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Resumo

Neste estudo buscou-se avaliar os resultados metalurgicos de dessulfuragdo em KR
(Kambara Reactor) do gusa liquido proveniente dos Alto Fornos com a substituicao
de parte da cal calcitica da mistura dessulfurante por calcario calcitico (pré-cal),
subproduto gerado no processo de calcinagdo dos fornos Maerz da Lhoist na
ArcelorMittal Tubardo (AMT) responsaveis por produzir cal calcitica através da
calcinagdo de calcario calcitico. Aborda a substituigdo gradual de mistura
dessulfurante pela pré-cal e os resultados metalurgicos contemplando o percentual
de enxofre antes e apds o processo de dessulfuragdo, perda térmica, tempo de
tratamento e avaliacido de viabilidade econémica.
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EVALUATION OF VIABILITY OF LIMESTONE CONSUMPTION IN KR

Abstract

This study aimed to evaluate the metallurgical results of KR (Kambara Reactor)
desulphurisation of the hot metal with the replacement of part of the De-S agent with
limestone, a byproduct generated in the process of calcination of the furnaces of
Lhoist in ArcelorMittal Tubardo (AMT) responsible for producing lime through the
calcination of limestone. It evaluate the gradual replacement of the De-S agent by the
limestone and the metallurgical results like the percentage of sulfur before and after
the desulphurisation process, thermal losses, treatment time and economic viability .
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1 INTRODUGAO
1.1 Processos de Dessulfuragao Kambara Reactor — KR

O mercado de agos esta cada vez mais exigente com relagdo a composigcéao
quimica, necessitando cada vez mais de baixos teores de enxofre no ago (< 30ppm).
Para atendimento a essa demanda o processo de melhoria continua, principalmente
nas estagdbes de dessulfuracdo, é fundamental para a redugcdo de custo e
atendimentos aos requisitos de qualidade solicitados pelos clientes.

Segundo SESHADRI et al. (2006), o enxofre, na maior parte das vezes, é
considerado um elemento indesejavel, pois afeta as propriedades mecéanicas do
produto final. Uma pratica atualmente utilizada nas usinas siderurgicas € a de
transferir o estagio de dessulfuragdo para outro reator que nao seja o alto forno,
nesse caso o KR, diminuindo assim, o custo de produgéo do gusa.

De acordo com KIRMSE (2006), os reagentes utilizados na dessulfuragdo em usinas
siderurgicas sao: Carbonato de sddio (Na2COs), Cal (CaO), Carbureto de Calcio
(CaCz2), Magnésio (Mg), etc. O carbonato de sddio tem o poder de dessulfurar e
desfosforar sob leves condigbes oxidantes. O Magnésio € um bom desoxidante e
dessulfurante. Mas as perdas devido as altas pressdes de vapor e a temperatura de
fabricacao de ferro, sdo um grande problema.

O processo de dessulfuragdo em panela tem ganhado a preferéncia nas siderurgicas
pela eficiéncia e pelo custo de operagédo. O processo em KR garante baixos teores
de enxofre no gusa apds processado e também permite uma maior eficiéncia na
remogao de escéria proveniente do processo de dessulfuragéo, evitando reversbes
de enxofre durante o processo de sopro de oxigénio nos Convertedores LD.

Segundo MANSUR (2008), a geometria do reator industrial de pré-tratamento do
gusa influem decisivamente sobre a distribuicdo da densidade de energia e sobre os
mecanismos de transferéncia de massa, impactando sobre o desempenho
metalurgico do processo de dessulfuragdo e/ou desfosforagdo. A geometria do
carro-torpedo é responsavel por uma distribuicdo de fluxos a qual tipicamente leva a
existéncia de zonas mortas nas suas extremidades. No processo KR os dominios de
zonas mortas sao substancialmente diminuidos e a area da interface de reacao
maximizada, aumentando a eficiéncia de utilizagdo do agente dessulfurante e/ou
desfosforante.

A Figura 1 faz uma breve comparagao entre os sistemas de dessulfuragdo em carro
torpedo, injegcdo de mistura em panela de gusa e o processo KR, que utiliza a
agitacdo mecanica através do impeller para promogao da dessulfuracédo do gusa
liquido.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Carro-torpedo Injecdo na panela Processo Kanbara

Figura 1. Distribuicdo de fluxos no interior dos principais reatores de pré-tratamento do gusa (carro-
torpedo, injecdo na panela e dispersao do agente dessulfurante por meio de agitagdo mecéanica)
Mansur (2008).

