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RESUMO

Com o crescente desenvolvimento tecnoldgico industrial, a industria siderargica se depara
com exigéncias cada vez mais rigorosas para produgdo de ago. Aplicacdes mais sofisticadas
requerem concentragdes menores de residuais, o que tem impacto direto no processo de
produgdo do ago. Alguns acos com aplicagdes na industria de petroleo e gas, especialmente
para a exploragdo em ambientes ricos em H»S, fortes restricdes quanto a limpidez e teor de
enxofre sdo impostas pela norma API 5L (APIL 2018) por conta da trinca induzida por
hidrogénio. A obtengdo de teores baixos e ultrabaixos de enxofre requer controle da
termodindmica ¢ cinética da dessulfuragdo, no refino secundario do aco.
Termodinamicamente, faz-se necessdrio um ambiente redutor com baixo potencial de
oxigénio. Além disso, ¢ preciso ter uma escoria com propriedades compativeis com o
processo, que possua boa capacidade de sulfeto e alto percentual de fase liquida na
temperatura de refino. De forma geral, faz-se necessario promover a agitacdo do banho
metalico para que o transporte de massa seja favorecido, sem que haja exposi¢do do metal a
atmosfera. Para o desenvolvimento de um processo complexo como este, a termodinamica
computacional se mostra como uma ferramenta util, unindo a teoria bem estabelecida da
termodindmica com uma sélida base de dados. No presente trabalho, utilizou-se o software de
termodindmica computacional Thermo-Calc para modelar a termodinamica e a cinética do
processo de dessulfuracdo de acgos ultrabaixo enxofre em forno panela. As propriedades e
composi¢ao de escorias utilizadas industrialmente também foram analisadas e comparadas
com resultados presentes na literatura. Os resultados indicam que a dessulfuragao pode ser
descrita razoavelmente bem pelo modelo desenvolvido. Foi obtida uma boa relacdo linear
entre o coeficiente volumétrico de transporte de massa e a vazdo de gas. Ademais, foram
evidenciadas oportunidades de melhorias na composigdo quimica das escorias para
dessulfuragdo profunda através saturagao da escoria em CaO. Os resultados mostram uma

melhora na eficiéncia do processo com adi¢des extras de CaO.

Palavras-chave: Termodindmica computacional; Dessulfuracdo; Modelamento; Forno Panela



ABSTRACT

With the increasing industrial technological development, the steel industry is facing
increasing demands for steel production. More sophisticated applications require lower
concentrations of residuals, which has a direct impact on the steel production process. Steels
used in the oil and gas industry, especially for exploration in environments rich in H2S, have
strong restrictions on cleanness and sulfur content imposed by the API 5L standard (API,
2018) due to hydrogen-induced cracking. Achieving low and ultra-low sulfur contents
requires control of the thermodynamics and kinetics of desulfurization in the secondary
refining. Thermodynamically, a reducing environment with low oxygen potential is required.
In addition, it is necessary to have a slag with properties compatible with the process, which
has good sulfide capacity and a high percentage of liquid phase at the refining temperature. In
general, it is necessary to promote agitation of the metal bath so that mass transport is
favored, without exposing the metal to the atmosphere. For the development of a complex
process such as this, computational thermodynamics has proven to be a useful tool,
combining the well-established theory of thermodynamics with a solid database. In this work,
the computational thermodynamics software Thermo-Calc was used to model the
thermodynamics and kinetics of the desulfurization process of ultra-low sulfur steels in a ladle
furnace. The properties and composition of slags used industrially were also analyzed and
compared with results found in the literature. The results show that the desulfurization can be
described reasonably well by the developed model. A good linear correlation between the
volumetric mass transfer coefficient and the gas flow rate was observed. Furthermore,
opportunities for improvement in the chemical composition of the slags were highlighted. The

results show an improvement in the process efficiency with extra additions of CaO.

Keywords: Computational Thermodynamics; Desulfurization; Modeling; Ladle Furnace
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento tecnologico, surgiram aplicagdes mais sofisticadas para acos,
em que ha uma forte exigéncia sobre as propriedades do material. Com isso, a industria vem
se atentando cada vez mais para o processo de fabricagdo desses agos, procurando garantir
limpidez ao aco no final da fabricagdo. Como consequéncia, elementos considerados

residuais, como o enxofre, possuem limites de concentracdo bem baixos.

O enxofre ¢ uma impureza critica nos agos, podendo ocasionar a formagao do sulfeto
de ferro (FeS). Este sulfeto ponto de fusdo, causando fragilidade & quente no aco (SMITH;
SMITH, 1993). Dessa forma, ¢ comum a adicdo de manganés para formar o sulfeto de
manganés (MnS), que possui maior ponto de fusao e plasticidade em altas temperaturas, que

sao alongadas durante o trabalho a quente do ago (MACIEJEWSKI, 2015).

Os agos utilizados para tubulacdes na industria petrolifera sdo regulamentados pela
American Petroleum Institute (API) através da norma API 5L (API, 2018). A especificagdo
de cada ago ¢ dependente do meio em que sera exposto. Quando héa presenca do gas H»S,

niveis mais baixos de enxofre sdo exigidos.

Para a utilizagao de tubulagdes nesses ambientes, € necessario que o ago seja resistente
a trincas induzidas por hidrogénio (HIC), ocasionadas pela presenga do H>S. Nestes
ambientes observa-se a difusdo de hidrogénio monoatomico para regides de alta tensdo na
matriz (DADFARNIA et al., 2006). Um dos mecanismos de formacdo de HIC admite que o
acumulo do hidrogénio monoatomico causa a formagdo de H», gerando pressdes parciais
localizadas que excedem o limite de escoamento do material, dando origem as trincas
(POURAZIZI; MOHTADI-BONAB; SZPUNAR, 2020) . A presenca de inclusdes, como o
MnS, gera mais regides de tensdes elevadas na matriz, criando novos sitios para iniciagdo da
HIC (NAKALI et al., 1979). Para mitigar o efeito o MnS na susceptibilidade a HIC, ¢ pratica
comum utilizar o tratamento de calcio para modificar a morfologia da inclusdao de MnS,
produzindo um o6xido liquido na aciaria. Durante a solidificagdo o CaS ou MnS precipita
sobre o aluminato de calcio (FRUEHAN; AISE STEEL FOUNDATION, 1998). Para evitar a
formacdo destas inclusdes ¢ necessario uma dessulfuragdo profunda no ago, onde teores

visados abaixo de 20 ppm nao sao incomuns (GHOSH et al., 2018; YIN-DONG et al., 2011).
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No aspecto termodindmico da dessulfuragcdo, como serd discutido adiante em mais
detalhe, ¢ preciso obter uma escoria com boa capacidade de sulfeto, de modo que consiga
reter o enxofre advindo do ago, e garantir baixo potencial de oxigénio no aco. O refino
primario ¢ realizado em ambiente oxidante. Desta forma, o controle do potencial de oxigénio
no aco requer um controle de escoria passante do convertedor (principalmente FeO e MnO),
boa desoxidagdo e prevencao da reoxidagdo (KESKINKILIC; GEVECI; TOPKAYA, 2007).
No quesito cinético ¢ importante manter boa agitacdo da panela, de modo a favorecer a
transferéncia de enxofre para a interface metal-escoria, onde acontece a reacao de

dessulfuracao (TAKAHASHI et al., 2003).

Neste trabalho ¢ apresentado um modelamento termodinamico e cinético do processo
de dessulfuragdo de acos ultrabaixo enxofre em forno panela empregando ferramentas de
termodindmica computacional, ajustando e validando o ajuste do modelo a resultados
industriais. As propriedades de escorias utilizadas no processo de dessulfuragdo da Gerdau
Ouro Branco sdo calculadas e discutidas, buscando possibilidades de melhorar as

propriedades dessulfurantes destas escorias.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Realizar um modelamento termodinamico e cinético do processo de dessulfuracdo de
acos ultrabaixo enxofre em forno panela empregando ferramentas de termodinamica

computacional e ajustar e validar o ajuste do modelo a resultados industriais.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar as fases em equilibrio em escorias utilizadas para dessulfuragdo profunda

observando se estas estdo saturadas em CaO ou MgO;

e Avaliar o efeito das atividades dos 6xidos, em especial Al,O3 e CaO, na capacidade de

sulfeto das escorias;

e Propor uma relagdo linear entre o coeficiente volumétrico de transporte de massa (Ak)

e a vazao de gas de agitacdo, comparando a relacdo com resultados publicados;

e Avaliar o efeito da adigdo de CaO na escoria nas propriedades importantes para a

dessulfuragao, como Cs, Ls ¢ viscosidade e no modelo cinético.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. FLUXO DO ENXOFRE EM UMA USINA INTEGRADA

A maior parte do enxofre presente no metal produzido em uma usina integrada provém
das matérias-primas do processo de reducdo. Coque e carvao sdo as principais fontes, sendo
que uma pequena parcela esta contida no minério, como mostrado no diagrama de Sankey na

figura 1 (SCHRAMA et al., 2017).

O enxofre que chega no metal liquido destinado ao refino na aciaria ¢ a maior fonte de
enxofre no aco final. Essa quantidade de enxofre vem de matérias-primas utilizadas em
processos anteriores ao refino, como o carvao, coque ¢ minério de ferro no alto-forno. Cada

um desses processos contribui para a adi¢ao ou remogao de enxofre.

Como o alto-forno apresenta condi¢des redutoras, grande parte do enxofre adicionado
¢ removido nesse processo, principalmente através da escoria. Além da escoria, cerca de 1%

do enxofre de entrada ¢ eliminado por gas.

Apds o vazamento do alto-forno, nos momentos em que se visa baixos teores de
enxofre, o gusa ainda passa por uma etapa de dessulfuragao antes do refino primario no
convertedor. Dentre os processos de dessulfuragdo de gusa mais eficientes e com melhor
custo-beneficio estdo a dessulfuracdo em reator Kanbara (KR), a mono-inje¢do de magnésio
(MMI, também conhecido como processo Ukraina-Desmag) e o processo de co-injecdo, onde

se utilizam magnésia e CaO ou CaC, (SCHRAMA; HATTUM; BERG, 2017).

Na etapa de refino primario (seja em convertedor ou em forno elétrico a arco) pode
acontecer a incorporagdo de mais enxofre ao metal liquido, seja através de sucata metalica ou,

principalmente, através de outros insumos, como fundentes.

No refino secundério € realizada a dessulfuracdo do aco, visto que nesta etapa o ago se
encontra desoxidado, juntamente com a adi¢ao de elementos de liga. Dentre os equipamentos
que possibilitam a dessulfuracao do aco estd o forno panela (FP), que permite manter boa

agitacao e controle de temperatura do banho.
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Escoéria reciclada

-89% -80% -47% -41%

Figura 1 - Diagrama de Sankey representando o fluxo de enxofre da Tata Steel. Adaptado de
(SCHRAMA et al., 2017)

3.2. TERMODINAMICA APLICADA AS REACOES DO PROCESSO DE
DESSULFURACAO

A termodinamica ¢ utilizada para expressar a forga motriz para a passagem do enxofre
do ago para escoéria. Como hd um maior conhecimento da termodinamica das solucdes
diluidas, como a termodinamica do ago, a termodinamica da escoéria sera mais discutida neste

item.

A andlise termodinamica classica de uma reacdo quimica envolvendo elementos em
solugdo envolve a discussdo e andlise do comportamento dos elementos (solutos) nas solugdes

em questao e a analise da reagdo quimica propriamente dita.

3.2.1. TERMODINAMICA CLASSICA

3.2.1.1. TERMODINAMICA DAS SOLUCOES DILUIDAS
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Quando se busca estudar a termodinamica envolvida no processo siderurgico, ¢
preciso entender que o ago € uma solugdo, onde os elementos se comportam de maneira
diferente do estado puro. Para calcular a variacdo de energia livre de Gibbs de produtos e
reagentes fora do estado padrdo, em especial para solug¢des, procura-se estabelecer relagdes
entre concentracdo e atividade através de leis derivadas de observagdes experimentais bem

consolidadas.

Henry observou uma proporcionalidade entre a atividade e concentragdo de um soluto
em solugdes muito diluidas, como o ago. Desta forma, a atividade segundo a lei de Henry

pode ser expressa pela equagdo (1) (HENRY, 1803).

a; EleXl (1)

Onde X; é a fragdo molar do soluto e y; é uma constante utilizada apenas na regido em
que a lei de Henry ¢ uma boa aproximacao. Na pratica, as concentracdes do soluto sao
expressas em percentual em massa. Assim, faz-se a conversao de fragdo molar para percentual

em peso de acordo com a equagao (2).

XM,
%i = ———— 100 (2)

§=1X]'MJ'

Onde M representa a massa molar. Faz-se uma aproximagdo para casos de uma
solucdo infinitamente diluida em ferro, considerando a fragdo molar deste elemento
aproximadamente igual a 1, para contornar o problema do produto X;M; estar presente tanto

no numerador como no denominador. Dessa forma, obtém-se a equagdo (3).

iM;

%1 = 100 )

Fe
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Considerando a massa molar do ferro como 55,85 e manipulando a equacao (3), ¢
possivel realizar a conversdo de fracdo molar para percentagem em peso, como mostrado pela

equagao (4).

My, 05585 @)

%i =

100M; M,

. =
i =

Para solucdes que apresentam um desvio em relagao a lei de Henry ou quando existe
interacao forte entre os solutos, ¢ possivel que a atividade de um soluto seja afetada pela
presenca de outro. Considerando isto, foi proposto por Wagner um formalismo mateméatico
que utiliza a interacdo entre solutos para calcular o coeficiente de atividade. Trata-se de uma
expansao em série do logaritmo natural do coeficiente de atividade do soluto 1 em funcdo da
concentracdo dos demais solutos, como mostrado pela equagao (5) (WAGNER, 1952). No
somatorio, j comega com indice 2 pois o indice 1 corresponde ao solvente (no caso dos agos, o

ferro).

Iny; =Iny) + X5, &/ X; + X5, 01 X% + - )

Como a concentragdo das solucdes na siderurgia ¢ comumente expressa em
percentagem em peso ao invés de fracdo molar, os coeficientes de interacdo devem ser

convertidos levando em conta a unidade de concentracdo. Neste caso, a fun¢do expandida ¢

um logaritmo na base 10 da razdo f; = % Dessa forma, quando ndo ha interacdo entre os

4

solutos a razio reproduz y; = y?, conforme a lei de Henry (COSTA E SILVA, 2023). Dessa

forma, fi pode ser obtido segundo a equagao (6).

fi = Xboae/ (%)) + Xboa 1 (%) + - (6)

Para o caso da dissolucdo de gases, como O> e S, ndo ¢ usual a utilizagdo do
coeficiente de atividade henriano (y;). Sieverts estudou experimentalmente a dissolugdo de

gases em metais e concluiu que a mesma ocorre de maneira atomica, estabelecendo também
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uma relagdo entre o percentual em massa de gés dissolvido no metal e sua pressdo parcial

(SIEVERTS, 1929) (SIEVERTS, 1939).

