45°
Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas,

169 Simpasio Brasileiro de Minério de Ferro e
30 Simposio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de Ferro

ISSN 2176-3135

AVALIAQAO DO IMPACTO DO TEOR DE ENXOFRE DE
CARVOES METALURGICOS NOS SEUS VALORES EM
USoO*

Michel Rodrigues Leite!
Luiz Fernando Andrade de Castro?

Resumo

A origem do enxofre no ago esta relacionada com a utilizagdo do coque para a
producao de ferro-gusa. Para a maioria dos agos séo requeridos baixos teores de
enxofre porque este elemento afeta a isotropia das propriedades mecanicas,
notadamente a tenacidade. Este trabalho tem como objetivo avaliar o impacto do
teor de enxofre dos carvdées metalurgicos no seu valor em uso. Valor em uso € o
preco maximo que uma determinada empresa esta disposta a pagar por um material
de substituicdo, sem deteriorar os resultados econdmicos. A dessulfuracdo de ferro-
gusa e o impacto do teor de enxofre dos carvées no seu valor em uso foram
avaliados considerando utilizacdo de escorias sintéticas. Os resultados mostraram
que para 4 das 5 condi¢des avaliadas os valores em uso dos carvdes foram maiores
que a referéncia do mercado. Considerando o prego do carvéo de referéncia igual a
120,00 $/t o valor em uso referéncia do mercado, assumindo 0,10% de enxofre
adicional no carvao é de 118,80 $/t. Nas simulagdes de dessulfuragdo com escoria
sintética os valores em uso foram estimados entre 118,55 $/t e 119,34 $/t.
Palavras-chave: Dessulfuracédo; Enxofre; Valor em uso; Escéria sintética.

IMPACT ASSESSMENT OF SULFUR CONTENT OF METALLURGICAL COALS
ON THEIR VALUES IN USE

Abstract

The origin of sulfur in steel is mainly related to the use of coke on pig iron production
in blast furnaces. For most steels low sulfur levels are required because this element
affects the isotropy of mechanical properties, especially toughness. This work aims to
assess the impact of the sulfur content of metallurgical coals on their value in use.
Value in use is the maximum price that a particular company is willing to pay for a
replacement material without deteriorating economic results. The pig iron
desulfurization and the impact of sulfur content of coals on its value in use were
evaluated considering use of synthetic slags. The results showed that in the 4 of the
5 evaluated conditions values in use of coals were higher than the market reference.
Considering the price of the reference coal equal to 120,00 $/t the market reference
of value in use assuming additional sulfur of 0,10% in the coal is 118,80 $/t. In the
simulations of desulfurization with synthetic slag values in use are estimated between
118,55 $/t and 119,34 $/t.
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O enxofre € um elemento que esta contido nas matérias-primas da fabricacdo do
aco, especialmente o coque, e é desejado quando se procura fabricar agos de corte
facil para fabricacdo em série de pecgas. Nestes casos, devido a formacao de sulfeto
em camadas, melhora-se a usinabilidade do aco, possibilitando um aumento de
producao do equipamento de corte. Entretanto de acordo com Susaki [1] na grande
maioria dos agos, a obtencdo de baixo teor de enxofre no ago € desejavel porque
este elemento prejudica a isotropia das propriedades mecanicas, notadamente a
tenacidade. Segundo Rainer et alii [2], as especificagdes para ago sdo: (i) Ago baixo
carbono comum, como vergalhdes, perfis e fio-maquina, a especificacdo de enxofre
do aco indica teores menores que 0,0250%:; (ii) Agos especiais, como LC (baixo
carbono) e ULC (ultra baixo carbono), aco elétrico, chapa de estanho e a maior parte
dos produtos longos as especificagdes estdo na faixa de 0,0050% a 0,0100%; (iii)
Para acos ULS (ultra baixo enxofre) sado exigidos teores de enxofre de 0,0010%. Os
acos ULS podem ser resistentes a trinca induzida por hidrogénio (HIC) e acos de
alta resisténcia para chapas blindadas ou chapas de tanques de GNL (gas natural
liquefeito).

De acordo com Pielet et alii [3] valor em uso € o preco maximo que uma
determinada empresa esta disposta a pagar por um material de substituicdo, sem
deteriorar os resultados econdmicos. Esta avaliacdo é realizada substituindo uma
matéria-prima de referéncia pelo produto sobre o qual se deseja realizar a avaliagao.
O valor em uso é também denominado preco de indiferenca.