E afirmado por FINARDI (1997) que a cinética de reacéo de dessulfuragdo é muito
dependente do mecanismo de transporte de massa, sendo a forma fisica do reator
preponderante nessa cinética. Os equipamentos para dessulfuracdo devem ser
desenvolvidos para aumentar a eficiéncia do processo e o rendimento dos
reagentes.

Os aspectos termodinémicos e cinéticos da dessulfuragdo de ferro gusa, segundo
SILVA (2002) e TAKANO (1997) podem ser resumidos da seguinte forma:

* escorias basicas e saturadas com CaO;

* escorias com baixo potencial de oxigénio;

* escorias fluidas (adicbes de fluorita/ sodalita que fluidifica a escoria sem
alterar muito seu potencial dessulfurante);

» composigao de escéria que conduz a altas capacidades de sulfeto ou de
enxofre, e por consequéncia, alto coeficiente de particdo de equilibrio
entre escoria e metal,

» composigao do gusa que conduz ao alto coeficiente de atividade de enxofre
e baixa atividade de oxigénio (desoxidagdo com Si ou Al);

* mecanismos que auxiliam o transporte de enxofre do metal até a interface
metal-escoria

A Figura 2 explicita os principais métodos para o processo de dessulfuragéo do gusa
em panela de transferéncia: a) adicao do agente dessulfurante no fundo da panela;
b) injecdo de agente dessulfurante pelo topo da panela; c) inje¢gdo do agente pelo
fundo da panela; d) método de dispersao do reagente por meio de agitagéo
mecanica (Impeller), item que sera referenciado nesse estudo.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 2. Tipos de processos industriais de dessulfuragdo do gusa (Kirmse, 2006)

Entre os diversos materiais que sao utilizados nos diversos processos de
dessulfuragdo, a exemplo de Barrilha (Na,CO3), Cal (CaO), Carbureto de Calcio
(CaCy), Magnésio (Mg), podemos destacar também o Calcario (CaCOs), objeto
principal desse estudo.

As reagdes que envolvem o calcario calcitico (CaCO3) no processo de dessulfuragéao
sdo esclarecidas abaixo nas equacdes de :

CaCO,, + Aquecimento ¥ CaO , + COy (1)

Ap0Os essa reagao a Cal entdo passa a atuar com elemento dessulfurante.

CaO(S) +S + 7% Si= CaS ot Va SIOZ(S) 2)

CaO(S) +S+C=D CaS(S) + CO( (3)
9)

A sequéncia de reagbes apdés a calcinacdo do calcario € demostrada
esquematicamente na Figura 3.

Etapas de reagio

a- difusdo do enxofre pelo gusa
b- difusdo do enxofre pela CL
L c- difusfo do enxofre pelo Cas
d- reacao na interface
;'rl e- difusdo do oxigénio pelo Cas
' f. difusdo do oxigénio pela CL
g- difusdo do carbono pelo gusa
h- difuséo do carbono pela CL
Bolhas de CO i- formag o do CO na interface

Figura 3. Dessulfuracdo do gusa através de particulas de Cal (Kirmse, 2006)

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Esse material € abundante e tem um custo muito competitivo, mas de acordo com
KIRMSE (2006), sua utilizagao é restrita por provocar fortes reagbes e gerar grandes
perdas térmicas do gusa. Sua aplicagdo também pode ser um meio para aumentar a
cinética das reacdes devido a geragdo de gases durante o processo de calcinagéo
do mesmo durante o tratamento da corrida no KR.

1.2 Calcinagao e geragao da Pré-Cal

A calcinagcado é o processo de remogao da agua, CO, e de outros gases ligados
fortemente a uma substancia — tipicamente hidratos e carbonatos. A calcinacdo é um
processo vigorosamente endotérmico, usado principalmente na producéo de éxidos.
As temperaturas de calcinagdo variam; onde o MgCO; se decompde
aproximadamente a temperatura de 400°C, enquanto que para decompor o CaCO3;
deve-se atingir aproximadamente 900°C.