[13%2]
1

Partindo da variacao de energia livre para um soluto em um estado qualquer ¢ em
seu estado padrdo e aplicando a lei de Henry para calcular a atividade (a;) (COSTA E SILVA,

2023), tem-se:

AG; = (G;— G) = p; — pf = RTIng;

_ v20,5585 vP 0,5585 _ (7)
AG; =RT Inaq; = RTlnT %i = RTlnT + RT In %i

i i

[13%2]
1

Onde u representa o potencial quimico do soluto “i”, o sobrescrito “0” denota o estado

padrao e a barra denota uma quantidade parcial molar. Observando a equacao (7), € possivel

y? 0,558

. 5
concluir que o termo RT In depende apenas do soluto e do solvente (o ferro para o

4

caso dos agos). Esta equacdo representa o valor de AG; para %1 = 1%. Desse modo,

. ~ 0, . ~ . .
convencionou-se chamar esta equacio de AG;* %, que representa a variagao de energia livre de

mistura a 1%, como mostrado pela equagao (8).

y?0,5585 (8)

AG*™ = RT In M
i

A variagdo da energia livre de mistura pode ser aproximado por um polindomio do tipo
A + BT, o que era vantajoso especialmente para quando os célculos de equilibrio eram feitos
manualmente (COSTA E SILVA, 2023). Evidentemente, a energia livre de mistura pode ser
empregada também no caso da dissolugdo de gases, eliminando a necessidade de utilizar a
relagcdo entre o percentual em massa de gas dissolvido e pressao parcial desenvolvido pela lei

de Sieverts.

3.2.1.2. TERMODINAMICA DA REACAO DE DESSULFURACAO
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O enxofre presente no aco nao estd ionizado, podendo ser reduzido ou oxidado para
passar para a escoria. Quando reduzido se apresenta na forma de sulfeto (S*) e quando
oxidado na forma de sulfato (SO4>"), dependendo do potencial de oxigénio do sistema
(FRUEHAN; AISE STEEL FOUNDATION, 1998). Fincham e Richardson avaliaram a
constante de equilibrio das reacdes em que o enxofre se apresenta como sulfeto e sulfato

utilizando escorias basicas, mostrado pela figura 2 (FINCHAM; RICHARDSON, 1954).
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Figura 2 - Constantes de equilibrio do sulfeto e sulfato e intervalos de pressdo parcial de
oxigénio para que as espécies existem. Todo o enxofre € contado como sulfeto para as linhas
cheias e como sulfato para as linhas tracejadas. (FINCHAM; RICHARDSON, 1954)

Como o ferro a 1600 °C satura em oxigénio a pressio parcial de 7,6 x 10 atm e, a
partir desta pressdo o ferro liquido ndo ¢ mais estavel, é possivel observar que a reacdo mais
importante se da em meio redutor. Dessa forma, a reacdo a ser considerada ¢ a de formagao de

sulfeto (FRUEHAN; AISE STEEL FOUNDATION, 1998).

As equagoes (9) e (10) apresentam, respectivamente, as reagdes de dessulfuracdo em
ambiente redutor considerando a fase gasosa e liquida considerando o modelo i6nico de
escorias (COSTA E SILVA, 2023). No presente trabalho, ¢ convencionado que elementos

sublinhados estdo dissolvidos no ag¢o. A equagdo (11) apresenta a equacdo de dessulfuragdo
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considerando o modelo molecular das escorias (DEO; BOOM, 1993). Detalhes sobre estes

dois modelos de escorias sdo discutidos posteriormente no 3.3.1.

=S, + 027 = 20, + 5% (9)
S+ 0 =S8*+0 (10)
S+Ca0 =CaS+0 (11)

A reagdo de dessulfuracdo se da através de uma troca idnica entre o enxofre presente
no ago (S) e o ion O* presente na escoria. O processo consiste na doacdo de dois elétrons por
parte do oxigénio para o enxofre. Desse modo, o oxigénio ¢ transferido da escoria, onde existe

como ion O%, para 0 ago como oxigénio atdmico. (LANGE, 1988)

Para favorecer a dessulfuragdo, ¢ termodinamicamente importante manter uma alta
atividade do O* na escoria, para que haja a troca i6nica com o enxofre, segundo descrito na
equacdo (10). Desse modo, faz-se necessario o ajuste da escoria para que suas propriedades

sejam adequadas para a dessulfuracao.

3.2.1.3. DESOXIDACAO

Como discutido no item anterior, a dessulfuracdo ¢ favorecida em ambientes onde ha
baixo potencial de oxigénio. No entanto, durante o processo sidertrgico, o potencial de
oxigénio varia consideravelmente. Na pressdo parcial de 0,21 atm, como presente na
atmosfera, o ferro existe em equilibrio com os 60xidos de ferro Fe2O3 e Fe3Os. No processo de
redu¢do em alto-forno, a concentragdo de oxigénio no metal ¢ bastante reduzido até a ordem
de dezenas de ppm. No entanto, o a reducao em alto-forno incorpora ao metal liquido uma
concentracdo de alguns elementos indesejados, como carbono e silicio. O ajuste da

composicdo quimica destes elementos ¢ feito na aciaria, através da inje¢cao de oxigénio na
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ordem de 40 a 50 Nm>/t de aco no refino primario. O processo de refino ocorre com pressoes
parciais de oxigénio entre 10716 e 10" atm. A figura 3 mostra as diferentes pressdes parciais de

oxigénio durante o processo siderurgico (COSTA E SILVA, 2023).

Fases ou produtos Pressdo parcial de O, Presséo total em alguns
equipamentos

Fe,0,
(até decomp. 1452°C)

Fe,0, E 102 atm

0,21 atm ar atmosférico

(até fus@o. 1593°C) Desgasefficadores
10 atm

10 atm Fus@o sob vacuo (VIM)

OXIDOS DE FERRO Nt
- ‘ Interior de MEV
[Fe + O = FeO (puro,l) %0 = 0,23 (2300 ppm) =~ 8,5x 10° atm 10 atm
FERROMETALICO % Interior de MET
FEA vazamento com C 0,06% O = 700 ppm é "
= 102 atm
Conversor fim de sopro com C 0,037% O = 700 ppm +
Aciaria |ol/ol
todos os [£ ]S
valores a (5 (15
1600°C L3
Desoxidacdo com Si,Mn O = 8 - 16 ppm | |g
Desoxidagao por aluminioQ =4 ppm . 1_1__| =2 _3x 10" atm
Tratamento com Ca O = 2- 3 ppm .
Gusa a 1450°C---- - =2x10"atm

Figura 3 - A relacdo entre a pressao parcial do oxigénio e as diferentes etapas na siderurgia.
(COSTA E SILVA, 2023)

Apds o refino primario, o ago possui em torno de 700 ppm de oxigénio. Esta
concentracdo inviabiliza a adi¢cdo de elementos oxidaveis, como Ni, Mo ¢ W, ao ago, visto
que estas reagirdo com o oxigénio e irdo para a escoria. Além disso, como visto
anteriormente, a dessulfuracdo ¢ favorecida em ambientes redutores. Desse modo, faz-se

necessario a reducdo do potencial de oxigénio, obtida através do uso de desoxidantes
(COSTA E SILVA, 2023).

Como desoxidantes utilizados industrialmente estdo o silicio, manganés e aluminio. A
desoxidagdo com silicio € manganés resulta em uma concentracdo de oxigénio no ago de 50 a
100 ppm, enquanto a desoxida¢do com aluminio alcanga concentragdes em torno de 4 ppm
(TURKDOGAN, 1996). Para agos de ultrabaixo teor de enxofre, resistentes a HIC, utiliza-se
apenas o aluminio como desoxidante, pelos menores teores de oxigénio alcancados. Desta

forma, apenas a desoxidacdo por aluminio sera tratada neste trabalho. A reagdo de
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desoxidagdo por aluminio e sua constante de equilibrio, sdo representados pelas equagdes (12)
e (13), respectivamente. No presente trabalho, todas as percentagens sdo em peso, se nao

indicado de outra forma.

2AL+30 = Al,0, (12)
__ %abos (13)
%AI2%03

A variagdo da energia livre de Gibbs da equagdo (12) pode ser calculada utilizando a
energia livre de formagdo da alumina, juntamente com as energias livres de mistura do
aluminio e O no aco. A tabela 1 mostra o procedimento de calculo. Os dados termodinamicos

foram retirados de (TURKDOGAN, 1996).

Tabela 1 - Calculo da energia livre da reagdo de oxidag¢ao do aluminio. Adaptado de (COSTA
E SILVA, 2023)

Coeficiente Reacao AH (J/mol) | AS (J/mol.K)
1x 241 + 302 = Al,04 -1683200 325.6
-2X Al = Al -63178 -27,91
-3x %02 =0 -115750 -4,63
Reacio Final 2Al + 30 = Al,04 -1209594 395,31

Fazendo uso da relagdo entre a energia livre e a constante de equilibrio e considerando
a atividade da alumina igual a 1, ¢ possivel obter o produto de solubilidade da alumina no ago
a uma certa temperatura, aqui adotada como 1600 °C. O produto de solubilidade ¢ uma
maneira de visualizar as concentragdes, neste caso de aluminio e oxigénio, em equilibrio a

uma determinada temperatura e ¢ mostrado pela equacao (14)
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(14)
QAal,04

—AG . »
0 exp () < AI%0® = 8,22x10
oAl™70U

RT

Para acos cujo teor de enxofre final ¢ muito baixo, 20 ppm ou menos, uma vez que a
desoxidagao ¢ feita apenas pelo aluminio e na presenca de escorias de escoérias a base de CaO
e alumina, pode-se adotar uma unica descricdo termodindmica para a reagdo global de
dessulfuracdo. A reacdo e sua constante de equilibrio sdo representadas pelas equagdes (15) e

(16), respectivamente (FRUEHAN; AISE STEEL FOUNDATION, 1998).

3Ca0 +3S+2Al =Al,05+3CaS (15)

Qa0 agas (16)
aéao %A_lz %53

Analogamente ao feito para a reacdo de desoxidagdo por aluminio, a variacdo da
energia livre de Gibbs para a reagdo (15) pode ser calculada, como mostrado na tabela 2. Os

dados utilizados sdo os citados por (TURKDOGAN, 1996).

Tabela 2 - Calculo da variagdo de energia livre da reacdo da reacdo (15).

Coeficiente Reacao AH (J/mol) | AS (J/mol.K)
1
3x Capy + E02 @) = CaOc -900300 275,1
1
3
1x 2 Al(l) + 502 @ = AlZ 03(5) -1683200 325,6
-2x Algy = Al -63178 -27,91
- 1 _ )
3x 552 w=S 135060 23,43
Reacdo Final | 3Ca0 +3S+2Al = Al,0;+3CaS -95064 -202,77
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Utilizando a relagdo entre a energia livre e a constante de equilibrio e considerando o
equilibrio com o6xidos e sulfeto em seu estado puro, ¢ possivel calcular o produto de

solubilidade para, por exemplo, 1600 °C. A equagao (17) demonstra o calculo feito.

(17)

3
QAa1,05 Acas (_A(;) 0/ A7120/.C3 -1
= exp(—— ) ~ %AL%S® = 5,71x10
@Al %s?  CP\RT )T R

Quando utilizada a energia livre de mistura dos elementos dissolvidos no a¢o, como o
aluminio e enxofre, no calculo da variagdo de energia livre de uma reacdo, as atividades
Henryanas destes elementos podem ser aproximadas para suas concentragdes em peso,
considerando o formalismo de Wagner (FRUEHAN; AISE STEEL FOUNDATION, 1998),
(WAGNER, 1952). A constante de equilibrio mostrada na equacao (16) pode ser obtida

através da variagdo da energia livre de Gibbs da reagdo, como mostrado anteriormente.

Para favorecer a desoxidagdo do aco, deve-se minimizar a presenga de FeO ¢ MnO
pela escoria passante do convertedor. Em ambientes redutores, como no FP, estes 6xidos sdao

reduzidos, reoxidando o ago (GEVECI; KESKINKILIC; TOPKAYA, 2006).

A desoxidagdo por aluminio forma alumina no ago, uma inclusdo nao-metalica que
prejudica a limpeza interna. Como a desoxidacao representa a principal causa da formagado de
inclusdes nao-metélicas no forno panela (COSTA E SILVA, 2023), ¢ comum avaliar a
limpeza interna do ago através do oxigénio total, que representa a diferenca entre o oxigénio
em solugdo no aco e o oxigénio presente na forma de 6xidos. Estas inclusdes sdo removidas
do aco para a escoria através da agitacdo pela inje¢do de gas, como sera discutido mais

adiante.

A desoxidagao ¢ parte importante do processo de dessulfuragdo. No entanto, apenas o
potencial de oxigénio em equilibrio ndo ¢ suficiente para avaliar o processo. E importante que
a composi¢do quimica da escoria utilizada seja ideal para a dessulfuracdo. Faz-se entdo a

avaliacdo da capacidade de sulfeto da escoria.

3.2.1.4. CAPACIDADE DE SULFETO E RAZAO DE PARTICAO DE ENXOFRE
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Como exposto no item 3.2, nas condi¢des redutoras presentes no refino secundario dos
acos, o enxofre se encontra na forma de sulfeto na escoria. Sendo assim, a reacdo a ser
estudada ¢ a proposta pela equagdo (9), considerando a reagdo em fase gasosa. A constante de
equilibrio desta reacao ¢ adotada como Ko, onde o subscrito “9” denota ser a constante de

equilibrio da reacdo (9), e pode ser descrita conforme a equacao (18).

Na equagao (18) ¢ possivel observar que a reacdo de formacao de sulfeto ¢ favorecida
com altas atividades do fon O* e para um ago bem desoxidado, representado pela raiz
quadrada da pressdo parcial de O, evidenciando algumas das condi¢des termodindmicas

ideais para escoria e aco visando uma dessulfuracdo mais eficiente.

Ko = asz- Po, 12 _ fs2-(%Sesc) Po, Yz (18)

K a02— Pszl/z a02— P521/2

Rearranjando os temos da equagdo (18), chega-se a igualdade mostrada pela equacao
(19).
1
%S0 () a2 (19)
2| — "
09¢sc PSZ 9 fsz_

Fincham e Richardson observaram que o lado esquerdo da igualdade mostrada na
equacgao (18) ¢ dependente apenas da composicao quimica da escéria e temperatura. A partir
disto, Fincham e Richardson criaram a defini¢do de capacidade de sulfeto (Cs), que ¢

mostrada pela equacdo (20) (FINCHAM; RICHARDSON, 1954).

(20)

Como visto, a equagdo (20) expressa a capacidade de sulfeto da escoria em termos das

pressoes parciais de Oz e So. Por questdes de comodidade, em aplicagdes metalargicas ¢
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comum substituir as pressdes parciais pelas atividades destes dois elementos obtendo Cs,
como mostrado pela equagio (21). Apds o calculo com as atividades faz-se a conversio de Cs’
para Cs através da equacdo (22) (ALLIBERT; VEREIN DEUTSCHER
EISENHUTTENLEUTE, 2012).

a
Ch= (%S, * (—0) @1)
as
_2154
Cs = exp( + 3,166) * Cs (22)

Alguns autores desenvolveram ao longo dos anos modelos empiricos para obtencdo da
capacidade de sulfeto através indicadores como basicidade e composi¢do quimica da escoria e
temperatura. Estes modelos serdo detalhados na proxima secdo deste trabalho. As figuras 4 e

5 apresentam alguns valores medidos para capacidade de sulfeto em escorias de siderurgia.