Segundo Rainer et alii [2], em geral os custos aumentam com o teor inicial crescente
de enxofre no gusa liquido, em fungdo do consumo de agentes de dessulfuracéo e
custos com manutengédo, langas, nitrogénio, perdas de temperatura, perdas de ferro
para a escoria e custos de processamento da mesma. A figura 1 evidencia os custos
totais de dessulfuragédo do gusa liquido.
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Figura 1. Estrutura dos custos de operacao de dessulfuracdo do gusa liquido, segundo Rainer et alii
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A figura 2 mostra os valores do prego do carvao baixo volatil e da penalidade por
0,10% de enxofre, para carvdoes que contenham entre 0,3% e 1,0% de enxofre, no
periodo compreendido entre janeiro e julho de 2014.
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Figura 2. Preco do carvao baixo volatil e penalidade por 0,10% de enxofre.

Este estudo foi conduzido de forma a avaliar o impacto do teor de enxofre dos
carvoes metalurgicos nos seus valores em uso, considerando utilizagao de escoria
sintética como agente dessulfurante e o impacto de varidveis operacionais e
econdmicas nos valores em uso. Os resultados obtidos sdo comparados com os
valores de referéncia do mercado.

1.1 Dessulfuragdao com Escéria Sintética

A capacidade de uma determinada escoria absorver enxofre € avaliada por meio do
coeficiente Cs, ou capacidade de sulfeto. A equacao 1 representa a dessulfuragcao
com escorias sintéticas e a presenca de enxofre sob a forma de sulfeto na escéria.
Nesta equacéao os ions entre parénteses representam a incorporagdo dos mesmos a
escoria.

Ls +(02)=%o +(87) (1)

9 V29 2.

A constante de equilibrio da reacao 1 é dada por:

_ hsf '\/pioz 2)
(@5 )+/Ps,

Na qual, K = constante de equilibrio da reagéo 1 (adimensional)
hsz, = atividade henriana do enxofre na escoéria (adimensional);

KS

Po, = pressao parcial de equilibrio do oxigénio (atm);
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a, = atividade do oxigénio na escoéria (adimensional).

-

P, = pressao parcial de equilibrio do enxofre (atm);
Aplicando hi=%i.fi na expresséao 2, tem-se que

_ (%S)x f,. x4/p0O,

3
(86, )+/PS; ©

Transpondo os termos f., e (a, ) para o lado esquerdo da equagdo, pode-se

definir a capacidade sulfeto (Cs) como:

a O0 .
C, = K02 - (5) Poy (4)

fsr) Ps,

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

§%
%S = percentual de enxofre na escoria.

A expressao 4 necessita que se tenham disponiveis as pressdes parciais de
oxigénio e enxofre. Para contornar esta dificuldade altera-se o estado padréo para
solucado a 1%. Aplicando a lei de Hess para as equagdes 5; 6 e 7, tem-se como
resultado a equacgao 8:

1 | _
Sup +(0) =20, +(57) (5)
1
502(9) =0 (6)
1
s=1s,, 7)
(8)

$+(0%)=(s?)+0

As constantes de equilibrio das reacdes 6 e 7 sao dadas respectivamente por:

K - 20x fo (9)
, ==
pO,
K. _ %S x f (10)
pS,

Isolando as pressdes de oxigénio e enxofre do lado esquerdo de cada equacéo,
tem-se:
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%0 x fo
o, -=2=*0
\ PO, < (11)
%S x f
S =" S5 12
PS, s (12)

Substituindo as equacdes 11 e 12 na equacao 4, tem-se:

: o (13)
f(szf) ps2 KO ﬁx fS

A relacao entre os teores de enxofre na escoria e no metal liquido (gusa ou ago) é
denominada particdo de enxofre (Ls), expressa matematicamente como:

a () o
C, = Ks. %) = O89)yPoz _ 5y, 20xf0 K

(%S)
L. =—=
= 0ps (14)
Utilizando este conceito na expressao 13 decorre que:
Ls=—Foxfs o (15)

_@x fox K

A particdo de enxofre (Ls) de uma dada escoéria pode ser estimada em fungao de
sua composi¢cao quimica. De acordo com Sosinsky [4] a capacidade de sulfeto de
uma dada escoria é correlacionada com sua basicidade 6tica, conforme equacgao 16:

22690 —54640x A,
T

log(Cy) +43,6x Ay, —25,2 (16)

Na qual, A, = basicidade otica teorica.

A basicidade o6tica tedrica pode ser estimada por meio de uma correlacdo semi-
empirica proposta por Duffy & Ingram e citada por Susaki [1]:

1
A =
" 1,36% (X, —0,26)

(17)

Na qual, X, = eletronegatividade de Pauling.

