdo do CaO em escorias de aciaria
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LD.

Modelamento fisico e matematico da recirculacdo de particulas no metal liquido

em panelas industriais durante a injecao de reagentes sdlidos.

Modelamento fisico para estudo dos efeitos térmicos sobre o fluxo de ago liqui-

do e misturamento no carro-torpedo durante a injec¢ao,

Modelamento fisico e matematico da descarburagdo do ago liquido no processo

de refino secundério REDA — Revolutionary Degassing Activator
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CAPITULO 11- Simbologia

A" = 4rea total da interface metal-bolha, m” ;

Ay = area da interface metal-bolha, m’ ;

Ag,. = area da interface metal-escoria, m> ;

Apmt = area total da interface metal-particula dispersa, m2;

Cp = capacidade fosfatica da escdria de topo;

Cs = capacidade sulfidica da escoria de topo;

d, = didmetro médio das bolhas, m;

d, =didmetro médio das particulas dispersas no metal liquido, m;
dreator = didmetro da panela, m;

D; = coeficiente de difusdo do espécie’ i” no metal, m?/s;

Dw, = coeficiente de difusdo do espécie’ Mg no metal, m’/s;

E; = Eficiéncia de remogao da espécie “i”, %

Eo = numero de E6tovos ;

f = fracdo de particulas retidas nas bolhas;

f. = coeficiente de atividade do carbono;

f, = coeficiente de atividade do oxigenio;

g = aceleracdo gravitacional, m/ s%;

H = altura da panela e profundidade de injecdo, respectivamente, m;
H = Nidmero adimensional;

ho = atividade do oxigénio no banho, ref. % em peso;

hs = atividade do enxofre no banho, ref. % em peso;

I =taxade injecdo do reagente, kg/s ;

lefe = taxa efetiva de injecdo do reagente, que serd acumulado no reator permanente,
kg/s;

J ib = fluxo da espécie i através da interface metal-bolha, kmoles/s.m>
Jreo™® = fluxo da espécie FeO para a interface escoria-gds, kmoles/s.m”
Jreo™ = fluxo da espécie FeO para a interface metal-escéria, kmoles/s.m*

Jre01.5°¢ = fluxo da espécie FeO 5 da interface escoria-gas para o seio da escoria de topo,
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kmoles/s.m>
. . ‘- 2

Jreo15 " = fluxo da espécie FeOy s para interface metal-escéria, kmoles/s.m
J ib = fluxo da espécie i através da interface metal-bolhas, kmoles/s.m>
Ji = fluxo da espécie i através da interface metal-particula dispersa, kmoles/s.m’

L e . , . P 2
JiP" = fluxo da espécie i através da interface metal-escéria, kmoles/s.m
Kt = constante de equilibrio
ke = coeficiente de transferéncia de massa de C através do metal liquido, m/s;
kreo1 5% = coeficiente de transferéncia de massa de FeO, s através da camada limite do
lado da interface escOria-gis, m/s;
kreo™™ = coeficiente de transferéncia de massa de FeO através da camada limite do lado
da interface metal-escéria, m/s;
kreo1 5= coeficiente de transferéncia de massa de FeO, s através da camada limite do
lado da interface metal-escéria, m/s;
kreo ¢ = coeficiente de transferéncia de massa de FeO através da escéria de topo, m/s;
kibz coeficiente de transferéncia de massa de 1 através da interface metal-bolha do lado
do metal, m/s;
k;**“= coeficiente de transferéncia de massa de i através da interface metal-escoria do
lado da escoéria, m/s;

;"= coeficiente de transferéncia de massa de 1 através da interface metal-particula dis-
ki’ ficiente de transf d de i at da interf: tal-particula d
persa do lado do metal, m/s;
k"= coeficiente de transferéncia de massa golbal de i através da interface metal-escoria
m/s;
k™ = coeficiente de transferéncia de massa de i através da interface metal-escéria do
lado do metal, m/s;
kve= coeficiente de transferéncia de massa de Mg na interface metal-bolha do lado do
metal, m/s;
kv 6= coeficiente de transferéncia de massa de Mn através da camada limite do lado
do metal-escoria, m/s;
ko= coeficiente de transferéncia de massa de oxigénio através da camada limite do lado
do metal-escOria, m/s;

[13%4]
1

L = coeficiente de parti¢io de “i” entre o metal e as particulas retidas nas bolhas;



31
1

L™ = coeficiente de partigdo de “i” entre o metal e a escoria de topo;

3L
1

Li? = coeficiente de parti¢do de “i” entre o metal € a particula dispersa;
Ly~ = coeficiente de particio do Mn entre o metal e a escoria de topo;
Lo = coeficiente de particdo do oxigénio entre o metal e a escoria de topo;
Lp = coeficiente de particao do fésforo entre o metal e a escoria de topo;
Ls = coeficiente de particdo do enxofre entre o metal e a escoria de topo;
Ls; = coeficiente de particao do silicio entre o metal e a escoria de topo;

M = ndmero de Morton ;

Mc = Massa atdomica do carbono, kg

Mg ™" = massa de escéria de arraste proveniente do alto-forno , kg/ton. de gusa;

Mgeo = massa molecular do FeO, kg;
Mkreo015 = massa molecular do FeO; s, kg;
M; = massa atomicade “i”, kg

31
1

m;" = massa de
m;® = massa de “i”
kmols

M, = Massa de metal liquido, tonelada
Mw, = massa molecular do magnésio kg;