IOgCS IS]eq» %
—1.8F 1 0.0016
—22F 1 0.0012
\
/l
26} 4 0.0008
=3.0F 4 0.0004
—3.4 . 0
25 30 35 40 (ALLO3), %

Figura 4- Efeito do teor de alumina na capacidade de sulfeto (Cs) e no enxofre em equilibrio
antes e depois do tratamento em panela. (MATSUMOTO; KIMURA; MIMURA, 2008)
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Figura S - Curvas de isocapacidade de sulfeto para escorias do sistema CaO-Al,03-MgO a
1600 °C. Valores numéricos representam -log Cs. (HINO; KITAGAWA; BAN-YA, 1993)

Para fins praticos, a capacidade de sulfeto pode ser convertida na razdo de particao de
enxofre (Ls), que ¢ a razdo entre o enxofre presente na escoria € no aco. A conversdo ¢ feita
através da equacdo (23) ou pela divisdo da capacidade de sulfeto pelo potencial de oxigénio
no ago, como mostrado pela equagao (24) (ALLIBERT; VEREIN DEUTSCHER
EISENHUTTENLEUTE, 2012).

 (%Sese) G (23)
57 [%Sa]  (fs*ao)

C
Lg = S (24)

[ao]

Analogamente a capacidade de sulfeto, também foram desenvolvidos alguns modelos
empiricos para obtencao de Ls, que serdao discutidos na proxima secdo. A figura 6 apresenta

valores de Ls para escorias de siderurgia.
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Figura 6 - Valores de Ls para escorias CaO - AlbO3 - Si0; - SMgO a 1625°C. Agos com
0,03% de aluminio. (LANGE, 1988)

3.2.2. TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

O comeco do desenvolvimento dos processos siderurgicos, em especial 0s processos
de aciaria, se deu de forma empirica. Os esfor¢os para o desenvolvimento de metodologias
para tratar os problemas de equilibrio em ligas metalicas comegaram na década de 1940 e, no
final da década de 1960, comecou-se a aplicar modelos fisicos € matematicos, buscando
compreender os fenomenos mais importantes dentro da aciaria. Sistemas multicomponentes,
comuns em aciaria, eram muito dificeis de tratar mesmo por métodos simplificados

desenvolvidos na época (COSTA E SILVA, 2006).

A dificuldade de realizar medi¢gdes e observacdes do processo, por conta das altas
temperaturas, e de tratar fases metaestaveis, onde ndo se podia obter dados experimentais
diretamente, foram grandes desafios para o desenvolvimento de metodologias para tratar
problemas de aciaria. A partir dos trabalhos pioneiros de Kaufman (KAUFMAN, 1959),
calculando lattice stabilities para fases metaestaveis, deu-se inicio ao desenvolvimento do

método “CALculation of PHAse Diagrams”, conhecido como CALPHAD.

Um dos grandes beneficios do método esta na possibilidade de calcular propriedades
de sistemas multicomponentes conhecendo e extrapolando as propriedades de sistemas de

menor ordem correspondentes.
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O método CALPHAD busca a obtencdo de uma expressdo matematica para a variagao
da energia livre de Gibbs em funcdo de varidveis termodinadmicas como temperatura,
composi¢do quimica e pressao. A escolha de um modelo fisico-quimico para a fase que se
deseja descrever ¢ crucial para obter um bom ajuste. A energia livre de Gibbs para uma fase ®©

a uma temperatura T € expressa pela equacdo (25)

G*T =Gy + G

ref m,con

¢+ GP s (25)

O termo com subscrito “ref” representa a contribui¢do para a energia livre da fase @
vinda dos elementos nao misturados. O subscrito “conf” expressa a contribui¢ao
configuracional para a energia livre que ¢, normalmente, associada a entropia do processo de
mistura, ¢ ¢ obtida diretamente do modelo fisico-quimico escolhido. O subscrito “xs”
representa o desvio entre a realidade e o modelo fisico-quimico escolhido, chamada
normalmente de energia livre de excesso. A escolha adequada do modelo fisico-quimico

diminui o desvio entre o modelo ¢ a realidade (COSTA E SILVA, 2007).

O método para descrever a energia livre de excesso € através de um polindmio. Um
aspecto para a escolha de um polindomio ¢ a facilidade de ser tratado computacionalmente e
que permitam a extrapolagdo para sistemas de ordens maiores de forma consistente (COSTA

E SILVA, 2023).

Um banco de dados utilizado em softwares de termodinamica computacional possui
expressoes de G para as fases em fungdo de T, P e composi¢do quimica, obtidas pelo ajuste de

um modelo fisico-quimico e dados experimentais.

O TCOX11 ¢ um banco de dados que considera o modelo i6nico das escorias, que sera
discutido no préximo item, utilizado no software de termodindmica computacional Thermo-
Calc. Os liquidos i6nicos sao modelados conforme o modelo i6nico de sub-redes (HILLERT
et al., 1985; HILLERT; STAFFANSSON, 1970; SUNDMAN, 1991) e os ¢xidos sélidos sao
modelados segundo o formalismo da energia do composto (HILLERT, 2001).

Quando existe uma fresta de miscibilidade (“miscibility gap”) entre duas fases,
Thermo-Calc identifica as composi¢des em equilibrio com “#”. Ago e escoria, sendo liquidos

10nicos, sdo representados por “IONIC_LIQ” com indices diferentes.
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A tabela 3 apresenta a nomenclatura adotada pelo TCOX11 para os 6xidos solidos de
interesse, formados a temperaturas praticadas em refino secundario, considerando o sistema
Ca0-Al>03-S10,-MgO. A fase HALITE, por exemplo, ¢ modelada como uma solucao sélida
de CaO e MgO para o sistema de escoérias considerado (TCSAB, 2021). Sendo assim, quando
a fase HALITE ¢ formada na escoria por conta da saturagdo em CaO, por exemplo, a
atividade deste 6xido na escoria calculada pelo TCOX11 ndo serd exatamente igual a 1, mas

sim um numero proximo a este, uma vez que a HALITE formada nao sera CaO puro.

Tabela 3 - Nomenclatura adotada pelo TCOX11 para os 6xidos solidos do sistema de escorias
considerado. Adaptado de (TCSAB, 2021)

Nomenclatura TCOX11 Oxido
HALITE CaO/MgO
CORUNDUM ALO3
HATRURITE Ca3;Si10;

A partir das condicdes de equilibrio escolhidas pelo usuario, o programa minimiza a
energia livre total do sistema. A figura 7 mostra um fluxograma para o processo de célculo de

equilibrio utilizando o Thermo-Calc.
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Escolhado banco de
dados

Selecaodos
elementos do
sistema

Condicoes
termodinamicas (T, P etc)

Calculo de equilibrio
(minimizacaode G
total)

Apresentacaodos
resultados

Figura 7 - Fluxograma de um calculo de equilibrio usando termodindmica computacional.

O “Process Metallurgy Module” presente no Thermo-Calc permite utilizar a
composicdo quimica da regido da escoria (“slag”) diretamente em Oxido e solucdes
oxisulfeto-fluoreto. A conversdo em elementos ¢ feita internamente para o célculo do
equilibrio. Para mostrar o resultado o programa faz a reconversdo dos elementos em
componentes para cada fase. Quando hé presenga de fliior no sistema, o programa, por vezes,
ndo consegue fazer a reconversdo para oxidos e fluoretos. Essa observacao foi feita para a

versdo 2023b utilizando o banco de dados TCOX11.

A figura 8 mostra a configuracdo deste modulo para um calculo de equilibrio

hipotético a 1600 °C.
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Conditions Options
Kinetics
®) Equilibrium Process simulation
Conditions
Database: TCOX11
Thermal control:  Isothermal
Temperature: Celsius v || 1600.0
Pressure: Pascal v || 100000.0
C)
Material: Slag v | User-defined
Amount: Kilogram v 3000.0 A Hide Composition
Input type: Mass percent v Component v | Major component Save Material
Major component: @@ Ca0
@ ©  ARo3 v 250
® © sio2 v| 85
® © Mgo v| 80
@ O | Fe0 v |l 05
® © MnO v | 05
® O car2 v |30
Total: 100.0

Figura 8 — Calculador de equilibrio do Process Metallurgy Module no Thermo-Calc 2023b.
Foi utilizada uma composicao hipotética para a escoria.

3.3. FUNDAMENTOS DAS ESCORIAS DE SIDERURGIA

A escoria € parte essencial no processo de fabricacao dos agos. Suas principais fungdes
sdo reter 6xidos ou outros componentes indesejaveis no ago presentes nos minérios sujeitos ao
refino e formados durante o refino do ago, agir como isolante térmico no topo do reator e
limitar o contato do aco com a atmosfera (COSTA E SILVA, 2023). A tabela 4 mostra a

evolugdo da escoria para dessulfuracao ao longo dos anos.



Tabela 4 - Evolucao das escorias utilizadas para dessulfuragao.
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%S
% % % % % ppm %
Ano | Processo B2 final Ref.
CaO | SiO; | ALO; | MgO | FeO (0] CaF,
(ppm)
20 (POST;
1950 FEA 50-60 30 10 10-20 SCHOFFSTAL
L, 1950)
(ROCCA;
FEA
0,1- GRANT;
1951 | (escéria | 3-30 | 1-40 1-10 5-30 B>2 4-80
15 CHIPMAN,
FP)
1951)
(YUASA et al.,
1984 | FP+VD 14,4 4.4
1984)
%Al= (RIBOUD;
1985 FP 53 <15 31 <q >3,5 Sim <10
0,03 VASSE, 1985)
(TAKAHASHI
2003 | FP+RH 48 12 26 10 4 3,6-5,5
et al., 2003)
(OHTA;
Medidas 8,4- KUBO;
2003 44-52 | 0-15 | 31-38 4-20
de Cs 10,4 MORITA,
2003)
(MATSUMOT
%Al= O; KIMURA;
2008 FP 50-60 | <10 | 30-40 | <10 >5 10-20
0,03 MIMURA,
2008)
(BAN-YA et
2010 | FP+RH 57 2,3 21 10 <1 2-3 25 60
al., 2010)
Medidas (ALLERTZ;
2015 43-60 | 3-15 | 30-40 | 3-12 4-16
de Cs SICHEN, 2015)
12- (XIN et al.,
2021 FP 50-55 15-25 6-8 34 Sim 120-130
15 2021)

Para garantir a eficiéncia do processo de dessulfuragdo ¢ necessario que a escoria seja

projetada de modo que suas propriedades sejam mantidas proximas aos valores ideais durante
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todo o processo de refino secunddrio. “Cuide da escoria e o metal cuidard de si mesmo”
(BAN-YA, 1993) ¢ um ditado muito conhecido no meio siderurgico e que ilustra a

importancia da escoria em todo processo.

3.3.1. ASPECTOS ESTRUTURAIS

Existem dois modelos que se propdem a explicar a estrutura das escorias liquidas de
siderurgia: o modelo molecular € o modelo i6nico. O modelo molecular assume que a escoria
¢ composta de moléculas simples, como CaO, MgO, SiO; etc., ¢ moléculas complexas
formadas a partir da combinagdo dessas moléculas simples, como Ca0.SiO; (DEO; BOOM,

1993).

No entanto, estudos experimentais sobre a condutividade elétrica de escorias liquidas
mostraram que o mecanismo predominante para condugdo de eletricidade nessas escorias ¢ a
condutividade i6nica (ALLIBERT; VEREIN DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE, 2012);
a condutividade eletronica, como proposta no modelo molecular, s6 ¢ relevante em escoérias
de siderurgia com mais de 70% de FeO ou MnO, caracteristica ndo observada comumente.
Desse modo, o modelo mais aceito para descrever a estrutura da escoria ¢ o modelo i6nico

(ALLIBERT; VEREIN DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE, 2012).

De acordo com o modelo i6nico, as escorias sdo compostas de cations, como Ca®*,
Mg?" e Fe?*, anions, como O*, F> e S%, e anions complexos, como SiO4s*, POs* e AlOs*
(HERASYMENKO, 1938 apud; ALLIBERT; VEREIN DEUTSCHER
EISENHUTTENLEUTE, 2012). A formagdo destes se da pela dissociagdo de 6xidos como
Ca0O, MgO e FeO, caracteristico do comportamento i6nico ideal. Tal dissociacdo ¢
responsavel por fornecer ions O* na escoria. A formagdo dos 4nions complexos na escoria se
da pela quebra da cadeia polimérica (despolimerizagdo) dos 6xidos que ndo tem carater i6nico
tdo forte ou até carater covalente, como SiO,, P2Os e Al,O3, através da reacdo com o ion O,

como mostrado pela equagdo (26) para o SiO4* (DEO; BOOM, 1993).

Sio, + 0%~ = Sio}~ (26)
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Riboud e colaboradores (RIBOUD; VASSE, 1985) classificaram o¢xidos
caracteristicos em escorias de siderurgia em formadores de vidro, modificadores e anfoteros.
A silica ¢ um exemplo de o6xido formador de vidro que forma ligagdes fortes de
polimerizacdes. Os 6xidos modificadores possuem cations como K*, Na*, Ca*?, Fe™ e Mg™.
Adicao destes 0xidos quebrando as ligagdes fortes da escoria, formando cadeias menores com
menor viscosidade. A figura 9 apresenta uma estrutura polimerizada da silica, no estado

solido e liquido. A figura 10 mostra o efeito da adicdo de um 6xido modificador nesta cadeia.

Tetraedros Si-O
Silica cristalina Silica liquida

Figura 9 - Representacdo esquematica da silica polimerizada. Adaptado de (RICHARDSON,
1974).
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Figura 10 - Representacao esquematica da despolimerizacao da rede de silica. As esferas
pretas entre as redes despolimerizadas representam os cations. (TURKDOGAN, 1996)

As reacdes entre metal e escoria, como a dessulfuracdo sdo dependentes da atividade
do oxigénio livre, ou seja, o ion O* presente na escoria (ALLIBERT; VEREIN
DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE, 2012). No entanto, a medi¢io experimental da
atividade do ion O* nio é possivel, gerando a necessidade de utilizar outros indicadores no

lugar desta atividade (WAGNER, 1975).

3.3.2. BASICIDADE

Uma boa forma de distinguir a natureza dos 6xidos ¢ a classificagcdo de acordo com o
potencial deste de doar ou receber ions O*". Dentro deste contexto, diz-se que os 6xidos que
possuem tendéncia de doar ions O* sdo basicos e os que possuem tendéncia de recebé-los sio

acidos (COSTA E SILVA, 2023).

Esta tendéncia pode ser medida através da eletronegatividade do cation, que expressa a

dificuldade de remover um elétron do referido elemento. A tabela 5 apresenta a
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eletronegatividade de cations tipicamente presentes nas escorias de aciaria e a classificagdo

quanto a basicidade de seus 6xidos (SANO, 1997).

Tabela 5 - Eletronegatividade de cations presentes nas escorias de aciaria e a classificacao de
Adaptado de (SANO, 1997)

seus 6xidos.