Considerando uma mistura de 6xidos, a qual é o caso das escorias siderurgicas,
aplica-se a seguinte equagao:

Ay, :ZAthi XX (18)

Na qual, x; = fracdo catidnica equivalente.
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A fracao catibnica equivalente do 6xido de calcio, por exemplo, para uma escoéria
composta por CaO, Al203, SiO2 e CaF2 é definida pela equagao 19.

. = NCaO
“© " NCaO +3NAI,O, + 2NSiO, + NCaF,

(19)

Na qual N= fragdo molar do 6xido na escoria sintética. Para os outros componentes
da escoria o calculo é realizado de maneira analoga. A tabela 1 apresenta os valores
de basicidade otica tedrica de oxidos de acordo com Nakamura citado por Susaki

[1].

Tabela 1. Basicidade 6tica tedrica de 6xidos de acordo com Nakamura citado por Susaki [1]
Oxido | Na;O | CaO MgO | MnO | FeO | Al;O3 | SiO; | P.O5 | CaF:2

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

2 MATERIAIS E METODOS

Para determinar a particdo de enxofre de uma dada escéria sintética a partir da
equacado 15 além da capacidade de sulfeto € necessario determinar: K,, K, e f;.

Os valores de K, e K, s&o determinados a partir da relacédo 19:

K :exp[_AGoj (19)

RT

Na qual, AG’= variagdo de energia livre padrdo da reagéo (cal/mol)
R = constante universal dos gases (cal/(K.mol))
T = temperatura (K)

Para as reacgdes 6 e 7, respectivamente tem-se que:
AG® =-27691-1,11xT (20)
AG’ =-32311+5,61xT (21)

O valor do coeficiente de atividade do enxofre ( f;) é calculado considerando uma
composicao tipica de gusa, por meio da equagao 21:

log fs =e," x%C +e,” x %Si+e;" x%Mn+e,” x%P (22)

Na qual, es! = parametro de interagcdo de primeira ordem a 1873 K, dos componentes
(j) que afetam o comportamento do enxofre no ferro e nos agos. Os parametros de
interacdo de primeira ordem a 1873 K, dos componentes (j) que afetam o
comportamento do enxofre no ferro e nos agos de acordo com Carvalho [5], séo
mostrados na tabela 2:
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Tabela 2. Parametros de interacdo de primeira ordem a 1873 K, dos componentes (j) que afetam o
comportamento do enxofre no ferro e nos agos, segundo Carvalho [5]

e’ c Si Mn P

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

A partir de um balango de massa expresso pela equagao 23 € possivel determinar
entdo o consumo especifico de escoéria dessulfurante para dessulfurar uma
determinada quantidade de ferro gusa a partir de um teor inicial de enxofre até um
teor objetivado de enxofre.

Mg X %Sg = (mESC X %0S ggc )"' (mGL—DES X %36 pes ) (23)

Rearranjando os termos tem-se que:

Mgy X %S¢, 1
m =|————M¢g _ X — 24
ESC [ %S, ome su-oes | (24)

Os valores em uso dos carvbes serdo estimados considerando as configuragdes
mostradas na tabela 3, com o objetivo de compreender como variaveis operacionais
e de preco afetam o impacto do teor de enxofre dos carvées no seu valor em uso,
considerando dessulfuragdo com escéria sintética.

Tabela 3. Matriz de simulagdes numéricas — dessulfuracdo do metal por meio da escéria.

Variavel _ Referéncia Valor avaliado
" Soteton (51) 50 100
desitejﬂﬂlrgggéo(%) 80 70
%S objetivado 0,0150 0,0075
Temﬁ%rjit;ga(fco)gusa 1350 1300

Por meio de balangos de massa e utilizacao de correlacées da literatura das etapas
de coqueria e alto-forno e dos processos de dessulfuragao, serdo estimados para
cada processo o pre¢o de gusa dessulfurado do caso referéncia e o prego de gusa
dessulfurado dos casos avaliados. O valor em uso do carvao é entédo definido como
sendo aquele preco de carvdo no qual a diferenga entre o preco de gusa
dessulfurado do caso referéncia e o prego de gusa dessulfurado dos casos
avaliados é zero. Matematicamente tem-se:

viu=p, + €6 (25)
Mco X Mear

Na qual, VIU = valor em uso do carvao ($/t de carvao);

P.z = prego do carvao de referéncia ($/t de carvéo);

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

m., = massa de coque carregada no alto-forno (t de coque/t de gusa);
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M.,x = Massa de carvao carregada na coqueria (t de carvao/t de coque).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 4 mostra os resultados de fracdo molar (N) e fracdo catibnica equivalente
(X) para os 6xidos que compdem uma escéria sintética com a seguinte composicao:
%Ca0=65; %AI203=20; %Si02=10; %CaF2=5. A partir destas informagdes e da
equacgao 17 é possivel determinar a basicidade o6tica (/i) dessa escéria sintética.

