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Resumo

O enxofre no aco €, normalmente, um residual indesejavel, afetando negativamente
propriedades como ductilidade tenacidade, conformabilidade, soldabilidade e
resisténcia a corrosdo. Desde os anos 1970 a pratica mais comum é dessulfurar o
gusa fora dos altos-fornos, evitando, sempre que possivel, a dessulfuragdo do aco
em forno panela. Isto permite vazamento de gusa com teores de enxofre mais
elevados do alto-forno, reduzindo os custos de producdo desde reator.
Termodinamicamente, a dessulfuracdo do gusa € favoravel, devido as condi¢cdes
redutoras e a interacdo do enxofre com o carbono. Operacionalmente, o gusa pode
ser dessulfurado em carros torpedos ou em panelas de transferéncia, através da
adicdo de diversos reagentes. Para controlar o processo de dessulfuracdo é
necessario conhecer a cinética do processo. Este trabalho descreve estudos iniciais
para a melhoria do modelo de controle da dessulfuragcdo em carro torpedo na CSN
atraveés da injecéo de carbureto de calcio em po.
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FIRST STEPS IN THE DEVELOPMENT OF A NEW SULPHUR PREDICTION
MODEL FOR THE IRON DESULPHURIZATION PROCESS IN THE TORPEDO
CAR AT COMPANHIA SIDERURGICA NACIONAL

Abstract

Sulfur in steel is usually considered an undesirable residual, causing loss of
properties such as ductility, toughness, formability, weldability and corrosion
resistance. Since the 1970s the practice is to desulphurize the pig iron out of the
blast furnaces, producing pig iron with high sulfur but reducing production costs in
this reactor. Due to the very low oxygen potential in the pig iron and the carbon sulfur
interaction, pig iron desulfurization is thermodynamically very advantageous. This
can be done either in torpedo cars or in transfer ladles. In the present work the initial
studies to develop an improved model to control de pig iron desulfurization process in
the torpedo cars of CSN through the injection of calcium carbide is described.
Keywords: Desulphurization; Sulfur; Pig iron; Mathematical model.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, observa-se uma crescente demanda de acos com maior
tenacidade e ductilidade. Baixos teores de enxofre sdo importantes para se atingir
tais propriedades. Além disto, o enxofre ou os sulfetos podem ter papel importante
em alguns processos de corrosao do ago [1]. Assim, na producédo de acos para
industrias de tubos e automobilistica, por exemplo, o controle do teor de enxofre é
primordial. Para tanto € necessario uma elevada eficiéncia no processo de
dessulfuracdo, com o0 menor custo possivel. A dessulfuracdo do gusa &,
normalmente, uma alternativa barata e eficiente em relagcdo a dessulfuracéo do acgo
em forno panela. A dessulfuracdo do gusa pode ser realizada em panelas de
transferéncia ou no carro torpedo.

Os teores de enxofre final obtidos nesta operacdo dependem dos agentes
dessulfurantes utilizados, das condicdes termodindmicas existentes e,
principalmente dos aspectos cinéticos do processo. No caso da dessulfuracdo do
gusa a alta temperatura, as principais etapas controladoras do processo estao
ligadas aos mecanismos de transferéncia de massa, ja que as rea¢des quimicas sao
bastante rapidas.

Este trabalho visa a contribuir no desenvolvimento de um modelo de predicdo do
enxofre durante o processo de dessulfuracdo em carro torpedo, permitindo entregar
a aciaria um gusa de alta qualidade no menor tempo possivel, de forma sistematica
e controlada. Para tal, € necesséario conhecer o comportamento dos agentes
dessulfurantes e a influéncia dos parametros de processo sobre a termodinamica e a
cinética do processo de dessulfuracdo. Neste trabalho, busca-se estabelecer um
modelo para a cinética do processo, que seja eficaz na previsao da evolucéo do teor
de enxofre do gusa em funcdo do tempo e da quantidade de adicdo de agente
dessulfurante.

1.1 Revisao Bibliogréafica

1.1.1 Fundamentos cinéticos
Véarios autores modelaram a cinética de injecdo de CaO e CaC, para a
dessulfuracdo de gusa [2-7]. Neste trabalho preliminar, buscou-se utilizar o modelo
mais simples possivel para avaliar a sua capacidade preditiva.
De acordo com Deo [8] em um sistema metal-escoria-gas onde existem varias fases
e interfaces e podem ocorrer reacbes quimicas, 0S processos podem ser
controlados pela transferéncia de massa em cada uma das fases, pelas reagbes
quimicas, por dessorcao, por absorcéo, ou pela combinacdo destes mecanismos.
Oeters [9] formulou um modelo cinético simples para o processo em que particulas
permanecem dispersas e em contato com o metal por um determinado tempo.
Segundo Oeters, este processo pode ser dividido em duas partes:

1. A microcinética, que descreve a interacdo de uma particula com o metal;

2. A macrocinética que descreve a soma das contribuicdes das particulas e seu

efeito sobre o metal liquido.