Classificagdo do Oxido | Oxido Eletronegatividade do
cdtion
Na,O 0.9
Bidsicos BaO 0.9
CaO 1.0
MnO 1.4
FeO 4
Zn0O 1,5
Intermedidrios MgO 1,2
Cr>0; 1,6
AL O3 1.5
FC:O_; 1.8
TiO> 1.6
B,0s 2,0
Acidos SiO, 1.8
P>0s 2,1

Observa-se que, os cations de menor eletronegatividade sdo classificados como

basicos, pois a remoc¢do de um elétron do elemento nestes ¢ facil. J4 os 6xidos dos cations

com maior eletronegatividade sdo considerados como 4cidos, pois apresentam elevada

dificuldade de remogao de elétrons dos elementos.

Existem alguns cétions cujo 6xido ¢ classificado como intermediario ou anfotero.

Nestes, o comportamento é dependente da atividade do ion O?. Por exemplo, o

comportamento da alumina (Al2O3) envolve as reacdes descritas pelas equacdes (27), (28) e

(29). (COSTA E SILVA, 2023)

Al,05 = 2 A3+ + 3 0%~

Al,05 + 502~ =2 AlOS~

(27)

(28)
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ABY + 407 = AL05™ (29)
4

Da tabela 5, observa-se que, dentro do sistema de escorias utilizadas para
dessulfuracdo, o CaO ¢ o principal doador de ions O% na escoria, sendo um 6xido de extrema
importancia nestas escorias. Ao mesmo tempo que a saturacdo de CaO na escoria €
importante, deve-se evitar a supersaturagao, formando fase solida que ndo tem participagao
efetiva na cinética de dessulfuragdo, que serd discutida mais adiante (TAKAHASHI et al.,

2012).

Como mencionado no item anterior, a medi¢io experimental da atividade do ion O*
na escoria ¢ impossivel (WAGNER, 1975). Desse modo, a fim de expressar a basicidade de
uma escoria algumas relagdes foram criadas. Uma das relagdes amplamente utilizada na
metalurgia ¢ a basicidade bindria, expressa pela equagdao (30) (ALLIBERT; VEREIN
DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE, 2012).

_ %Ca0 (30)
27 %Sio,

Apesar de muito utilizada, a basicidade binaria ndo considera 6xidos como MgO ou
ADOs. Para o processo de dessulfuragdo em panela, comumente usam-se escorias a base de
aluminato de calcio. Assim, ¢ importante considerar a concentragdo de alumina no célculo da
basicidade, como ¢ feito na basicidade terndria, mostrada na equacdo (31) (TURKDOGAN,
1996).

%Ca0 31
5. — (31
37 04Si0, + %AL,0;

Outro modo empirico de expressar o comportamento basico/acido de uma escoéria ¢
empregando o conceito de basicidade otica. Este conceito relaciona a capacidade de doacao
de elétrons de ions com o deslocamento de espectros da regido UV de uma amostra de vidro
(DUFFY; INGRAM, 1971). A tabela 6 apresenta valores de basicidade otica de alguns

constituintes tipicos de escorias de aciaria.
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Tabela 6 - Basicidade 6tica de alguns constituintes tipicos de escorias de aciaria. Adaptado de
(NAKAMURA; UEDA; TOGURI, 1986)

Classifica¢io do : Ai
Oxido Oxido/
Composto
NB:O 1. 1 1
Basicos BaO 1,08
CaO 1,0
MnO 0,95
FeO 0,94
Zn0O 0,91
Intermediarios MgO 0,92
Cra203 0,77
Al:O3 0,66
Fe203 0,72
TiO2 0,65
B:203 0,42
Acidos Si102 0,47
P205 0,38
Fluoretos CaF2 0,67
MgF, 0.51
NaCl 0,68
BaF: 0,78

Como a escoria € constituida por varios 6xidos, Duffy e Ingram (DUFFY; INGRAM,
1971) e Young (YOUNG, 1991) propuseram que a basicidade 6tica de uma escoéria pode ser
calculada em funcao da fracdo molar de cada oxido presente nela, com sua respectiva
basicidade 6tica. A equacdo (32) apresenta o calculo de basicidade otica de escorias (A) com n

componentes onde X representa a fragdo molar do 6xido 1. (YOUNG, 1991)

A S X]_Al + XZAZ + -+ XnAn (32)

Uma vez que para dessulfuracdo profunda ¢ feita a desoxidagdo por aluminio, o
calculo da atividade da alumina ¢ importante. Ohta e Suito formularam um modelo para
calculo da atividade da alumina com base na composi¢do quimica da escoria, descrito pela
equacdo (33). O modelo ¢ valido para a faixa de composi¢do quimica CaO: 10 — 60%; SiOx:

10 — 50%; ALl2Os3: 0 — 50% e MgO: 0 —30%. (OHTA; SUITO, 1998)
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{=0,275 (%Ca0) + 0,167 (%Mg0)} (33)
0,033 (%Al,05) — 1,560
(%SlOz) + ) (/0 2 3) )

logas,o, =

3.3.3. MODELOS EMPIRICOS DE CAPACIDADE DE SULFETO E RAZAO DE
PARTICAO DE ENXOFRE

A fim de reduzir a necessidade de determinagdes experimentais da capacidade de
sulfeto, correlagdes empiricas vém sendo desenvolvidas hé anos, entre capacidade de sulfeto e
indicadores como basicidade oOtica e a composicdo quimica da escoria. Nesta secdo, as

principais correlagdes estabelecidas serdo apresentadas, assim como seus limites de validade.

Kang recentemente reviu varios modelos para descrever a capacidade de sulfeto em
escorias de siderurgia. Neste item serdo discutidos apenas os modelos mais relevantes e

empregados praticamente (KANG, 2021).

Faral e Gaye, em 1984, estudaram o equilibrio entre metal e escoria do sistema SiO»-
Al203-Ca0-MgO-MnO-FeO e derivaram uma relagdo entre a composi¢do quimica da escoria
e temperatura para a capacidade de sulfeto conforme mostram a equacao (34) (FARAL;

GAYE, 1984).

B 13300 (34)
logCe = — — 2,82
0g (s y T +

Onde,
B =5,623 (%Ca0) + 4,15 (%MgO) - 1,152 (%Si02) + 1,457 (%A1203)

A = (%Ca0) + 1,392 (%MgO) + 1.867(%Si02) + 1,65 (%AL05)

O modelo foi desenvolvido utilizando a temperatura € a composicdo quimica da
escoria como variaveis. Foram utilizados dados experimentais de Venkatradi e Bell
(VENKATRADI; BELL, 1969), Abraham e Richardson (ABRAHAM; RICHARDSON,
1960) e Ozturk e Turkdogan (OZTURK; TURKDOGAN, 1984).
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Em 1986, Tsao e Katayama estudaram em escala laboratorial o equilibrio entre metal e
escoria do sistema CaO-MgO-Al03-SiO2 em um cadinho a base de magnésia. Tsao e
Katayama desenvolveram uma féormula correlacionando a composi¢do quimica da escoéria e a
temperatura com a capacidade de sulfeto e a razdo de particdo de enxofre. Para expressar o
nivel de oxidag¢do do metal, os autores incluiram a concentragdo de FeO da escodria na férmula
para a razdo de parti¢do do enxofre. A correlagdo foi desenvolvida para escorias com SiO2 <

30% e AlxOs3 entre 25 e 45%. A faixa de temperatura utilizada foi de 1575 °C a 1650 °C

As relacdes para a capacidade de sulfeto e razdo de parti¢do de enxofre obtidas sdo

apresentadas nas equagdes (35) e (36) (TSAO; KATAYAMA, 1986).

9894 (35)
log Cs = 3,44(Xca0 + 0,1Xy40 — 0,8X41,0, — Xsio,) — —+ 2,05

4640 (36)
logLs = 3,59(Xca0 + 0,1Xyg50 — 0,8Xa1,0, — Xsio,) — 0,905 10g Xpep — —5— +0,385

Tsao e Katayama também compararam resultados previstos pelo modelo desenvolvido
com observados por outros autores. A figura 11 mostra a comparacdo entre valores de Ls
obtidos pelo modelo e obtidos por Venkatradi e Bell (VENKATRADI; BELL, 1969). Tsao e
Katayama notaram uma diferenca entre os valores obtidos pelo modelo e obtidos por
Venkatradi e Bell que ¢ atribuida pelos autores ao fato de a amostra utilizada para o
desenvolvimento do modelo nao ter atingido o equilibrio nas condi¢des em que o experimento
foi realizado (75 minutos em um forno a resisténcia sem agitagdo) (TSAO; KATAYAMA,
1986).
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® 1600°C

A 1650 °C } (TSAQ; KATAYAMA, 1986)
® 1575°C

v Ca0-Mg0-Al,05Si0,

(VENKATRADI; BELL, 1969)
A Ca0-MgO-Al; 05

2 T
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>
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Log Cs observado

Figura 11 - Comparagao entre valores experimentais e calculados pelo modelo de Tsao e
Katayama comparados com resultados de (VENKATRADI; BELL, 1969). Adaptado de
(TSAO; KATAYAMA, 1986)

A capacidade de sulfeto foi comparada com valores obtidos por diversos autores
(ABRAHAM; RICHARDSON, 1960; CAMERON; GIBBONS; TAYLOR, 1966; CARTER;
MACFARLANE, 1957; FINCHAM; RICHARDSON, 1954; KALYANRAM; BELL, 1961;
KALYANRAM; MACFARLANE; BELL, 1960; OZTURK; TURKDOGAN, 1984;
SCHURMANN et al., 1979) em sistemas com os componentes CaO, MgO, ALOs e SiO»,

como indicado na figura 12.
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Figura 12 - Comparagao entre valores experimentais e calculados pelo modelo de Tsao e
Katayama. Valores em log Cs. C = CaO; M = MgO; A = Al>,O3; S = Si0». Adaptado de
(TSAO; KATAYAMA, 1986)

Para os sistemas ternarios CaO-MgO-AlOs, CaO-Al203-Si02 e CaO-MgO-SiOz e
para o quaternario CaO-MgO-Al>03-SiO2 o modelo pode ser bem aplicado para os resultados
obtidos por Fincham e Richardson (FINCHAM; RICHARDSON, 1954) e Abraham e
Richardson (ABRAHAM; RICHARDSON, 1960). No entanto, observou-se que os valores
obtidos por Kalyanram e colaboradores (KALYANRAM; BELL, 1961), ¢ Cameron e
colaboradores (CAMERON; GIBBONS; TAYLOR, 1966) foram significativamente
diferentes dos previstos pelas equagdes do modelo. No entanto, Tsao e Katayama afirmam
que ha diferencas consideraveis entre os valores de Cs obtidos por diversos autores em um
mesmo sistema de escoria, o que dificulta a avaliacdo da validade e aplicabilidade do modelo

(TSAO; KATAYAMA, 1986).

Assim como Faral e Gaye, Tsao e Katayama também desenvolveram um modelo no
qual as variaveis sdo a composi¢do quimica da escoria. O modelo foi desenvolvido para
escorias que possuem SiO2 <30% e AlLO3 entre 25 e 45%. A faixa de temperatura utilizada ¢

de 1575 °C a 1650 °C (TSAO; KATAYAMA, 1986).
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Sommerville e Sosinsky (SOSINSKY; SOMMERVILLE, 1986a) ajustaram um
modelo que relaciona a capacidade de sulfeto e a temperatura utilizando 236 medigdes, para
temperaturas entre 1500 e 1650 °C. O modelo ¢ apresentado pela equagao (37). O coeficiente
de determinagao obtido pelo modelo varia entre 0,848 para a 1650 °C e 0,965 para 1500 °C,
ficando evidente que a correlacdo entre a capacidade de sulfeto previsto pelo modelo e a
medida decresce com o aumento da temperatura. As figuras 13 e 14 mostram a correlacao
obtida para as temperaturas de 1500 °C e 1650 °C, respectivamente. Na equacao (38) ¢
introduzida, como esperado, a contribuicdo do nivel de oxidacdo do metal, através da

atividade henriana do oxigénio (ho) (SOSINSKY; SOMMERVILLE, 1986a).

22690 — 54640 A 37)
log Cs = ( - >+43,6A—25,2

21920 — 54640 A
log Ls = ( - ) + 43,6 A — 23,9 — log[ho] (%)

- Log Cs

—

| 1 | 1
55 60 65 70 75 80 85

Basicidade dtica

Figura 13 - Correlagdo entre a capacidade de sulfeto medida e a basicidade otica calculada a
1500 °C. Adaptado de (SOSINSKY; SOMMERVILLE, 1986a)
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Sistema
ACa0-Si0
DCoO-P205
.Od)-AI203 -SIOZ
OCaO-AP203-P205
M Ca0-Si0 -P20g
AMgO-AI2 -Si0,

20 -

30

- Log Cs
T

T=1650"C

so..’)

v . | i
60 65 .70 75 .80
Basicidade dtica

Figura 14 - Correlagdo entre a capacidade de sulfeto medida com a basicidade otica calculada
a 1650 °C. Adaptado de (SOSINSKY; SOMMERVILLE, 1986a)

O modelo foi derivado para experimentos que apresentam temperatura entre 1400 e

1700 °C.

O modelo de Sommerville e Sosinsky teoricamente ndo possui restrigdes quanto a
composicao quimica da escoria por utilizar a basicidade 6tica. No entanto, ¢ evidente que o
modelo apresenta maiores desvios com o aumento da temperatura (SOSINSKY;

SOMMERVILLE, 1986a).

No entanto, em 1992, Young e colaboradores observaram divergéncias entre os
valores previstos pelo modelo de Sommerville e Sosinsky e valores medidos
experimentalmente para basicidades oOticas maiores do que 0,8. A partir disso, foi proposto
por Young um modelo com a utilizagdo de um termo quadratico da basicidade otica. O
modelo propdes duas equagdes para o calculo de Cs, considerando a basicidade otica, como ¢
mostrado nas equagdes (39) e (40) (YOUNG, 1991). Para basicidades menores que 0,8, os

dois modelos possuem boa correlagao.
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log Cs = —13,913 + 42,84 A — 23,82 A> — (11710/T) — 0,02223%Si0, — 0,02275%AL,0; ;A< 0,8  (39)
Cs = —0,6261 + 0,4808 A — 0,7917 A% — (1697/T) — (2587A/T) + 0,0005144 %Fe0 ; A > 0,8 (40)

Para o ajuste do modelo, foi utilizado um banco de dados com uma compilagao de 20
trabalhos publicados, contendo informagdes de composi¢do quimica da escoria, temperatura,
pressdes de gases utilizados e capacidade de sulfeto medida em cada experimento. Young
utilizou um programa computacional para o ajuste. Apesar de o autor ndo recomendar uma
faixa de composi¢ao quimica para o uso do modelo, ¢ razoavel assumir que 0 mesmo possui

maior precisdo para dados proximos aos utilizados no banco de dados.

O lado esquerdo da igualdade mostrada na equagao (18) na secdo 3.2.4 representa a
defini¢dao da capacidade de sulfeto proposta por Fincham e Richardson. Desse modo, ¢ valido
afirmar que o lado direito da igualdade também representa a capacidade de sulfeto. No
entanto, o calculo esbarra na limitagdo da determinacdo da atividade do ion O*, fazendo com
que este lado da igualdade nao fosse muito explorado na literatura. No entanto, em 1999,
Nzotta e colaboradores do KTH propuseram um modelo para o calculo da capacidade de

sulfeto utilizando o lado direito da igualdade mostrada na equacao (18).

