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Resumo

O aumento da demanda por agos com baixos teores de enxofre tem levado algumas
industrias siderurgicas a estudar formas de otimizar o tratamento de dessulfuracéo
no ago, visando reduzir o consumo de agentes dessulfurantes, o teor de enxofre e 0
tempo de tratamento no refino secundario. Neste trabalho, foi analisada a evolucéo
do enxofre durante o tratamento de dessulfuragdo de duas classes de ago no forno
panela, nas 30 corridas experimentais utilizou-se uma mistura micropulverizada
contendo cal e fluorita. ApOs avaliagdo dos resultados e das condicbes
termodinamicas e cinéticas, foram desenvolvidas equacfes para calculo da mistura
a ser injetada em funcédo do teor de enxofre inicial e objetivado. O uso da mistura
proposta no processo resultou na reducao de 1,1 kg/t de mistura micropulverizada,
0,22 kg/t de aluminio, 3,3 kWh/t de energia, 0,034 kg/t de eletrodo e 2 minutos de
tratamento.

Palavras-chave: Dessulfuragéo de ago; Mistura micropulverizada; Forno panela.

EVALUATION OF THE DESULFURATION RATE WITH CaO/CaF:
MICROPULVERIZED INJECTION IN THE LADLE FURNACE

Abstract
Increasing demand for low Sulfur steels has led some steelmakers to study ways to
optimize desulphurisation treatment in steel to reduce the consumption of
desulphurizing agents, Sulfur content and treatment time in secondary refining. In
this paper, the evolution of Sulfur during the desulphurisation of steel in the ladle
furnace was analyzed in 30 experimental heats using a micropulverized mixture
containing lime and fluorite. After evaluating the results and the thermodynamic and
kinetic conditions, equations were developed to predict the mixture weight to be
injected to obtain the target sulfur content. The optimization of the process resulted in
the reduction of 1.1 kg/t micropulverized mixture, 0.22 kg/t of Aluminum, 3,3 kWh/t of
energy, 0,034 kg/t of electrode and 2 minutes of treatment.
Keywords: Steel desulfurization; Micropulverized mixture; Ladle Furnace
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1. INTRODUCAO

A busca por melhorias no processo de dessulfuracdo se tornou cada vez mais
necessaria, haja vista a demanda de acos que exige teores de enxofre cada vez
mais baixo. A teoria basica na reacao de dessulfuracdo consiste na preferéncia da
formacdo do sulfeto em relacdo a formacdo do Oxido, de forma que o sulfeto
formado seja estavel de maneira a favorecer a remogéo de enxofre do aco [1,2,3].
As reacdes quimicas que envolvem a dessulfuracdo do aco utilizando o agente
dessulfurante CaO séao representadas pela reacéo 1 e o AG® pela equagéo 2 [1,4].

(Ca0)(s) + [S] = (CaS)) + [0] €Y
AG® = 115358 — 38,66.T (J /mol) )

Nos ultimos anos, vérias tecnologias e métodos para fabricar e obter aco com baixo
e ultrabaixo teor de enxofre (< 0,006%), foram desenvolvidas e o tratamento de
injecdo de mistura micropulverizada dessulfurante no aco liquido tornou-se uma
opc¢ao para otimizar esse processo.

A injecdo de uma mistura micropulverizada é um dos métodos de dessulfuragéo
usados para refino secundario do aco, a fim de produzir acos com baixo teor de
enxofre [5]. Para dessulfuracdo com injecao de po, o processo global é a soma da
reacdo de contato transitério (com o po ascendente) e reacdo de contato
permanente (com escoria de topo) [6]. Assim, a taxa de remocao de enxofre durante
0 processo é a soma das duas reacoes.

Um modelo de reator com extensas discussfes sobre 0s aspectos cinéticos e
dindmicos da panela agitada com gas foi proposto [7]. Como mostra a Figura 1, gas
e pés reagentes sdo injetados e sobem através do banho, onde o gés é a fonte de
agitacao e transporte, que é essencial para o sucesso do processo. De um modo
geral, a reagao ocorre nas trés zonas seguintes [7]:

- Zona de contato transitoria: 0s materiais em pd estdo em contato com o metal
liquido e a dessulfuracéo acontece entre o pé ascendente e o metal.