Mwn = massa molecular do manganés, kg;

mgs = quantidade de sdlido formado sobre uma CaO dispersa no metal liquido, kg

removido pelas particulas do reagente retidas nas bolhas1, kmols

198

removido pelas particulas do reagente dispersas no metal liquido,

M = quantidade de sélido formado sobre as particulas de CaO dispersas no metal

liquido, kmoles

Mp = massa molecular do fosforo, kg;

Mpo3'4 = massa molecular do ion fosfato na escéria, kg;
Np=numero de particulas dispersas no metal liquido;

P, = pressdo atmosférica, atm

P, = pressdo de referéncia, atm

Pco* = pressao saturagcdo de CO, atm

Pe = Numero de Peclet

P, = pressao, atm.;

~ , . L. 3
Q = vazdo total do gés na interface metal-escdria, m’/s;
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Qxn = vazdo total do gas, Nrn3/s;

R"' = taxa de remocdo da espécie 1 na interface metal-bolha, kmoles/s;

R = taxa de remocdo da espécie i na interface metal-particula dispersa, kmoles/s;
R’ = taxa de remocdo da espécie i na interface metal-escéria, kmoles/s;

Rs™ = taxa de remocdo do enxofre pelo magnésio na interface metal-bolha, kmoles/s;
Rs™ = taxa de remocdo do enxofre pelo magnésio dissolvido no metal liquido, kmo-
les/s;

Rs™ = taxa de dessulfuracdo do gusa pelo magnésio, kmoles/s;

Re = nimero de Reynolds

Ry = raio do reator, m;

Sc e Sh = ndmeros de Schmidt e Sherwood ;

t = tempo s;

T = temperatura do banho, K;

To = temperatura inicial do gés, K;

t. = tempo de exposicao, s

u, = velocidade média das bolhas, m/s;

V, = volume médio das particulas do reagente, m’;

Vs = velocidade superficial do gés, cm/s;
%vol = % de volateis da carga injetada;

B = coeficiente empirico, igual a 500, m? ;

Oese = grau de perturbacio

¢ = taxa de dissipagdo de energia no banho, m2/s3;

€1 = espessura da camada de solido sobre a particula, m2;
@ = fator forma da particula;

® = gas hold-up;

A = basicidade ética ;

A = parametro termodinamico caracteristico ;

p = viscosidade dindmica molecular do banho;

L2o= viscosidade dindmica molecular da 4gua a 298 K;

. . . 2o 2
v =viscosidade cinematica do banho, (m~/s);



200

Ap = diferenca entre a massa especifica do liquido e a massa especifica do gés, kg/m3
Pesc = Massa especifica da escoria de topo, kg/m3;

pp = massa especifica da particula de reagente, kg/m3;

o = tensdo interfacial gas-metal, dinas/cm.

T, = tempo médio de residéncia das particulas dispersas no metal-liquido, s;

[%C] = concentrag¢do do carbono no gusa liquido, % em peso

[%C]; = concentragao do carbono na interface metal-bolha, % em peso

[%C]* = concentracdo do carbono na interface metal-bolha, % em peso

[%Fe] = concentracao da espécie do Fe no metal liquido, % em peso

[%Fe]; = concentragdo da espécie do Fe na interface metal-escoria, % em peso

[13%2]
1

[%i1] = concentragdo temporal da espécie de “i” no gusa liquido, % em peso

3L
1

[%i]; = concentragdo de na interface metal-bolha, % em peso

3t
1

[%i];" = concentragdo de “i” na interface metal-particula dispersa, % em peso

(1343
1

[%i]i = concentragdo de “i” na interface metal-particula dispersa, % em peso

[13%3)
1

[%i], = concentracdo inicial da espécie de “i” no gusa liquido, % em peso
[%O]; = concentracao da espécie do oxigénio na interface metal-escoria, % em peso
P g p
[%0O]* = concentracdo da espécie do oxigénio na interface metal-bolha, % em peso
p g P
[YoMg]eq = concentra¢do de equilibrio do magnésio, % em peso
[%Mg];*" = concentragdo de saturagio do magnésio, % em peso
[%Mn] = concentragdo da espécie do Mn no metal, % em peso
[%P] = concentracdo da espécie do Mn no metal, % em peso
[%Si] = concentragdo da espécie do Si no metal, % em peso
P Y
(%FeO)= concentracao temporal do FeO na escoria de topo, % em peso
(%FeO)=o= concentracio inicial de FeO na escoria de arraste, % em peso
(%FeO)“®= concentracdo do FeO na interface escoéria-gas, % em peso
g P
(%FeO)“®= concentracdo do FeO na interface escoéria-gas, % em peso
g |y
(%FeO),s= concentracdo inicial de FeO na carga injetada, % em peso
(%Fe0); 5°® = concentragido do FeO 5 na interface escoria-gas, % em peso
(%Fe0), 5" = concentragio do FeO 5 na interface metal-escéria, % em peso

[13%2]
1

(%i1); = concentracao de na interface metal-escdria, % em peso
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3t
1

(%), = concentragdo de “i” na escoéria de arraste, % em peso

3L
1

(%) = concentragdo de “i” na carga injetada, % em peso

[13%2]
1

(%)™ = concentragio de “i” na escoria de topo, % em peso

31
1

(%i),~™ = concentragio de “i” na particula retida na bolha, % em peso

31
1

(%i), ™ = concentragdo de “i” na particula dispersa no metal liquido, % em peso
(%MnO) = concentracdo do MnO na escdria de topo, % em peso

(%MnO),s = concentracdo do MnO no reagente injetado, % em peso

(%MnO)— = concentracdo do MnO na escdria de arraste, % em peso

(%P) = concentragdo de fosforo na escoria de topo, % em peso

(%S10,) = concentragdo de silica na escoria de topo, % em peso
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