Oeters assumiu que o transporte de S no metal controla a absor¢cdo de S pela
particula.
Logo, na interface particula-metal o fluxo de enxofre pode ser descrito por
(Equacéo 1):

Js = ﬂ_g[%S(t) - %Seq](Eq' 1)
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E razoavel supor que %S., Seja aproximadamente igual a zero no caso da injecéo
de CaO ou CaC,, em funcéo dos equilibrios:

CaO+S=CaS+0 e
CaC,+S=CaS+2C
Logo fluxo pode ser aproximado pela (Equacao 2):
Js = Bs[%S(9)1(Eq. 2)

Onde o coeficiente beta € ajustado para que o fluxo tenha as dimensfes
gramas/m?.s.

Fazendo um balanco de massa do enxofre na particula, isto é:

[S na particula em t + S que entra na particula em dt = S na particula em t+dt ]

E possivel obter-se a (Equacéo 3):

Vp[S](t) + jAdt = Vp[S](t + dt)(Eq.3)

E, portanto:

Vp dt

A d[SI(®)

Onde [S] é a concentracdo de enxofre em g de S/ g de particula.
Para uma particula aproximada como uma esfera (Equacéao 4):

A 4mr* 3 6 Ea.d
VT B
. 6  d[SI(®)

ﬁs[bS(t)]%— 7t (E4-5)

Se o enxofre do banho é constante durante o tempo de residéncia de uma particula
no banho, pode-se integrar a equagéo (Equacéo 5) obtendo-se a (Equacéo 6):

" [‘VS(t)]idt—ijd[S](t) Eq.6
 Bslwslde= | (Eq.6)

A concentracdo de S final de cada particula pode ser obtida, portanto, pela
Equacéao 7:

[S1p (Eq.7)

6
Bs[%S (t)] 5 tr

Esta concentracdo, multiplicada pelo peso de cada particula, € o peso de S
removido por cada particula. Ou, multiplicando-se esta concentracdo pela taxa de

injecdo Mp (%), diretamente, pode-se obter a taxa de remog&o[S]pMp.

A analise macrocinética envolve realizar o balanco de massa do enxofre no gusa
(Equacéo 8), que permite obter a (Equacéao 9):
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[ S no gusa em t — enxofre removido em dt= S no gusa em t+dt |

&%S(t) — [S]pdt = &%S(t +dt) (Eq.8)
100 1\1:1 100 '
—[S]pdt = ﬁ (%S(t + dt) — %S(t))

_ My
—[S]pdt = ﬁ(d %S(t))

d%sS(t) 100

= B (a9

Substituindo [S]»(Eq.9), obtido na analise microcinética, obtem-se a (Equagéo 10):
A%S() _ 100 o o oLt
dt Mg Bs[% dp RMp
d%S() 100 6 .
- %S(t) —_— Mg ﬁs%tRMpdt
%S (t)

%S (0)

= exp(—kt)

k—100 teMp (Eg.10
_Mg’gsdpR p (Eq.10)

2 MATERIAIS E METODOS

Foram feitos experimentos nas estacdes de dessulfuracdo de gusa em carro torpedo
da Companhia Siderargica Nacional.

Em 35 corridas foram coletadas amostras para analise de enxofre em quatro
momentos do processo de dessulfuracdo, sendo uma amostra inicial, duas
intermediarias (com 33% e 66% do material injetado) e uma amostra final. O material
dessulfurante utilizado em todas as corridas foi carbureto de calcio (CaCy,).

A amostragem do gusa, para analise de enxofre, foi realizada manualmente pelo
operador da estacdo de dessulfuracdo. Esta amostra foi analisada no aparelho Leco.
Foram acompanhados durante o experimento, 0s seguintes parametros:

Peso do gusa a ser dessulfurado;

Tempo de tratamento;

Taxa de injecéo;

Teor de enxofre inicial, objetivado e final do gusa;

Temperatura inicial e final do gusa;

Consumo de agente dessulfurante;

Eficiéncia da dessulfuracéo;

Profundidade do sopro de nitrogénio (altura da lanca);

% silicio no gusa.