- Zona de contato permanente: as reacdes de dessulfuracdo ocorrem na interface
metal/escéria. A emulsificacdo na interface metal/escéria aumenta a area superficial
disponivel para reacéo e, portanto, aumenta a taxa de reacao.

- Zona de rompimento: € onde as bolhas de gas penetram na camada de escoria,
saindo para atmosfera. Nesta zona, o metal liquido € exposto a atmosfera com a
qgual reage, ocasionando alguma reoxidacao e captagao de nitrogénio do banho. Na
metalurgia de injecdo, as taxas de fluxo de gas podem ser ajustadas para niveis
mais baixos e a formacao de zona de rompimento é impedida ou reduzida.
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Figura 1. Zonas no processo de inje¢cdo de conchas [7]

Foram estudados o mecanismo da reacdo de dessulfuracdo e o efeito que a injecéao
de mistura micropulverizada exerce na dessulfuragdo do ago, mais especificamente
sobre a zona de contato transitoria [7,8,9,10,11,12].

Tanaka et al. [10] utilizaram calculos dos modelos da experiéncia de injecdo de
mistura e da injecdo de gas, consideraram que a contribuicdo da reacdo nas regiao
transitoria € maior quando comparada com as demais zonas. Além disso, usaram o
modelo de analise de reacdo global e concluiram que a contribuicdo da reacédo na
regido transitéria é de 70%, quando se utiliza a injecdo de mistura micropulverizada.
Sidorenko et al. [15] também mostrou que a profundidade da langa de injecéo teve
efeito positivo na dessulfuragcdo usando a mistura de CaO-CaF2, indicando que as
reacoes de dessulfuracdo com injecdo de p6 ocorrem preferencialmente na zona de
contato transitoria.

Hara et al. [11] comparam o comportamento de dessulfuracdo entre corridas
tratadas com injecdo de uma mistura micropulverizada de pé 70%CaO e 30%CaF: e
corridas tratadas com injecao de gas a temperatura de 1640°C. Nota-se na Figura 2
gue a taxa de remocdo de enxofre € maior quando se utiliza a inje¢cdo de p6 na
reacao transitoria e sua influéncia na taxa de dessulfuracdo do aco.
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Figura 2. Mudanca do teor de enxofre no ago contendo 70%CaO - 30%Al.0s CaF:z e
injecao de géas [11]
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Costa [4] desenvolveu um modelo fluidodindmico do escoamento trifasico (gas,
escoria e ago) para previsdo da variacdo do teor de enxofre no agco em funcdo do
tempo utilizando agitacdo somente através de plugue poroso. Na Figura 3 ha uma
comparagdo entre o modelo desenvolvido e o enxofre analisado durante o
tratamento.
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Figura 3. Comparacéao entre a evolugao do teor de enxofre experimental e
simulado [4]

Verifica-se que o modelo desenvolvido por Costa [4] é capaz de prever as
concentracfes de enxofre no aco ao longo do tratamento com exatiddo aceitavel.
Visando agilizar a producdo de acos ultra baixo enxofre, decidiu-se pela aquisicédo
de equipamento de injecdo de pd no forno panela. Porém, a quantidade de mistura
dessulfurante a ser injetada e, consequentemente, 0 tempo necessario para 0
processo de dessulfuragdo necessita ser otimizado visando evitar a injecao
demasiada de mistura, bem como tempos excessivos ao processo, reduzindo o
custo e aumentando a produtividade do forno panela.

2. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho constou do tratamento de corridas de ago ultra baixo enxofre
onde foram retiradas cinco amostras de cada corrida em intervalos de 2 minutos.
Para as 30 corridas objetos de estudo, amostras foram retiradas antes, durante e
apos o tratamento de dessulfuracdo. Aplicou-se uma regressao para determinar a
variacdo do teor de enxofre ao longo do tempo de tratamento de dessulfuracao, foi
possivel determinar o peso da mistura necessario para dessulfuragcdo em funcao do
teor de enxofre inicial e objetivado. Para avaliacdo do desempenho, a eficiéncia
global da remocé&o de enxofre foi calculada com base nos resultados experimentais
obtidos para ambos os grupos de acos estudados. Comparou-se a remogao de
enxofre por injecdo de gas (lanca) com vazédo média de 110 Nm?3/h, pratica essa
utiizada anteriormente na Usiminas e gas + mistura. Posteriormente, fez uma
comparacado entre a dessulfuracdo com utilizacdo de gas (plugue) e gas + mistura,
visando avaliar qual pratica é mais eficiente. Para avaliacdo da performance, a
eficiéncia global da remocdo de enxofre no ago foi calculada com base nos
resultados experimentais obtidos para ambos os grupos de acos estudados. Avaliou-
se o tempo médio gasto durante a dessulfuragdo, o consumo de aluminio, energia e
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eletrodo. As estimativas de consumo de energia e eletrodo foram baseadas em
dados historicos do processo. Foram estudados agos acalmado ao aluminio (AA)
com teor maximo de silicio < 0,05% e acalmado ao aluminio e silicio (AS) teor de
silicio minimo = 0,05%.

2.1 Fluxo de Producéao das Corridas Experimentais

Para minimizar a influéncia das outras variaveis que poderiam interferir nos
resultados, foram selecionadas corridas com determinadas condi¢cdes operacionais
durante o tratamento, sendo elas:

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

- Insercé@o do tamp&o no furo de corrida antes do inicio de vazamento, minimizando
a passagem de escoria do convertedor para a panela;

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

- Adicdo de desoxidantes e ferro ligas até 50% do vazamento para melhor
efetividade do escorificante e condicfes favoraveis a dessulfuracdo, diminuido a
atividade do oxigénio;

- Variacdo méaxima da taxa de injecdo de 10% para melhor eficiéncia da
dessulfuracao;

- Correcdo do Aluminio para faixa maxima do projeto de qualidade objetivando
potencializar a dessulfuragéo.

- Basisidade da escoria de panela > 1,5.

A Figura 4 mostra graficamente a sequéncia dos testes e 0s parametros a serem
respeitados.
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Figura 4. Pontos de amostragens para testes industriais
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An: Amostra de aco;

Ox: Concentracao de oxigénio dissolvido;

Tn: Temperatura do aco;

Evp, Ei, Er: Escéria de LD, escéria inicial forno panela e apés dessulfuracéo.

2.2 Grau de Dessulfuracéao

Para avaliar a pratica proposta, os resultados foram comparados de acordo com 0
grau de dessulfuracao no forno panela conforme equacao 3.

_ 1S - [5]
Ns = T x 100 (3)

Sendo:

ns = Grau dessulfuracéo

S; = Concentracao de enxofre inicial
S¢ = Concentragdo de enxofre final

2.3 Perspectivas de Reducéao de Custos

As estimativas de consumo de energia, eletrodo foram baseadas em dados
histéricos do processo. O consumo de aluminio e mistura micropulverizada
basearam-se nos resultados obtidos no teste.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e respectivas discussbes sdo apresentados na ordem proposta na
metodologia do trabalho.

Na Figura 5, observa-se o comportamento do enxofre ao longo do tempo de injecao
para ambos os grupos de acos. Entretanto, acos classe AS tiveram enxofre inicial
médio de 58 ppm e alcangaram 14 ppm ao final de 8 minutos de dessulfuracéo. Os
acos AA iniciaram com 75 ppm e finalizaram com 35 ppm. Os acos classe AS
alcancaram um grau de dessulfuracdo de 76% e os acos AA de 54%. Foram
realizadas 15 corridas para cada tipo de aco estudado, totalizando 30 testes.
Aplicando uma regressao mudltipla, correlacionado as variaveis de enxofre inicial e
tempo de injecdo da mistura, foi possivel determinar o teor de enxofre final.
Conforme equacgdes 4 e 5.