Neste modelo, a equacao (9) mostrada na se¢do 3.2 ¢ representada pela equacao (41),
uma forma molecular alternativa para representar a equagdo (8), considerando o Fe?" como o

cation da escoria envolvido na reagao de dessulfuragao.

1 1
—S,+ FeO = =0, + FeS

AG,; = 118535 — 58,82T <L>
mol

Conhecendo-se a variacdo da energia livre de Gibbs padrao de formacao do FeO e do
FeS ¢ possivel obter o valor da constante de equilibrio da equacao (41) (representada por Ka1)
em fun¢do da temperatura. Desse modo, a capacidade de sulfeto pode ser escrita segundo a

equagdo (42) (NZOTTA; SICHEN; SEETHARAMAN, 1999).
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For
—SAG40 Ap2- (42)
Cs = eXp( RT )(f52_>

A razdo entre a atividade e coeficiente de atividade dos ions oxigénio e enxofre,
respectivamente, ¢ assumida como sendo fung¢do da composi¢do quimica e temperatura
através do parametro &, como mostrado pela equagao (43) (NZOTTA; SICHEN;
SEETHARAMAN, 1999). Para sistemas de escorias com mais de um componente, o
parametro & € calculado em fun¢do da fracdo molar de cada componente e de um termo que
considera a interacdo entre os componentes da escoria, denominado Emix, como mostrado na

equagdo (44) (NZOTTA; SICHEN; SEETHARAMAN, 1999).

= oo 2
§ = ZXL' & T Smix (44)

Os parametros descritos na equagao (44) sao tabelados e obtidos através de resultados
experimentais da capacidade de sulfeto dos sistemas de escoria em questdo. Os experimentos
realizados contemplam o sistema CaO-MgO-Al;03-Si02-FeO-MnO e foram conduzidos em
uma faixa de temperatura entre 1400 e 1650 °C (NZOTTA; SICHEN; SEETHARAMAN,
1999).

As tabelas 7 e 8 sumarizam os modelos empiricos de capacidade de sulfeto e razdo de

particao de enxofre citados nesta se¢do, respectivamente.
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Tabela 7 - Modelos empiricos para calculo da capacidade de sulfeto.

Autor(es) Referéncia Equagdo de Cs Limites de validade da estimativa Observagdes sobre o modelo
” 1/2
L (FINCHAM; RICHARDSON, 1954) K ag- Po,
Definigdo Cs= —_— %S escoria vl' Definigéo de capacidade de sulfeto
. i S
H. Gave (ALLIBERT; VEREIN DEUTSCHER [ao] , —2154 Substituicdo dos valores da press3o da definigéo pelos
s EISENHUTTENLEUTE, 2012) = (%S) Tad Cs = m%A T w.va Cs valores da lei de Sievert para enxofre e oxigénio
Valido para qualquer composi¢do quimica e sistema de escdrias
22690 — 54640 A para o qual de possa calcular a basicidade dtica. No entanto, os
Sommerville e Sosinsky (SOSINSKY; SOMMERVILLE, 1986) _ommm = A:‘V +436A—252 valores previstos pelo modelo se desviam dos experimentais para
T basicidades dticas maiores do que 0.8. Valido entre 1400 °C e 1700
g o
9894 Ca0 _ MgOo _ Si02 _ Al203 7 MnO 7 FeO
Tsao e Katayama (TSAO; KATAYAMA, 1986) logCs = 3,44 (Nggo + 0,1 Ny = 08 Nyr0, = - 2,05 i o 230% 25K-AS% - B
Experimentos conduzidos em um intervalo de 1575°C & 1650°C
Ca0 MgO Si02 Al203 MnO FeO
B 13300 [ wgo [ s - .
logCs = 1T T +2,82
Faral e Gaye (FARAL; GAYE, 1984) 30%-60% 3%-12% 3%-30% 5%-30% 0.01%- 7% 0.5% - 5%
B = 5,623 %Ca0 + 4,15 %Mg0 — 1,152 %Si0, + 1,457 %Al,0;
A =%Ca0 + 1,392 %Mg0 + 1,867 %Si0, + 1,65 %Al,05
logCy = —13913 + 42,84 A — 23,82 A° — (11710/T) — 0,02223 %S:0, — 0,02275 9 A<08
Young (YOUNG, 1991) Experimentos conduzidos em um intervalo de 1590°C a 1650°C
Ci= —0,6261 + 0,4808 A — 0.7917 A* — (1697 /T) — (2587A/T) + 0,0005144 %Fe0 ;
2- —AGY 2 N F
K ap _HQ_A yv % L (X&) + Emis . . . .
Modelo KTH (NZOTTA; SICHEN; SEETHARAMAN, 1999) Cs = ﬂ RT >= = exp|— ——— Experimentos conduzidos em um intervalo de 1400°C & 1650°C
S AG? = 118535 — 58.815 T (j/mol) ks
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Iculo da razdo de particao de enxofre.

4

iricos para ca

4

Tabela 8 - Modelos emp

Autor(es) Referéncia Equacgdo de Ls Limites de validade da estimativa
" (%S)
Definigdo = o
¢ s = [%s]
ALLIBERT, M.; VEREIN DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE c!
H. Gaye (EDS.). Slag atlas. 2. ed., repr. 2012 ed. Disseldorf: Verl. L= . - n.m\ = v Cs
(fis1 - ato1)

Stahleisen, 2012.

Sommerville e Sosinsky|

SOSINSKY, ND. J.; SOMMERVILLE,
and temperature dependence of the sulfide capacity of
metallurgical slags. Metallurgical Transactions B, v. 17, n.

2, p. 331-337, jun. 1986.

(pctS) _ ANSNO — 54640 A

log~1- 1~ = = )+ 4364~ 239~ log[ao]

Valido para qualquer composigdo quimica e sistema de escérias
para o qual de possa calcular a basicidade dtica. No entanto, os
valores previstos pelo modelo se desviam dos experimentais
para basicidades 6ticas maiores do que 0.8. Valido entre 1400
°Ce 1700 °C.

TSAO, T.; KATAYAMA, H. G. Sulphur Distribution between Cao MgO Sio2 Al203 MnO FeO
iqui | A _Si 4640
Tsao e Katayama | Higuid Iron and Ca0-MEQ- Al203-Si02 Slags Used for Ladle| 1507 ¢ — 3,59 (Ngp + 0,1 Nygo — 0,8 Nas,0, — Nsia,) — 0,905 1ogNreo +0,385 - - <30% 25%-45% - -
Refining. Transactions of the Iron and Steel Institute of e o T
Japan, v. 26, n. 8, p. 717-723, 1986. Experimentos conduzidos em um intervalo de 1575°C a 1650°C
B 13300 Ca0 Mg0 Si02 Al203 MnO FeO
logCs = T +2,82
5 Cs
FARAL, M.; GAYE, H. Proc Second Intern Symposium Metall fge . A i3 T - B % B a
Fal g Slags and Fluxes. Em: [5..] TMS-AIME, 1984. p. 159-79. | B = 5,623 %Ca0 + 4,15 %Mg0 — 1,152 %S0, + 1457 %Al,0; [ao] 20%=60 S 12650=00% Sh30% 0= De-a

A = %Ca0 + 1,392 %M g0 + 1,867 %Si0, + 1,65 %A1,05
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34. CINETICA DA DESSULFURACAO

A termodinamica da dessulfuragao ¢ importante para que se conheca, no equilibrio,
variaveis uteis para o processo de dessulfuragdo, como a capacidade de enxofre de uma
escoria ou a razao de particdo de enxofre. No entanto, nem sempre o equilibrio ¢ atingido em
tempos exequiveis industrialmente (SILVA et al., 2019), evidenciando a importancia do

estudo da cinética.

A dessulfuracdao ¢ um processo heterogéneo, que acontece na interface de duas fases.
Desse modo, as etapas do processo sao: o transporte dos reagentes até a interface onde ocorre
a reacdo, e reacdo quimica de dessulfuragao, eventuais fenomenos interfaciais como adsor¢ao
ou dessorc¢do, e o transporte dos produtos da reagdo da interface para as fases envolvidas
(COSTA E SILVA, 2023). A figura 15 ilustra as etapas da reacdo de dessulfuracdo descrita
pela equagdo (9).

bl ol
—— 3 E—

®I§ ol ®

Metal

Figura 15 - Etapas da reagao de dessulfuracdo da interface metal-escoria. (1) - Transporte dos
reagentes, (2) - Reacdo quimica, (3) - Fendmenos interfaciais, (4) - Transporte dos produtos.
Imagem feita pelo autor.

Como nas temperaturas praticadas no refino secundario as reagdes quimicas

propriamente ditas ocorrem rapidamente, ¢ frequentemente assumido que o processo de
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dessulfuracdo ¢ controlado pelo transporte de massa (OETERS; XIE, 1995). Frequentemente,
o transporte na fase metalica ¢ observado como sendo a etapa controladora do processo
(ANDERSSON; JONSSON; JONSSON, 2000), (DENG; OETERS, 1990). E possivel
descrever o transporte por conveccao do enxofre até a interface metal-escoria através de uma

equacdo de fluxo, mostrada na equagdo (45). (DENG; OETERS, 1990).

Js =k (%Saco(t) - %Si(t)) (45)

Onde,
Js: fluxo de enxofre
k: coeficiente de transporte de massa

%S0 (t): concentragdo de enxofre no aco no instante t

%S;(t): concentragdo de enxofre na interface no instante t

O fluxo ¢ descrito como massa ou mols por unidade de area e tempo (por exemplo
mol/cm?.s ou kg/m?.s ) e, normalmente, o coeficiente de transporte de massa é descrito como
distancia por tempo (por exemplo m/s ou cm/s) (SZEKELY; THEMELIS, 1971). Para quando
a diferenga entre concentragdo de enxofre do metal ou escoria e a interface ¢ dada por
percentual em peso, o coeficiente de transporte de massa pode englobar outras varidveis para

que a descri¢ao do fluxo seja em massa.

Neste caso, assume-se que o transporte de enxofre no metal controla o processo.
Assim, considera-se que o equilibrio na interface ¢ atingido, resultando na equacdo (46)

(SILVA; SILVA; COSTA E SILVA, 2018).

Js =k (%Saco(t) - %Seq(t)) (46)

Onde,
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%Seq(t): o percentual de enxofre em equilibrio com a escoria no instante de tempo t.

Como ¢ possivel observar, a for¢a motriz do fluxo de enxofre ¢ caracterizada pela
diferenga entre as concentragcdes desse elemento dissolvido no aco e a concentragdo de
equilibrio, ou seja, ¢ funcdo do qudo longe o sistema esta de alcancar o equilibrio, o que
justifica a diminuicdo da velocidade do processo a medida em que o sistema se aproxima do

equilibrio.

A proporcionalidade entre a for¢a motriz do processo e o fluxo ¢ dada pelo coeficiente
de transporte de massa (k). Desse modo, a fim de compreender melhor a cinética do processo,
alguns modelos para o calculo do k foram desenvolvidos. Dentre as teorias desenvolvidas,
destacam-se a teoria do filme, por Lewis ¢ Whitman (LEWIS; WHITMAN, 1924), a teoria da
penetragdo, desenvolvida por Higbie (HIGBIE, 1935), e a teoria de renovagdo da superficie,

formulada por Danckwerts (DANCKWERTS, 1951).

3.4.1. TEORIA DO FILME ESTACIONARIO

A figura 16 mostra de maneira esquematica a teoria do filme estacionario. A teoria
propde que existe uma camada (ou filme) estaciondria em uma das fases (fase 2, na figura)
que esta em contato com o interior (bulk) desta fase e com outra fase (fase 1). Supde-se que,
como o filme estd estagnado, toda a transferéncia de massa ¢ realizada por difusdo atomica

através do filme e o regime de escoamento ¢ laminar. (LEWIS; WHITMAN, 1924)
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Filme estacionario
—t—

_’)

Tn f Fase 2

Fase 1 <-——— FEspessura efetiva do filme

elf (
Figura 16 - Interface de dois fluidos segundo a teoria do filme. Adaptado de (POIRIER;
GEIGER, 2016)

A difusdo ocorre com gradiente linear na camada estacionaria, como mostrado pela
equacdo (47). Comparando com a forma da equacdo de fluxo apresentada na equagdo (46), o

coeficiente de transporte de massa neste modelo ¢ descrito pela equacao (48).

dc Co— Cou 47
o= —p s p G = Ge) “47)
dx 6eff
D
. (48)
Oerr

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo, Cs’ é a concentracdo do elemento, no caso enxoftre,
na interface, Cs » ¢ a concentragdo do elemento no bulk da fase homogeneizada, que ¢
equivalente ao banho metalico, e derr ¢ a espessura efetiva do filme estacionario. Em um
estudo da formagao de CO por meio da adicdo de minério de ferro no forno Siemens Martin,
Darken (DARKEN; GURRY, 1953) estimou um valor da espessura do filme estaciondrio

como 0,03 mm, baseando-se em estimativas anteriores de Samarin e Shvartzaman
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(SAMARIS, 1948). Este valor ja foi usado por outros autores em diversos problemas

(COSTA E SILVA, 2023)

No entanto, ¢ reconhecido que os elementos das duas fases ndo permanecem na
interface por muito tempo e que o escoamento laminar normalmente ndo se aplica aos
processos siderturgicos reais (COSTA E SILVA, 2023; POIRIER; GEIGER, 2016), o que

levou ao desenvolvimento de modelos com premissas mais proximas de condigdes reais.
3.4.2. TEORIA DA RENOVACAO DA SUPERFICIE

Este modelo assume que pequenas quantidades de liquido, ou pacotes, sdo levadas até
a interface deste com outra fase. No contexto metalurgico, seria o equivalente a afirmar que
pequenas quantidades de metal sdo levadas até a interface metal-escoria. O tempo que cada
elemento de volume permanece na interface ¢ considerado muito curto, considerando o
regime de escoamento turbulento (HIGBIE, 1935). Apds terminado o tempo de residéncia, os
elementos de volume que atingiram o equilibrio com a interface voltam para o meio do banho

metalico, onde sdo homogeneizados. A figura 17 ilustra o modelo.

CAm+AC

Fase 2

M

o)y % Am\

Fase 1 > Elemento de volume
em contato com a
0 fase 1
C, C
Ax
i

" e

Figura 17 - Interface de dois fluidos segundo a teoria da penetragdo. Adaptado de (POIRIER;
GEIGER, 2016)
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Danckwerts (DANCKWERTS, 1951) prop6s um tratamento matematico onde o tempo
de residéncia (0) ¢ substituido por um tempo médio de residéncia calculado através de uma
distribuicdo estatistica. O fluxo ¢ formulado de acordo com o apresentado na equagdo (49).
De maneira andloga a andlise feita para a teoria do filme, o coeficiente de transporte de massa

¢ descrito pela equagao (50).