Tabela 4. Fracdo molar e fragdo catidnica equivalente de uma dada escoéria dessulfurante

- A AL N | Xi(fragso
Escoria o Massa |(namero (fragdo | catiénica At
Dessulfurante molar de molar) |equivalente) '
(g/mol) | mols) q
%CaO 65 56,08 11,59 73,10 0,54 1,00
%Al203 20 101,96 1,96 12,37 0,27 0,66
%SiO2 10 60,09 1,66 10,50 0,16 0,47
%CaF: 5 78,07 0,64 4,04 0,03 0,55
Total 100 - 15,86 | 100,00 1,00 -

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

Substituindo este valor na equagédo 15, considerando uma temperatura do gusa de
1350°C, tem-se:

log(Cs )= -3,1325 (26)
C,=737x10" (27)

Considerando a temperatura do gusa de referéncia, ou seja, T = 1350°C (1623K) e
substituindo este valor nas equacdes 20 e 21, tem-se que:

K =1327 (28)
Ko =9274 (29)
Substituindo os parametros de interagcao do enxofre (tabela 3) e a composicao tipica
de gusa considerada (%C = 4,50 ; % Si = 0,40%; %Mn = 0,40; % P = 0,080) na
equacao 22, tem-se que:

log fg =0,11x4,50+0,063x0,40—0,026x 0,40+ 0,029x 0,080 (30)

Assim, f,=3,252.
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Substituindo os valores de Cs,K,, K; e f; na equagéo 15, tem-se considerando
banho com alto grau de desoxidagéao, ou seja, %0=0,0002 e fo=0,9:

K, x f
s=—oxls o o 9ZTAX3232 535 104 _93 (31)
%0 x fox K 0,0002x0,9x1327

A tabela 5 exibe os resultados de penalidade estimada para cada 0,10% de enxofre
adicional no carvao, com relacdo a 0,40% que € o percentual de enxofre de
referéncia, considerando dessulfuragdo com escéria sintética.

Tabela 5. Simulagdes realizadas na dessulfuragdo com escoria sintética e penalidade estimada para
0,10% de S adicional

Numero Simulagao Cond|gao_de Valor em uso ($/t)
referéncia
1 Caso base - 119,34
Preco escoria
2 sintética = 100 $/t 50 $7t 118,90
3 Rendimento = 70% 80% 119,28
4 %S aco = 0,0075% 0,0150% 118,90
Temperatura do gusa
S liquido =1300°C 1300°C 118,55

A figura 3 é a representagdo grafica dos valores em uso dos carvdées na
dessulfuragdo com escoria sintética. A linha preenchida representa o valor em uso
de referéncia do mercado. Pode-se observar que considerando dessulfuracido com
escoria sintética, existe uma variagao pronunciada no valor em uso, com os valores
ficando entre 118,55 e 119,34 $/t, considerando o preco do carvdo de referéncia
igual a 120 $/t. A condigcdo que exerceu maior influéncia sobre o valor em uso do
carvao foi a temperatura do gusa, pois a reagdao de dessulfuragdo é endotérmica
(AH°>0), sendo portanto desfavorecida termodinamicamente considerando um gusa
liquido com temperatura inferior ao caso referéncia.
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Figura 3. Valores em uso dos carvdes na dessulfuragdo com escéria sintética.
4 CONCLUSAO

A dessulfuragédo de ferro-gusa e o impacto do teor de enxofre dos carvdes no seu
valor em uso foram avaliados considerando utilizacdo de escodrias sintéticas. Os
resultados mostraram que para 4 das 5 condi¢cdes avaliadas os valores em uso dos
carvoes foram maiores que a referéncia do mercado. Considerando o preg¢o do
carvdo de referéncia igual a 120,00 $/t o valor em uso referéncia do mercado
assumindo 0,10% de enxofre adicional no carvdo é de 118,80 $/t. Nas simulagbes
de dessulfuracdo com escéria sintética os valores em uso estimados estdo entre
118,55 $/t e 119,34 $/t. O maior valor em uso foi obtido considerando preco de
escoria sintética igual a 50%/t, rendimento de dessulfuragéo igual a 80%, percentual
de enxofre objetivado no ago igual a 0,0150% e temperatura do gusa liquido igual a
1350°C. O menor valor em uso foi obtido considerando uma temperatura do gusa
liquido de 1300°C.
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