Para a etapa de calcinagéo, a Lhoist do Brasil unidade de Vitéria conta com dois
fornos verticais PFR (Parallel Flow Regenerative), do tipo Maerz. Esse tipo de forno
possui duas cubas que trabalham em regime de alternancia, sendo assim, quando
uma esta em queima, a outra esta em regeneracéo.

O esquema basico de operacédo do forno Maerz da Lhoist na AMT esta ilustrado na
Figura 3.
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Figura3. Fluxo de operacgéo do forno PRF, do tipo Maerz (Lhoist do Brasil - unidade de Vitdria)

A operagao desse forno consiste de dois periodos iguais, de aproximadamente 12
minutos. No primeiro periodo, o combustivel & injetado nas langas da cuba 1 que
entra em combustdo logo abaixo da extremidade das mesmas. Parte do calor é
absorvido pela calcinagao do calcario na cuba 1, sendo o ar de resfriamento injetado
na base de ambas as cubas com o objetivo de diminuir a temperatura da cal. O ar de
resfriamento juntamente com os gases de combustdo e o didxido de carbono da
calcinagdo passam através do canal de interligacdo para a cuba 2 em uma
temperatura aproximadamente de 1050°C.

Na cuba 2, os gases da cuba 1 encontram o ar de resfriamento injetado na base da
cuba 2, seguindo para a extremidade superior da cuba onde sdo direcionados ao

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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filtro de processo. Apds o periodo de aproximadamente 12 minutos interrompe-se a
injecdo de gas e ar na cuba 1, e ocorre a reversao. Apos o carregamento de calcario
nas cubas, gas e ar séo injetados na cuba 2 e os gases de exaustdo sao
direcionados ao topo da cuba 1.

A pré-cal é o particulado capturado nos filtros de processo dos Fornos Maerz. Esse
material é direcionado para um silo, e sua geragao € de aproximadamente 0,71 t/h
de material pré-calcinado. O particulado € ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Amostra dewpré-cal (Lhoist do Brasil - Unidade de Vitéria)

O objetivo desse estudo € avaliar a viabilidade técnica e econémica da utilizagdo de
pré-cal em substituicdo de parte da mistura dessulfurante atualmente utilizada nos
KRs da ArcelorMittal Tubardo — AMT. Esse particulado é utilizado como subproduto
no processo de sinterizagcdo. A intengdo € agregar valor ao processo e utiliza-la
como produto no processo de dessulfuragdo em panela nas estagdes Kambara
Reactor da ArcelorMittal Tubarao.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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2 DESENVOLVIMENTO

A pré-cal (calcario calcitico) recolhido pelo sistema de despoeiramento dos fornos
Maerz possui a composi¢cao quimica de acordo com a Tabela 1 mostrada abaixo.

Tabela 1. Composigao quimica da do calcario calcitico

Composicao CO; MgO Al;0O; SiO; P S Cao Fe,O3

% 41,14 0,28 0,18 2,26 0,051 0,21 52,58 0,41

A especificagdo granulométrica é apresentada na Tabela 2, ilustradas a seguir.

Tabela 2. Granulometria do calcario

>2mm 2,05%
<2mme >1mm 38,90%
<1mm 59,05%

Na AMT, é utilizado o conceito da efetiva capacidade da mistura dessulfurante retirar
o Enxofre do gusa (RM). Isso é determinado pela quantidade de Calcio (Ca) que
formou o produto da reagdo CaS, conforme equacgao (2).

Essa capacidade é descrita na equacgao 4:

(Sf-Si)x PG

RM = 4
PM x %Ca0 x %Cal X ( )

Onde:

Ss é o S final [pontos] exemplo: S=0,045%; escreve-se 45;

Si é o enxofre inicial [pontos];

PG é o peso de gusa liquido;

PM é o peso de material dessulfurante (Kg);

% CaO é o percentual de CaO na cal calcitica;

% Cal é o percentual de Cal na total de mistura dessulfurante;

F é um fator correcao de unidade para obtengao do resultado em % de RM.

Dessa forma, utilizando o subproduto ndo calcinado do processo da Lhoist, o teste
consistiu em substituir na mesma proporgao de peso cal calcitica pela pré-cal.