(49)
) D
Js = 2 | =5 (%S0 (® — %Si(0))
o D (50)
B o
Onde D ¢ o coeficiente de difusdo e 0 ¢ o tempo de residéncia de cada volume com a
interface.

343. USO DO TERMO “AK” PARA DESCRICAO DA CINETICA DE
DESSULFURACAO

A partir da equagdo (46) citada no item 3.4, € possivel fazer um balan¢o de massa de
enxofre para o processo (equagao (51)), considerando o enxofre no instante “t” e o enxofre
que sai do ago e vai para a escoria no intervalo infinitesimal “dt”. A massa de enxofre que sai
do aco obtida através do fluxo de enxofre (js) e a area da interface metal escoria, mostrado

pela equacdo (52), onde Waco representa a massa de ago.

[S no aco em t] — [S que sai em dt] = [S no ago em t + dt] (51)

Wago * %Sago (t)
100

Wago * %Sqc0(t + dt) (52)
100
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Multiplicando ambos os lados por (100/Waco), substituindo o fluxo de enxofre (js) pela
equacdo (46) e considerando a parti¢do de enxofre constante, obtém-se uma equagdo para o
enxofre no tempo “t+dt”, mostrada pela equagdo (53). Como a massa de enxofre que sai do
aco ¢ muito pequena se comparada com a massa total, Waeo pode ser aproximado para uma

constante.

%Saco(t + dt) = %Sgeo(t) — %Saco(t) —

100 * Ak ( %Sescéria) dt (53)
aco Ls

Observa-se que o termo “Ak” na equacdo (53) surge através do produto da area
interfacial “A” com a equacgao de fluxo, que contém o coeficiente de transporte de massa “k”.
Uma vez que hd uma dificuldade da determinacao destas duas variaveis separadamente com a
interagdo de duas fases agitadas, o uso do termo “Ak” permite a juncdo dessas duas varidveis
em um mesmo parametro (KIM; FRUEHAN, 1987, MAZUMDAR; GUTHRIE, 1995;
YOSHIDA; AKITA, 1965).

A particdo de enxofre sO sera constante se a composi¢cdo quimica da escoria € o
potencial de oxigénio permanecerem razoavelmente constantes durante o tratamento. Tais
premissas nem sempre sao verdadeiras, pois devido as adig¢des feitas durante o tratamento no

forno panela e a reoxidagao do ago associada a reacao de dessulfuragao.

3.4.4. EFEITO DA AGITACAO NO TRANSPORTE DE MASSA

Uma vez que, durante o processo de dessulfuragdo, as reagdes ocorrem de maneira
rapida nas temperaturas tipicas do processo, o transporte de massa até a interface metal-
escoria influencia a eficiéncia da dessulfuragdo. Dessa forma, a agitacdo do banho favorece o
transporte de produtos e reagentes até a interface metal-escéria, onde a dessulfuragdo e as
demais reagdes acontecem. O mecanismo mais utilizado para agitacdo ¢ a inje¢ao de um gas
inerte, normalmente argénio, através de um ou mais plugues porosos. Também ¢ possivel a

agitacdo por meio de inducdo eletromagnética que apresenta vantagens como melhor
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homogeneizagdo e a ndo exposicdo do metal a atmosfera através do “olho” aberto na escoria,

mas possui um custo mais elevado (FRUEHAN; AISE STEEL FOUNDATION, 1998).

A contribuicdo da agitacdo ¢ obtida através da energia de agitacao, denotada por &, que

¢ fornecida pela expansdo e deslocamento das bolhas de gas injetadas na panela. Em 1975,

Nakanishi e colaboradores propuseram a equacdo para descrever a energia de agitagdo, como

mostrado pela equacgdo (54) (NAKANISHI; FUJII; SZEKELY, 1975). A equagdo foi

desenvolvida a partir do célculo do trabalho realizado pelas bolhas de gas na flutuagdo e

expansdo, supondo que gas ¢ instantemente aquecido a temperatura do liquido quando

injetado no sistema. No denominador, 148 representa a coluna de ferro, em centimetros, a 1

atm.

= = (0,0285 (QT>1 (1+ L )
£=o M) %5\ " 148
Onde,

¢ : Energia de agitacdo (W/t)
Q: Vazao de gas (NL/min)

T: Temperatura do banho (K)
M: Massa de ago (t)

L: Profundidade do banho (cm)

(54)

Turkdogan (TURKDOGAN, 1996) apresenta a equacdo obtida por Nakanishi e

colaboradores para outras unidades, além de adicionar o efeito da pressdo sobre o banho,

como mostrado pela equagao (55).
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= 14,23 (%) 1og (1
£ = 1423 (7 log (1.4

) (55)
148 P,

Onde,

¢ : Energia de agitacao (W/t)

n : Vazao molar de gas

R : Constante universal dos gases perfeitos (8,314 J/mol.K)
Q: Vazio de gas (Nm*/min)

T: Temperatura do banho (K)

M: Massa de ago (t)

L: Profundidade do banho (m)

P,: Pressdo na superficie do banho (atm)

P;: Pressdo total na profundidade do banho (L) = P, + pgL
p : Densidade do ago a 1600°C (6400 kg/m?)

g : Gravidade (9,81 m/s?)

Através de experimentos, alguns autores foram capazes de obter expressdes da energia
de agitacdo (diferentes da derivada por Nakanishi) e, posteriormente, correlagdes entre a
energia de agitacdo e o coeficiente de transporte de massa. Por ser um processo empirico, as
relagdes derivadas desses experimentos sdo coerentes apenas para condigdes em que o
experimento foi realizado, sendo que o seu uso em condigdes diferentes seria uma

extrapolagcdo ndo confidvel. A tabela 9 apresenta algumas destas relacdes.

Tabela 9 - Modelos empiricos de energia de agitagao e coeficiente de transporte de massa.

Coeficiente de Transporte de Massa
Energia de Agitacao (W/t) & Referéncia
-
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é= 14,23 ([;4—T) log (1 +L4L813()) k= 0#\/14,23 (%) log (1 + 1,4L8Po> (PET;)I(;? "
¢ = (%) In (Pf ‘I‘J’;d") ko = 0,0066%* I;(;RAHAM;
NS, 2009)
¢ =376 (57 —% K = 0,013£925 para & < 60 Wit (CONEJO etal,
T (1 N 1%)} Ky = 8 x 10762 para & > 60 Wi/t 2007)

Peter e colaboradores (PETER et al., 2005) desenvolveram um modelo para calcular a
evolugdo da composi¢do quimica do ago e escoria durante o refino secundario em forno
panela. Para o desenvolvimento do modelo foram acompanhadas 20 corridas, sendo 12 para
acgos desoxidados com aluminio ¢ 8 desoxidadas com silicio usina da Nucor Steel, onde foram
utilizados fornos com 1 e 2 plugues porosos. A energia de agitagdo utilizada pelos autores ¢ a
apresentada por Turkdogan (TURKDOGAN, 1996) (ver equacao 55). A relagdo entre o
coeficiente de transporte de massa e a energia de agitacao foi obtida pelos autores a partir de
uma analise dimensional da panela utilizada no processo, considerando o formato conico e o
efeito da quantidade de plugues (N) utilizado na panela. Uma vez que a equacdo que relaciona
o coeficiente de transporte de massa e a energia de agitagdo foi feita assumindo uma panela
coOnica, a utilizagdo desta relacdo para quando essa premissa ndo ¢ atendida pode ndo ser

adequada.

Graham e Irons (GRAHAM; IRONS, 2009) modelaram o refino secundario em forno
panela utilizando o modelo de fluxos acoplados (ROBERTSON; DEO; OHGUCHI, 1984)
que sera discutido em detalhe no proéximo item. Para descrever a energia de agitacdo, os
autores utilizaram a equacdo derivada por Nakanishi em func¢do vazao molar de gas. A
correlagdo entre o coeficiente de transporte de massa no metal (km) e a energia de agitacao foi
obtida através do ajuste do modelo, visando a correspondéncia de concentragdes calculadas
pelo com medicdes realizadas na ArcelorMittal Dofasco. O peso de aco das corridas foi de

165 t e a panela possui dois plugues porosos.

Conejo e colaboradores (CONEJO et al., 2007) desenvolveram um modelo para
calcular a composi¢do de aco e escoria durante o processo de refino secundério, com base no
modelo de fluxos acoplados (ROBERTSON; DEO; OHGUCHI, 1984). Os autores utilizaram
uma expressao para energia de agitacado que também considera a temperatura do gas injetado

(T1) e da temperatura do ago (T2), diferente da premissa adotada por Nakanishi. O relagao
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entre o coeficiente de transporte de massa e a energia de agitacdo adotada foi a proposta por

Asai e colaboradores (ASAIL; KAWACHI; MUCHI, 1983).

Observa-se que, mesmo que os modelos para calcular a energia de agitacdo tenham
sido desenvolvidos considerando algumas premissas especificas (como a geometria da panela
no modelo desenvolvido por Peter e colaboradores), todas as equagdes consideram que a
energia de agitagdo ¢ dada através trabalho realizado pelas bolhas de gas na flutuagdo e
expansdo, desenvolvido de maneira pioneira por Nakanishi e colaboradores (NAKANISHI;

FUIJIL; SZEKELY, 1975).

Uma energia de agitagdo muito elevada pode levar ao afastamento da camada de
escoria em cima do ago, que € exposto a atmosfera, ocasionando o chamado “olho”. A figura
18 mostra esquematicamente a formagdo do olho na escéria (KRISHNAPISHARODY;
IRONS, 2006).

“olho” exposto

Escoria/dleo

Acgo/agua

Pluma

Figura 18 - Formagao do olho através da injecdo de gas no metal. Adaptado de
(KRISHNAPISHARODY; IRONS, 2006)

A abertura do olho leva a emulsificagdo da escoria no ago, que ¢ a dispersdo de uma

fase liquida em outra, como mostrado pela figura 19.
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Direcao
do fluxo

~ /
Inversao -

Figura 19 - Formagao do olho e emulsificagcdo da escéria. Adaptado de (MAZUMDAR;
GUTHRIE, 1995)

A abertura do olho na escdria pode ser benéfica para quando se deseja desgaseificar o
aco, expondo-o ao vacuo, por exemplo. Em contrapartida, quando exposto ao ar atmosférico,
a taxa de reoxidacdo do metal serd acelerada. A emulsificagdo da escoria favorece o
coeficiente volumétrico de transporte de massa, como mostrado na figura 20 (ASAIL;
KAWACHI; MUCHI, 1983). No entanto, a limpeza interna do aco também ¢ prejudicada
nesses casos (COSTA E SILVA, 2023).
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Figura 20 - Coeficiente volumétrico de transporte de massa na dessulfuragdo com escdrias no
sistema CaO-Al03-FeO. Os dados seguem a equagio Ks (min') = 0,013%% e depois Ks
(min) = 8x10°%>!. A mudanca do coeficiente angular da linha est4 ligada a emulsificacdo da
segunda fase pela primeira. Adaptado de (ASAI; KAWACHI; MUCHI, 1983)

Da figura 20, pode-se observar que Asai e colaboradores obtiveram uma correlagao
ndo linear entre a energia de agitacdo e o coeficiente de transporte de massa (k). Antes da

5

emulsificagdo, a correlagdo se d4 em fungdo de £92° e, apds a emulsificagdo em funcdo de

£%1, evidenciando o aumento expressivo do transporte de massa com a emulsificagdo.

Kim e Fruehan (KIM; FRUEHAN, 1987) observaram o comportamento do transporte
de massa entre duas fases em funcdo da agitag¢do utilizando um modelo em escala laboratorial
para representar uma panela. Aco e escoria foram representados por agua e Oleo,
respectivamente. A injecdo de gas foi feita pelo fundo da panela. A figura 21 mostra os
resultados obtidos. Os autores observaram uma correlagdo nao linear entre o logaritmo natural
vazdo de gas (Q) e o logaritmo natural do coeficiente volumétrico de transporte de massa
(Ak). O efeito da emulsificacdo novamente ¢ observado quando Ak passa a ser proporcional a
Q*°!. Foi observado uma diminui¢do no expoente para vazdes maiores do que 9,5 L/min
(Q"7), que ocorre devido as particulas de 6leo emulsificadas na 4gua entram em regime

estacionario.
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Figura 21 - Relaco entre o Ak e a agitagdo. Adaptado de (KIM; FRUEHAN, 1987)

Goulart e colaboradores (GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023)
modelaram a desoxidagdo no vazamento até o fim do refino secundéario em forno panela e
conseguiram descrever Ak em fun¢ao da vazao de gas através de uma correlacao linear com

um bom coeficiente de correlacao mostrado na figura 22.

0.01 .
A Corrida 3 y = 9E-06x
O Corrida 2 R?=0.9286
0.008 F O Corrida 1~ . o)
Regressao linear
¥ 0.006 |
E
4
< 0.004 | O
0.002 |
A 0A
0 ]
0 500 1000

Vazao de gas (NL/min)

Figura 22 - Coeficiente volumétrico de transporte de massa ajustado para as espécies no
metal em funcdo da vazao de gas injetado. Uma reta observando a correlagdo linear foi
incluida. Adaptado de (GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023)
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A energia de agitagdo também possui papel importante na remocao das inclusdes
presentes no aco formadas, principalmente, a partir da desoxidagdo por aluminio, como
discutido no item 3.2.1.3. A agitacdo ajuda no processo de aglomeracao de inclusdes solidas,
como a alumina, facilitando o processo de remocdo para a escoria (STEINMETZ;
LINDENBERG, 1976). Naturalmente, a agitacao terd um papel importante na aglomeracao de
inclusdes, podendo provocar mais ou menos choques entre inclusdes menores, dependendo da

vazao empregada (COSTA E SILVA, 2023).

Além do efeito de aglomeragdo, a agitacdo pode promover a remog¢ao das inclusdes do
aco para a escoria, um efeito ja conhecido industrialmente. Um dos primeiros trabalhos a esse
respeito foi feito por Engh e Lindskog (ENGH; LINDSKOG, 1975), que observaram que a
remog¢ao de inclusdes € maior quanto maior for a agitacdo. O modelo proposto por eles
considerava o transporte de inclusdes do metal para a parede e ndo admitia a entrada de

inclusdes ou oxigénio no sistema.

Anos depois, Zhang e Thomas (ZHANG; THOMAS, 2003) investigaram o efeito da
energia de agitacdo na remocdo de inclusdes e propuseram que a agitacdo excessiva pode
gerar novas inclusdes no aco devido a emulsificacdo da escéria. A remocao dos oOxidos
presentes no ago ¢ descrita em fungdo da constante de remocao de oxigénio (Ko), como
mostrado na figura 23. E possivel perceber que a eficiéncia da remogéo de inclusdes passa por
um maximo e, continuando a aumentar a energia de agitagdo, a eficiéncia ¢ diminuida pela

presenca de novas inclusdes devido a emulsificacdo da escoria.