Sg AS = §; X 0,5220 +t X (—5,5445) + 25,7492  (4)

Sf AA = S;X0,3301 +t X (—3,4820) + 36,1035 (5)
Onde,

[S]i = Teor de enxofre inicial (ppm)
[S]f= Teor de enxofre final (ppm)

t = Tempo de injecédo (min)

AS= Agos acalmado ao aluminio e silicio
AA = Acgos acalmado ao aluminio
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Figura 5. Comportamento do enxofre ao longo do tempo de injecado da mistura

Vale ressaltar a importancia destas equacdes no processo de dessulfuragéo, pois a
partir delas é possivel estimar o tempo de tratamento no forno panela em funcdo do
enxofre obtido apds o vazamento do a¢o no LD.

A partir do peso da mistura injetada ao longo do tempo, do teor de enxofre inicial e
enxofre instantaneo, foi possivel equacionar o peso da mistura necessario para obter
o enxofre objetivado. Para isto, realizou-se uma analise estatistica, na qual se
obteve duas equacdes matematicas através de regressao linear multipla. O melhor
coeficiente de correlacéo obtido r> = 0,84 e r?> = 0,82. Neste caso, as equacdes sdo:

PM,s = [S]i * 63,26 + [S]f * —73,1 + 134,21 (6)
PM,, = [S]i * 76,51 + [S]f » —89,41 + 179,29 7
Onde,

PM,s = Peso mistura agos AS (kg)
PM, 4= Peso mistura acos AA (kg)
[S]i = Teor de enxofre inicial (ppm)
[S]f= Teor de enxofre final (ppm)

As equacdes 6 e 7 foram obtidas nos 15 experimentos individuais de cada classe de
aco testada. A partir dai, realizou-se 31 experimentos adicionais aplicando as
equacOes para calculo da mistura em (acos AA) e 45 experimentos (acos AS). Na
tabela 1 sdo mostrados os teores de enxofre inicial, final e objetivado. Os teores de
enxofre estimados foram obtidos pelas equacfes 4 e 5. Nota-se que as equacoes
satisfazem as condi¢cdes reais de processo, pois o0s valores finais e estimados séo
proximos.
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Tabela 1. Resultados obtidos apds validacdo das equacdes preditivas

[S] (ppm)
Classes | N° Testes Tempo (min)
Inicial Objetivado Estimado  Obtido
28 68 < 24 21 18 7,2
AS 4 67 < 34 22 26 6,9
6 77 < 44 28 37 6,9
7 90 < 64 33 38 7,2
7 71 < 34 31 33 8,1
AA 12 80 < 44 40 36 6,5
12 84 < 64 47 50 4,7

Os dados coletados pelo presente estudo foram comparados com a dessulfuragao
por injecdo de gas através de lanca com vazdo média de 110 Nm?3/h, préatica essa
utilizada anteriormente na Usiminas. A Figura 6 compara o desempenho de remocao
de enxofre em relacdo ao tempo. Utilizou-se o aco classe AS por apresentar
similaridade de composicdo quimica. A vazao de argdnio para injecdo da mistura foi
35 Nm?/h.

Foi utilizado o software Minitab para realizacdo do teste de hipoteses para
comparacdo das meédias. Comparando-se a taxa de dessulfuracdo, pode-se
constatar que a média de remocéao de enxofre com injecéo de gas foi de 0,45+0,12 e
para a injecdo de po foi de 0,24+0,12, ou seja, os dados comparados ndo possuem
similaridade, pois P-valor < 0,05.
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Figura 6. Comparativo de praticas utilizadas para dessulfuracdo no forno panela da
Usiminas

Com base na curva obtida por Costa [4], realizou-se uma comparacdo dos dados
obtidos através de injecdo de gas + mistura nos acos AS. Dessa forma, foi possivel
identificar o tempo obtido para cada pratica testada. A Figura 7 mostra estas curvas.
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Figura 7. Evolucdo do teor de enxofre em funcéo da prética proposta

Analisando os resultados, pode-se constatar que a taxa de dessulfuracdo obtida
apos 8 minutos pela injecdo de gas via lanca + mistura foi 78% enquanto com
injecéo de gés via plugue foi 22%. Resultados similares foram obtidos Tanaka et al.
[10]. Os autores utilizaram modelos da experiéncia de injecdo de p6 e da injecdo de
gas e concluiram que a contribuicdo da reacdo transitéria € maior. Além disso,
usando o modelo de analise de reacao global, conclui que a dessulfuracdo por
injec@o de po é superior a dessulfuracéo ocorrida na interface metal/escoria [10].