Desta forma, os materiais utilizados no processo de dessulfuracdo serdao descritos
da seguinte maneira nos resultados mostrados abaixo:

X = Cal Calcitica
Y = Sodalita + borra de aluminio
Z = Pré-cal

O teste foi realizado nas mesma condigdes operacionais de periodos anteriores em
que a pré-cal ndao foi utilizada. Foram testadas seis misturas com diferentes
proporgdes, sendo analisados a capacidade de manutengdo do processo de
dessulfuragdo, a perda térmica do gusa liquido e o impacto financeiro de cada
proporgao utilizada.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, S&o Paulo, SP, Brasil.




49° Aciaria, Fundicao

e Met. Ndo-Ferrosos

O resultado da viabilidade financeira € descrito na Figura 5. onde deve-se considerar
com sendo X1+Y1 a proporgéo de mistura dessulfurante utilizada anteriormente ao
teste.

Custo da Mistura KR
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Figura 5. Evolugao do custo da mistura dessulfurante utilizada nos KRs da AMT em relagdo ao mix
de mistura inicial utilizando diferentes propor¢des de pré-cal

E importante deixar claro que deve ser muito bem avaliada a perda térmica do gusa
liquido, visto que a pré-cal sera calcinada durante o tratamento da corrida no KR,
provocando maior abaixamento da temperatura deste.

O resultado da avaliagdo da perda térmica na AMT com a utilizagdo da pré-cal é
descrita na Figura 6, onde é possivel observar que a perda térmica do sistema
sofreu pouca ou quase nenhuma alteragdo nos primeiros meses de teste.
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Figura 6. Comparacgéo da perda térmica no processo de dessulfuragdo em KR na AMT

Outro indice observado para a viabilidade da utilizagdo da pré-cal foi o indice de
dessulfuragao das corridas. Na Figura 7 € mostrado o Delta entre o enxofre inicial e
o enxofre final, apds processo de dessulfuracdo das corridas produzidas na AMT.
Neste grafico é possivel perceber que o poder de dessulfuragcdo se manteve e até
melhorou em determinados periodos, mesmo reduzindo a massa de CaO reativo
total adicionado, visto que a pré-cal foi adicionada substituindo uma mesma
quantidade em peso de cal calcitica.

A estequiometria da reacéo estabelece que 1Kg de calcario (CaCO3) origina cerca
de 560 g de cal (CaO) e cerca de 440 g de didxido de carbono (CO,). Todo esse gas
gerado favorece a agitagcao do sistema e a dessulfuragao.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 7. Evolugao do A de enxofre nas corridas produzidas na AMT durante teste

A Figura 8 traz um comparativo do consumo de CaO antes e apds o inicio do
consumo da pré-cal. Nesse grafico pode-se concluir que outro beneficio desses
novos mix de mistura dessulfurante utilizando a pré-cal é a redugéo da geragao de
escoria de KR, que € uma enorme vantagem ambiental para o processo da
ArcelorMittal Tubaréo.
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Figura 8. Evolugao do consumo de CaO na AMT no processo de dessulfuragdo em KR. Curva
vermelha: consumo real com a adi¢gao de pré-cal; Curva azul: consumo tedrico se nao houve o
consumo da pré-cal

Outro item avaliado foi a perda de produtividade durante o processo de agitagcéo
dependendo do % de enxofre inicial do gusa liquido. Na Figura 9, mostra que os
tempos de tratamento sdo praticamente os mesmo, sendo o da pré-cal um pouco
maior, mas sem impacto no tempo total de tratamento.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 9. Comparagéo entre os tempos de agitagdo com e sem utilizagdo da pré-cal para as diversas

faixas de S inicial do gusa liquido.

3 CONCLUSAO

A utilizagdo da pré-cal foi extremamente viavel ao processo de dessulfuragcdo da
ArcelorMittal Tubaréo, chegando a gerar economia de 12% no custo da tonelada de
mistura dessulfurante de KR.

Com a utilizagdo desse material o indice de retratamentos no KR nao sofreu
alteracdo apos o inicio da utilizacdo do novo mix de mistura dessulfurante de KR
com a inclusao da pré-cal.

Nao houve impacto na qualidade do gusa carregado nos Convertedores LD em
funcao da utilizacdo da nova mistura.

No foi observado impacto no balango térmico dos Convertedores LD em fungcao de
aumento de perda térmica pela adigéo da pré-cal.

O tempo de agitagdo nao teve impacto significativo.

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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