73

0 g aanaul ol L1 aauanl [ ENET]
10 E s
i d[OV/dt=- K, [O] -
~ 1 [Ol: ppm [
= J t:min
1S s 5
— 4 K,: min
2 ©
<<1C) -1
S 10 3 3
= ] C
o 4
() e
© 4
18 1
g
uE) 1
; 2 @B A Injecio de Ar B
B =] 10 3 O ASES-SKF C
g @ ASES-SKF
E & o vop
a 8 VoD
(<] ¥ RH
© ¥ RH i
-3
10 T
0 1 2 3 4
10 10 10 10 10

Densidade de energia de agitagdo ¢ (W/m,)

Figura 23 - Relacdo entre a constante de remog¢ao de oxigénio e a densidade da energia de
agitacdo para diferentes processos. Adaptado de (ZHANG; THOMAS, 2003).

3.5. MODELOS CLASSICOS APLICAVEIS A CINETICA DO FORNO PANELA

3.5.1. MODELO DE FLUXOS ACOPLADOS

O modelo de fluxos acoplados considera que ¢ necessario que os fluxos na interface
sejam balanceados. Esta ¢ uma premissa usual, pois ndo pode haver acimulo nem consumo de
massa na interface, mas permite que as concentragdes ou potenciais quimicos na interface

sejam eliminados da formulacao matematica dos fluxos.

Formulando-se as equacdes de fluxo na interface metal-escoria considerando que o
fluxo de saida do metal tem de ser igual ao fluxo de entrada na escoria para os componentes
metalicos, Robertson supds, portanto, que, quando hd n metais sendo transferidos entre o
banho e a escoria, o fluxo ¢ descrito de maneira geral pela equagdo (56) (ROBERTSON;
DEO; OHGUCHI, 1984).
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_ 56
Z ]fora do metal — ]dentro da escéria ( )

Robertson e colaboradores, em seu modelo, consideraram as transferéncias de Ca, Fe e
Si entre metal e escoria. Desse modo, o fluxo pode ser descrito pela equacao (57). Observa-se
que o lado esquerdo da equacdo ¢ um somatdrio, representando o fluxo de todos os metais.
Nesta equacao, M representa a fragcdo molar do elemento metalico no metal, C a concentracao
molar total, k € o coeficiente de transporte de massa, Ox e Su sdo, respectivamente as

31
1

concentragdes molares de 6xidos e sulfeto. Os subscritos “b” e “i” representam a propriedade

no bulk e na interface, respectivamente, de cada uma das fases (metal e escoria).

D ko (My = M) = KoxCo(0x; = 03y) + sy Co(Stg = Suy) 7

A estratégia adotada por Robertson e colaboradores tem o intuito de eliminar as
concentragdes na interface como varidveis nas equacdes de fluxo, mostrada na equacao (57).
As reagdes de formacdo de oxido e sulfeto com suas constantes de equilibrio sdo mostradas

pelas equacdes (58) e (59), respectivamente.

M+ 60 = M?°* + g0? = MO,

amo, 58
Ksg = (58)

M+ ¢S = M?°t + ¢5%7 = MS,

ams, (59)
ayal

Ksg =

Onde o ¢ o coeficiente estequiométrico. Dessa forma, as fragdes molares de 6xido e
sulfeto na interface (Ox; e Sui, respectivamente) podem ser escritas em funcdo das constantes
de equilibrio Ksg e Kso. Estas fragdes molares sdo expostas nas equagdes (60) e (61), onde O;

e Si sdo a fragao molar de oxigénio e enxofre na interface, respectivamente.



75

Ox; = KoxM;07

YmYo (60)
Kox = ( o 0>K58
VOx

Sul- = KSuMiSiJ

YmYs (61)
Koy = ( " S>K59

Vsu

As constantes de equilibrio Ksg e Kso sdo valores obtidos experimentalmente para a
reacdo de formagdo de oOxido ou sulfeto de cada metal considerado no modelo
(RICHARDSON, 1974). Os autores utilizaram valores para essas constantes considerando a
temperatura de 1465 °C (ROBERTSON; DEO; OHGUCHI, 1984). Manipulando a equacao
(57), € possivel escrever a fragdo molar do elemento metalico na interface em funcao de O; e
Si, como mostrado na equacdo (62), onde TM representa a concentragdo total de todos os

componentes (metais, 6xidos e sulfetos).

™ = (Mb + k8x0xb + k;uSub)

T™ (62)

M; =
b (k(KoxOF + ki, Ks ST+ 1)

Os coeficientes de transporte de massa utilizados na equagdo (62) sao uma razao entre

os valores dos mesmos no metal e a escoria, mostrados nas equagdes (63) e (64).

k* — kOx Cs (63)
Ox km Cm

k: = kSu Cs (64)
Su —
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Os fluxos de oxigénio e enxofre podem, entdo, ser escritos pelas equagdes (65) e (66),

respectivamente.
kamO(Ob - Oi) = Z UCSkOx(Oxi - Oxb) (65)
Cokms (S5 = S0 = ) 0Coksy (Suz = Suy) (©0)

Observa-se que Ox; pode ser escrito em fungdo de M; e O;, e Su; escrito em funcao de
M; e Si (ver equagdes (60) e (61), respectivamente). A equacdo (62) mostra que M; pode ser
descrito em fun¢do de O; e S;. Dessa forma, obtém-se duas equacdes com duas incdgnitas que
podem ser solucionadas para qualquer valor de concentragao no “bulk”, retornando os valores
de O; e S para o célculo de Mi. Entdo, o fluxo do elemento metalico, de oxigénio e de enxofre

podem ser escritos pelas equagdes (67), (68) e (69), respectivamente.

v = kmM(Mb - Mi)Cm (67)
Jo = kmo(0p — 0;)Cyy (68)
Js = kms(Sp — Si) Gy (69)

3.5.2. MODELO DA ZONA DE REACAO DE EQUILIBRIO EFETIVO (EERZ)

O modelo EERZ (Effective Equilibrium Reaction Zone) ¢ modelo cinético utilizado no
software de termodinamica computacional Thermo-Calc®. Este modelo separa cada uma das
fases do sistema em dois volumes: um que participa efetivamente das reagdes quimicas € um
que se homogeneiza periodicamente com om volume que participa das reagdes (reservatorio)

(HSIEH et al., 1983; OETERS, 1985).
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Desse modo, um volume com composicdo quimica inicial C; é transportado do
reservatorio até a zona de reacdo. Apos o equilibrio local, a composi¢do quimica ¢ modificada
para Ci", que é a composi¢do de equilibrio. O volume ja reagido é transportado para o
reservatorio, onde ¢ homogeneizado. Este processo ocorre com uma taxa de circulagao “q”. A

i

figura 24 apresenta esquematicamente o modelo. O balan¢o de massa para o elemento “i” no

banho, considerando o modelo de circulacido, ¢ apresentado pelas equacdes (70) e (71).

Entrada ou saida por reacdo

G(t) G(t)

Zona de reagao

Banho ou reservatorio (V)

Figura 24 — Representacao esquematica do modelo de circulagdo. Adaptado de (HSIEH et al.,
1983)

[Massa de j que entra em dt] — [Massa de j que sai em dt] (70)

= [Variacio de j que sai em dt]

qC; (t)dt — qC;(t)dt = VdC(;
—q(C;(t) — C; (©))dt = vdc;

—q ey = 4G
(GO - (®) =— )
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€699

Considerando o transporte de massa do soluto “i” como a etapa controladora do
processo, pode-se fazer um balango de massa para este soluto no ago segundo a equagao (72),

onde “J” representa o fluxo de massa, descrito na equagdo (46) para o caso do enxofre que,

[13%4]
1

nesta dedugao, € substituido pelo soluto “i”, e “A” representa a area da interface.

[Massa de j no ago em t] — [Massa de j que sai do ago em dt]

= [Massa de j no aco em t + dt]
VC;(t) — JAdt = VC;(t + dt)

—k(C;(t) = C; (1) Adt = V(Ci(t + dt) = C;(1))
—Ak
T(Ci(t) — 7 (®)dt = (C;(t + dt) — (1))
—Ak dcC;
—(C:(t) - C* =t 72
(GO~ Gy =— (72)
Observa-se que as equagdes (71) e (72) sdo iguais desde que:

Ak (73)

¢ 9

Deste modo, a taxa de circulagdo “q” pode ser representada pelo coeficiente
volumétrico de transporte de massa “Ak”. As massas de aco e escoria que participam da
reacdo em um instante de tempo At podem ser expressas pelas equagdes (74) e (75),

respectivamente.

Mago = (Akp)agoAt (74)

Mescoria = (Akp)escériaAt (75)
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No modelo EERZ aplicado a metalurgia, sdo calculados primeiro as massas de aco e

escoria que estarao envolvidas na reacao que ocorre na interface, segundo as equagoes (74) e

(75), respectivamente. Desse modo, o ago ¢ divido em uma regido homogeneizada onde nao

ha nenhuma reagdo quimica e uma regido em contato com a interface em que ocorrem reagoes

quimicas. O mesmo processo ¢ feito para a escéria. Entdo, o modelo calcula primeiro a

composi¢ao quimica de equilibrio das massas de aco e escoria envolvidas na reagdo quimica

na interface. Apds atingido o equilibrio naquela regido, ¢ calculado o equilibrio para

homogeneizacao entre o aco e seu volume estagnado, e para a escoria e seu volume

estagnado. A figura 25 ilustra o funcionamento do modelo (GOULART; CASTRO; COSTA

E SILVA, 2023)

@

©)

@ Volta para @

Escoria

: Fluxo
Fluxo

Ago

Transporte de massa

Escoria Escoria Escdria
[ S Ak | = A
| My = ARy pAt§ my, = AkpppAt !
""""""" ™ Tl ™ Tl Tl Tl
Ago Ago Aco
Calcula as Equilibra as Homogeneiza
massas massas acgo e escoria
reagidas em (t) calculadas em t+At
]
|
Modelo EERZ

Figura 25 - Representacdo do modelo EERZ. Adaptado de (GOULART; CASTRO; COSTA
E SILVA, 2023)

A grande vantagem do modelo EERZ ¢ que ele consegue, de maneira iterativa, realizar

apenas calculos de equilibrio repetindo-os ao longo do tempo. Desse modo, ¢ possivel

calcular todas os geracdes e perdas de calor advindas das reagdes quimicas, uma vez que as
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quantidades de massa envolvidas sdo conhecidas. Uma limitacdio do modelo estd na
necessidade de utilizar o mesmo valor de k para todas as substincias de uma fase, apesar de

que os coeficientes de transferéncia de massa das duas fases poderem ser diferentes.

3.5.3. FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL E TERMODINAMICA

Nesta classe de modelos, utiliza-se como dominio computacional a regido do metal e
escoria onde a dindmica do transporte de massa das espécies no sistema ¢ obtida pela
resolucdo de equagdes de conservacdo de massa, quantidade de movimento, varidveis que
caracterizam a turbuléncia (dependendo do modelo adotado), conservacdo de entalpia e
espécies quimicas acopladas ao regime de escoamento. O resultado da solugdo numérica

dessas equagdes € entdo utilizado para analisar a dindmica das condigdes de refino no reator.

A figura 26 apresenta um esquema de resolucdo de um modelo CFD acoplado a um
modelo termodinamico para dessulfuracdo. Observa-se que ha uma constante troca de
variaveis previstas entre os resultados obtidos através das solucdes das equagdes de
conservagdo do modelo CFD e pelas equacdes do modelo termodindmico, de modo que cada
um desses serve como dado de entrada para a realizagdo de novos calculos (LOU; ZHU,
2014). A abertura do “olho” na escoéria ¢ resultado da dindmica da interagdo gas-liquido
variando fortemente durante o tratamento e condigdes de agitacdo pela injecao do gas inerte.
O modelo cinético e os calculos de equilibrio sdo localmente considerados de forma
acoplados no volume de controle elementar discretizado do dominio considerado pelo metal e

escoria no interior do reator.
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Figura 26 - Esquema de resolucdo de um modelo de fluidodinamica computacional acoplado
a um modelo termodinamico. Adaptado de (LOU; ZHU, 2014)

O uso deste tipo de modelo apresenta como vantagem o rigor no tratamento do
transporte das espécies. As equacgoes de conservacao de massa, quantidade de movimento e as
equagoes referentes ao regime de escoamento (como o modelo k-¢ de turbuléncia, por
exemplo) sdo aplicados em cada volume elementar. O resultado em um desses volumes possui
influéncia no volume vizinho. O processo ¢ iterativo em todo o periodo de tempo considerado
no processo. A figura 27 apresenta o resultado de um modelo de CFD e termodindmica, onde
¢ possivel observar a distribuicdo de enxofre na escoria (ANDERSSON; JONSSON;
JONSSON, 2000).
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Figura 27 — Concentragdo de enxofre na escoria apds 9,5 minutos de tratamento em forno
panela. (ANDERSSON; JONSSON; JONSSON, 2000)

Como existem muitas equagdes a serem resolvidas em diversos elementos de volume,

este tipo de modelamento exige o uso de um software especializado para calculo destas

equagoes, além de um grande ntimero de processadores € um alto tempo computacional,

dependendo da discretizacdo espacial e temporal que possuem estreita correlagdo com a

acuracia das previsdes do modelo (CAO et al., 2018).

A tabela 10 mostra as principais equagdes resolvidas para um escoamento utilizando

CFD.

Tabela 10 - Principais equacdes resolvidas utilizando fluidodindmica computacional.

Variavel
Equacao
Calculada
.. d d(pU;
Continuidade % , 90U _ 0
‘ E(PU]') + o —a—xi'i'a—xj[#eff <6_x]+6_xl>] — PrefgB(T — Tres) + Fa
Quantidade de
movimento .
Fy = <FD(l7 ~7,) + M) At
Pp
k (modelo k-¢ a(pk) 0 ( Uk Lers Ok > _ P, pe
‘ — | pU:k — =P, —
para turbuléncia) ot o\ k0%
€ (modelo k-¢ d(pe) 0 forr O <
Al . ot a_<.0Uj5 — 6_) % (Cer Py — Ceppe)
para turbuléncia) Xj Os  0X;
. aph 9(pU;h) @ aT
Entalpia (h) + e L E
]

ot ax]




Conservacao de

a —
espécie quimica 7t (P¢wm,¢) + V(P¢ Uome = PoDmo Vwm,¢) = Some

Onde:

p : densidade

U : velocidade do fluido

p : pressao

Uery : viscosidade efetiva

g : gravidade

B : coeficiente de expansdo térmica

T : temperatura

F; : forca de arraste das bolhas de argonio

u : velocidade das bolhas de argdnio

k : energia cinética turbulenta

¢ : dissipacao da energia turbulenta

Py : geracdo de turbuléncia através de forgas viscosas
Ceq, Cey, 0., 0% constantes retiradas de Launder e Spalding (ZHENG et al., 2016)
w : fragdo em massa

D : coeficiente de difusdo

S : Termo fonte

E os subscritos:
[,j : componentes de grandezas vetoriais

ref : referéncia para temperatura e densidade
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ef f: efetivo para viscosidade ¢ condutividade térmica
@ : fase considerada
m : espécie (ou elemento) considerada(o)

w : fragdo em massa

3.6. MODELOS DE DESSULFURACAO PUBLICADOS

Ao longo dos anos, esforcos para modelar o processo de dessulfuracdo vém sendo
feitos. Alguns desses modelos publicados foram desenvolvidos em parceria com sidertrgicas,
buscando uma abordagem mais pratica no modelamento. A seguir serdo apresentados alguns
modelos de dessulfuracao presentes na literatura, de acordo com a forma de modelamento

utilizado.