A otimizacdo do processo resultou na reducdo de 1,1 kg/t de mistura conforme
mostrado na (Figura 8). Utilizou-se o software Minitab para realizacdo do teste de
hipoteses e comparacao das médias. Pode-se afirmar com 95% de confianca que a
média de rotina € maior que a média obtida apds otimizacao.
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Figura 8. Consumo especifico de mistura antes e apés otimizacao do processo
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Verifica-se na Figura 9 uma reducdo média de 2 minutos no tempo de injecdo. A
partir dai, foi possivel mensurar outros ganhos com aluminio, eletrodos e energia
elétrica.
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Figura 9. Tempo de injecdo de mistura antes e ap0s otimizacéo

Consome-se em média 31,4 kWh/t no forno panela da Aciaria 2 da Usiminas. Com
um tempo médio de aquecimento de 19 minutos, estima-se uma reducdo de
3,3 kWh/t apds otimizacdo para calculo da mistura. Para mensurar o ganho com
eletrodo, utilizou-se o consumo especifico de 0,28 kg/t. Utilizando a mesma
referéncia do tempo médio de aquecimento, estima-se reducdo de 0,034 kg/t de
eletrodo.

Analisando os resultados da figura 10, constata-se que a taxa de dessulfuracdo é
aumentada quando é consumido mais aluminio. ISso porque a atividade do oxigénio
é reduzida de forma mais acentuada. A medida que as reacbes vdo acontecendo, o
potencial de oxigénio no banho vai aumentando e, por esse motivo, a adicdo de um
desoxidante se torna necessaria para que a dessulfuracdo aconteca novamente.
Houve uma redugcdo no consumo de 0,22 kg/t de aluminio em funcdo do menor
tempo de injecdo da mistura.
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Figura 10. Consumo de aluminio em funcéo da taxa de dessulfuracao
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4. CONCLUSAO

O desenvolvimento da equacdo matematica para a determinacao do peso da mistura
na qual correlacionou-se as variaveis teor de enxofre inicial, teor de enxofre
objetivado e mistura adicionada, levou a uma otimizacdo do processo, contribuindo
para a reducdo do tempo de dessulfuracdo do ago. Vale ressaltar a importancia
destas equacbes no processo de dessulfuracdo, pois a partir delas é possivel
estimar o tempo de tratamento no forno panela em funcdo do enxofre obtido apos o
vazamento do ago no LD.

Fez-se ainda uma comparacao entre a dessulfuracdo com utilizacao plugue obtida
na literatura e verificou-se que a taxa de dessulfuracdo obtida pela injecdo de gas +
mistura foi 78% enquanto com injecdo de gas foi 22%. Analisando os resultados,
pode-se constatar que resultados similares foram obtidos na literatura. Outros
autores trataram teoricamente o mecanismo da reacédo de dessulfuracdo e também
reportaram, na pratica, o efeito que a injecdo de mistura micropulverizada exerce na
dessulfuracdo do aco, mais especificamente sobre a zona de contato transitéria.

A otimizacdo do processo resultou na reducdo de 1,1 Kkg/t de mistura
micropulverizada, 0,22 kg/t aluminio, 3,4 kWh/t de energia, 0,034 kg/t de eletrodo e 2
minutos de tratamento, otimizando a producdo de acos com baixos teores de
enxofre, permitindo a acertividade do resultado de enxofre na producéo de acos cuja
especificacao pode variar de 10 a 60 ppm de enxofre.
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