Ooooooood

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi utilizado o modelo cinético de Oeters (Equacao 20) para ajuste de k (coeficiente
cinético global da dessulfuracdo — Equacao 21).
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%S(t)
%S(0)

exp(—kt) (Eq.20)

k—lOO 6tM Eqg.21
_MgﬁsdpR p (Eq.21)

A Equacdo 20 prevé o teor de enxofre em um determinado momento da
dessulfuracao, a partir do enxofre inicial (S(0)), tempo (t) e k (coeficiente cinético
global da dessulfuragéo).

Observa-se, na Equacao 21, que coeficiente cinético global da dessulfuracao (k) é
diretamente proporcional ao coeficiente de transferéncia de massa (Bs), tempo de
residéncia das particulas no gusa (tg) e taxa de injecdo (Mp), e € inversamente
proporcional a massa de gusa(M,) e ao diametro da particula (dp).

A primeira tentativa foi ajustar a um unico fator k a todas as experiéncias. Observou-
se entretanto, uma disperséao elevada dos resultados conforme Figura 1.

O fator k foi ajustado visando minimizar o erro quadrado entre S/SO real (Figura 2) x
S/SO calculado (Figura 3). Obteve-se um valor de 0,23. Além da dispersao dos
resultados, o erro obtido foi relativamente alto.
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Figura 1 - Resultados de In (S/S0) em funcdo tempo medidos em 4 momentos diferentes da
dessulfuracao.

* Contribuigéo técnica ao 46° Seminario de Aciaria — Internacional, parte integrante da ABM Week,
realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

412



46° Aciaria

ISSN 1982-9345

In (S/S0) real

=25 4

Tempo (min)
A 40 50 60 70
oo Y0 0’ .
o “
¢ * * o
. 2
* * 9
L 4

Figura 2 - Resultados de In (S/S0) real em funcdo do tempo medidos em 4 momentos diferentes da

dessulfuracao.
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Figura 3 -
dessulfuragéo.

Resultados de In (S/S0) calculado em funcdo do tempo em 4 momentos diferentes da

Foram analisadas todas os experimentos de dessulfuragéo e, pelo seu perfil de
queda do teor de enxofre em funcdo do tempo, os dados foram agrupados em 2
grupos, identificados por “circulos” e “quadrados” na figura 4.
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Figura 4 - Agrupamento das dessulfuragcdes em 2 grupos: Cinética mais acelerada e (“quadrados”) e
mais lenta ((“circulos”).

Foi levantado o fator k destes grupos “circulos” e “quadrados”. Os valores de Kk
obtidos foram de 0,24 e 0,32 respectivamente. Isto mostra claramente que ha
algumas corridas em que a cinética de dessulfuracdo é mais rapida do que outras,
como mostrado na Figura 5.

Linearizando e separando-se os dados, como mostrado na Figura 6, observa-se que
as corridas identificadas pelos “quadrados” tem, de fato, cinética de desulfuracédo
mais favoravel. Foram estudadas as variadveis destas dessulfuracdes e a principal
diferenca observada foi que estas corridas possuem, em média, um percentual de
silicio no gusa de 0,64% e enquanto as corridas onde a desulfuragéo foi mais lenta,
identificadas pelos “circulos”, 0,46%. Outra diferenca fundamental em relacdo a
estes grupos é que a meédia de temperatura inicial das corridas de cinética mais
rapida é 16°C superior a média da temperatura das corridas de cinética mais lenta.
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Figura 5 - Valores de k versus tempo.
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Figura 6 - Valores de kt versus tempo.
4 CONCLUSAO

Para descrever a dessulfuracdo do gusa com injecdo de CaC, no carro torpedo
aplicou-se um modelo simples que considera apenas a reacao das particulas com o
gusa, adotando varias simplificacdes. Os resultados indicam que, embora a cinética
siga, aproximadamente, o tipo de equacdo proposto, ndo parece ser possivel
descrever satisfatoriamente todas as corridas com a mesma constante cinética. Dois
fatores foram identificados como afetando a constante cinética: o teor de Si do gusa
e a temperatura de tratamento. As corridas com teor de silicio mais alto ou com
temperatura mais alta apresentaram cinética mais acelerada de dessulfuracéo. Isto €
razoavel em funcdo da interacdo termodinamica Si x S e do evidente efeito da
temperatura na cinética de transporte. Para contornar este problema o modelo
empirico atual empregado na CSN emprega valores de k diferentes para diferentes
faixas de enxofre no gusa. Nao foi observado um tempo de incubacéo para a
dessulfuracdo, como relatado por outros autores. As proximas etapas do
modelamento incluem: a analise do equilibrio termodindmico metal escéria (escoria
inicial mais carbureto) e a inclusdo da possibilidade da dessulfuracdo ocorrer,
simultaneamente, através de reacdo direta gusa-escoéria, ja proposta por outros
autores [2].
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