3.6.1. MODELAMENTO POR TRANSPORTE DE MASSA

3.6.1.1. MODELO DE REIFFERSCHEID E PLUSCHKELL

Reifferscheid e Pluschkell (REIFFERSCHEID; PLUSCHKELL, 1994) desenvolveram
um modelo para prever o comportamento do enxofre durante o processo de dessulfuracao. O
modelo leva em consideracao a influéncia da agitagdo do banho no transporte de massa das
espécies e trata as atividades de reagentes e produtos como varidveis ao longo do tratamento.
Os calculos foram desenvolvidos considerando 200 t de aco e 1100 kg de escoria inicial, onde
0 ago possui uma concentragdo inicial de enxofre e aluminio de 200 ppm e 0,05%,
respectivamente € a composi¢do quimica da escoria € apresentada na tabela 11. No comecgo
da simulagdo ¢ feita uma adi¢do de 1000 kg de cal e 100 kg de fluorita. O sistema de escorias

considerado ¢ o Ca0O-Al0O3-S10,-CaF>.
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Tabela 11 - Composi¢ao quimica inicial da escoria.

Componente | Faixa de composicao
Cao 30- 40%
Al203 50 - 60%
Sio2 3-7%
FeO 1-3%

O modelo trata as espécies participantes da dessulfuragdo através de equacdes de
fluxo. O fluxo de aluminio ¢ calculado em fun¢do do fluxo de enxofre, FeO e oxigénio. As
atividades dos oxidos da escoéria sdo calculadas utilizando dados termodinamicos presentes
em publicagdes. As atividades de enxofre e aluminio foram consideradas como sendo suas

proprias concentragdes, considerando a solugdo diluida.

Os autores deduzem um coeficiente global de transporte de massa para o enxofre, que
pondera efeitos do metal (como a concentracao de oxigénio) e da escoria (como o coeficiente
de transporte de massa e o coeficiente de atividade do CaS na escéria, e atividade do CaO). O
coeficiente de transporte de massa do enxofre no metal ¢ proporcional ao k global através de
uma constante o, que engloba os efeitos no metal e escoria citados. Os coeficientes de
transporte de massa do aco e da escoria sao iguais para todos os componentes presentes em
cada um destes. A equacdo de Nakanishi (NAKANISHI; FUJII; SZEKELY, 1975) ¢ utilizada

para calcular a taxa de dissipagao de energia, em W/t.

As principais equagdes utilizadas para o modelo estdo descritas na tabela 12 onde a, p
e M sdo fator que influencia o coeficiente de transferéncia de massa, densidade e massa
molar, respectivamente. Elementos em parénteses estdo na escoria e em colchetes estdo no

[19%2]
1

aco. Os subscritos “b” e representam uma variavel no bulk e na interface da fase,

respectivamente.

Tabela 12 - Principais equagdes utilizadas no modelo. (REIFFERSCHEID; PLUSCHKELL,
1994)

Variavel Calculada Equacao

o=k Pm S [O]i
Fluxo de enxofre ][5] = [S]QM [ ]b — Q(cas) I(ST(Ca())

. p
Fluxo de oxigénio Jio1 = ko —1007/1[ ] ([0], — [0]))
0
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Pm

Fluxo de aluminio Jian = kpay m ([All, — [Al]D)
Fluxo de FeO j(peo) = k(Feo) L((FeO)b - ; KFe [0]i>
100 M(Feo) f(FeO)
Balango do fluxo de 2
T P 4
Jluminio Jlay =3 Uto) + Jreo) T Jis1)
Bal do fl d ; .
alanco do fluxo de jis) = Jccas)
enxofre
Taxa de dissipagéo de V, R Dgas—entrada
) &= * Taeo ¥ IN————
energia 22,4 % 60 * my, Pgas—saida

As concentragdes de Al e O na interface sdo inacessiveis experimentalmente. Para o oxigénio

na interface ([O];) € feita a relagdo descrita na equagao (76).

L (76)
K77 %09

2
[Al]?

Onde K77 e K7 utilizados na equagdo (76), sdo as constantes de equilibrio das

equacdes (77) e (78), respectivamente, que podem ser obtidas em funcdao da temperatura.

(Ca0) + [S] = (CaS) + [0] (77)

[S]+ (Ca0) + g [Al] = (CaS) + % (Al,03) (78)

As equagdes de fluxo do oxigénio, FeO e enxofre, juntamente com a equagdo (76), sdo
introduzidas na equacao de fluxo do aluminio, que ¢ resolvida para [Al]; de maneira iterativa.

Desse modo, calculam as concentragdes de aluminio e oxigénio na interface.

O modelo ¢ capaz de prever a concentracdo de enxofre durante o processo de

dessulfuracdo para duas condicdes de agitagdo diferentes: forte e fraca. A vazdo de argonio ou
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a energia de dissipagdo que caracteriza cada um destes estados ndo ¢ informada pelos autores.
Como esperado, ¢ possivel observar na figura 28 que a dessulfuracdo ¢ mais eficiente em

condig¢des de agitacao forte, por favorecer o transporte de massa.

200 1 - - 0
a)
- a — agitagao fraca
g '\‘ b — agitacdo forte {20
E 150
v ~
& a >
x {0 =
o
L 100
o
' - 60
g
g 501
g T— 180
S ~—
\\‘R
0 L : 100
0 600 1200 1800
Tempo (s)

Figura 28 - Concentracdo de enxofre ao longo do tempo para agitacao forte e fraca. Adaptado
de (REIFFERSCHEID; PLUSCHKELL, 1994)

O modelo constata a importancia da dissolucdo da cal na escoria, uma vez que a cal
em estado so6lido ndo contribui efetivamente para a dessulfuracdo, mostrado na figura 29.
Foram simulados casos em que a dissolucao do CaO na escoéria € instantanea (curva a) e com
atrasos de 180s e 360s (curvas b e c, respectivamente). Em todos os casos foi utilizada a

condi¢do de agitagdo forte.

Por conta da baixa atividade do CaO na composi¢ao inicial da escoria (<0,1), a reagao
de dessulfuragdo ndo comeca efetivamente até que a cal adicionada seja diluida na escoria,
elevando a atividade do CaO para 1. Este resultado ressalta, novamente, a importancia de uma

escoria basica para a dessulfuracao.

Este efeito causa um atraso na reagao de dessulfura¢do da ordem de 30 a 90s. O efeito
deste atraso na reagdo de dessulfuracdo tende a ser menor quanto maior for o tempo do

Processo.
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Figura 29 - Efeito do tempo de dissolugdo do CaO na dessulfuragdo. Adaptado de
(REIFFERSCHEID; PLUSCHKELL, 1994)

3.6.1.2. MODELO DE ROY E COLABORADORES

Roy e colaboradores (ROY; PISTORIUS; FRUEHAN, 2013a) desenvolveram um
modelo cinético para previsdo do comportamento da concentracdo de enxofre durante o
processo de dessulfuracao em panela. O modelo estuda também o efeito da concentragao de
silicio no ago no processo de dessulfuragdo, que diminui a reducdo da silica e,
consequentemente, o consumo de aluminio na interface metal/escoria. O modelo considera
uma escoria do sistema CaO-MgO-ALOs3-SiO2-FeO-MnO. O modelo foi validado
industrialmente em uma usina semi-integrada com corridas de 165 t. O peso de escoria varia

entre 2250 e 3150 kg e possuem %(FeO+MnO) entre 1 e 2%

O modelo considera a reacdo de dessulfuracdo na presenca de aluminio e CaO,
conforme descrito na equacao (15). Além disso, o modelo considera a redugdo de 6xidos
menos estaveis da escoria por meio do aluminio. Sdo consideradas as reducdes dos o6xidos de

silicio, ferro e manganés conforme mostrado nas equacdes (78), (79) e (80), respectivamente.
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3 (Si0,) + 4 [Al] = 3 [Si] + 2 (AL,05) (79)
3 (Fe0) + 4 [Al] = 3 [Fe] + 2 (Al,05) (80)
3 (Mn0) + 4 [Al] = 3 [Mn] + 2 (Al,05) (81)

Foi assumido que a temperatura de 1600 °C as reagdes descritas nas equagdes de (79)
a (81) ocorrem rapidamente, atingindo o equilibrio termodindmico na interface. Para as
constantes de equilibrio dessas reagdes foram utilizados fontes de dados termodindmicos
(BALE et al., 2002; SIGWORTH; ELLIOTT, 1974). As atividades dos ¢xidos e capacidades
de sulfeto das escorias foram calculadas pelo software de termodinamica computacional

FactSage.

O modelo assume como premissa que o transporte de massa no metal ¢ a etapa
controladora. Como o aluminio participa de varias reagdes, ¢ feito um balango de massa para
seu fluxo. A taxa de remogdo de uma espécie do aco ou escoéria € descrita segundo a equagao
de fluxo. E considerado o balango de massa no sistema ago/escéria, de modo que a taxa de
remog¢ao de um elemento do ago ¢ igualada a taxa de incorporacdo do mesmo pela escoria. A
razao entre a concentracdo de uma espécie na escoria € no ago no equilibrio ¢ dada pelo
coeficiente de distribui¢do (L) que ¢ assumido como constante no tempo. Esta premissa ¢
utilizada para calcular a concentragdo de equilibrio de um elemento em fun¢do da sua
concentragio inicial e o peso de ago e escoria. E utilizado também o coeficiente de transporte
de massa efetivo, que combina os efeitos controladores no transporte de massa do aco e da

escoria.

A tabela 13 mostra as principais equacdes utilizadas no modelo de Roy e
colaboradores, onde M, A, p ¢ W sdo elemento considerado, area da interface metal/escoria,
densidade e peso, respectivamente. O subscrito 1 indica que a varidvel ¢ referente ao ago e o

subscrito 2 referente a escoria.
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Tabela 13 - Principais equagdes utilizadas no modelo de Roy e colaboradores. (ROY;
PISTORIUS; FRUEHAN, 2013b)

Variavel Calculada Equacao
Balango de massa para d[%M] Akip;
= - [%M] — [%M];
um elemento no metal dt Wi ( %M lincers ace)
. 4 2 2 2
Fluxo de aluminio Jar = —3Jsi T 3Js + 3 reo T 3 /umo
3 3 3 3
Coeficiente de transporte owr = ky
d feti i 1+ ly o
€ massa efetivo %, poL
Concentrag¢ao de uma [%M],, = [%M ],
eq W
espécie no equilibrio 1+1L Wz
Constante de t Wi 1
onstante de tempo T=
kerrApr \ 14 W
_I_
W, L

Antes de realizar os testes industriais, Roy e colaboradores testaram o modelo com
parametros de entrada predefinidos, mostrados na tabela 14. Observa-se que os teores finais
de enxofre sdo menores para concentracoes maiores de silicio. Tal fato ¢ justificado pela
diminui¢do do consumo de aluminio pelas rea¢des de reducdo dos 6xidos menos estaveis
(Si02, FeO e MnO), fazendo com que a concentracdo de aluminio na interface metal seja
mantida em valores favoraveis para a dessulfuracdo. Os resultados sdo avaliados para
diferentes basicidades, onde ¢ visto que basicidades maiores favorecem a dessulfuracdo. A

figura 29 mostra os resultados obtidos.

Os autores mostram o tempo de maneira implicita, na forma de namero de circulagdes

do ago ate a interface metal/escoria, expresso pela equagdo (82), onde tyeqc50 € 0 tempo total

decorrido da reagao.

Akpago> (82)

N¢ de circulagbes = treqeao (
Wago
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Tabela 14 - Condig¢des iniciais usadas para a simulagdo. Adaptado (ROY; PISTORIUS;

FRUEHAN, 2013a)
T [K (°O)] Woescoria/ Wago  Kescoria/Kago Composicio inicial da escoria Composicio inicial do ago
50% CaO; 33% Al203; 8% SiO2;
) 0,05% Al, 0,01% S; 0,25
1873 (1600) 0,08 0,1 8% MgO; diluido por 0 ou 8% de L
%Mn; Si variavel
(FeO+MnO)
100 —Bulk (%Ca0)/(%A10x)<1.25
—Bulk ---Interface
- --Interface 006 f=~~eee . [%Si)o=0.8%
-
% () | N [%5i)0=0.5%
o 50+ g %7
8 L e NS~ = [%5i)0=0.2%
8 [%Si]0=0.2% %Silo=05%  feemmeme QT
n P - ctddadubdalabi 0.02 A
S agzzIITITEIEEIERSIesssesmesteon (3%65170=0.8% [%Silo=0
HCORALON12S [T
0 - t ‘ + . + . i 0 2 + . t 2 + . 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Numero de circulagdes do ago P Namero de circulagdes do ago
\~=
100 (%Ca0)/(%A1,0,)=1.5
(%Ca0)/(%A1,05)=1.5 R (%Si)0=0.8%
0.06 +
A [%Si)0+0.5%
e —Bulk -
§ ---Interface —
= 50+ $ 0.04 T [5%5i)o=0.2%
S [%Silo=0 LSO S W
g —Bulk
" 0.02 + ---Interface
(%5i)o=0
0+ 0
0 1 2 3 a 0 1 2 3 a
Namero de circulages do aco (b) Numero de circulacdes do ago

Figura 30 - Efeito da concentragao do silicio na dessulfuragdao e consumo de aluminio. (a) -
Basicidade (CaO/Al,03) igual a 1.25; (b) - Basicidade (CaO/Al>O3) igual a 1.50. Adaptado de
(ROY; PISTORIUS; FRUEHAN, 2013b)

ApOs a realizacao das simulagdes com parametros predefinidos, Roy e colaboradores
testaram o modelo em corridas experimentais. A quantidade de corridas utilizadas nao ¢
informada. Os resultados de dessulfuracdo ¢ de consumo de aluminio sdo mostrados nas

figuras 31 e 32, respectivamente.
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Figura 31 - Concentracdo de enxofre ao longo do tempo de tratamento. Adaptado de (ROY;
PISTORIUS; FRUEHAN, 2013b)
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Figura 32 - Concentracdo de aluminio ao longo do tempo de tratamento. Adaptado (ROY;
PISTORIUS; FRUEHAN, 2013b)

Observa-se pela figura 31 que as medidas experimentais estdo bem ajustadas ao
modelo ao longo do tempo de tratamento. O consumo de aluminio mostrado na figura 32 se
distancia um pouco do previsto pelo modelo. Além disso, como ha apenas duas medidas apds

o inicio do tratamento, ¢ dificil analisar o ajuste do modelo para essa quantidade ao longo do
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tempo. Os autores também ndo informam a quantidade de corridas utilizadas para ajuste e

validagdo do modelo, gerando incertezas sobre a eficacia deste processo de validagao.

A influéncia da concentracdo de silicio no a¢o na dessulfuragdo também foi avaliada
pelos autores. Os resultados sdo divididos em corridas para dois operadores diferentes, como

mostrado nas figuras 33 e 34.

-<{O~- Si adicionado ~ 0,21%
0.8 1

—— Sem adigdo de Si

S~
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w 0 " -
0 10 20 30 40

Tempo (min)

Figura 33 - Influéncia do silicio na dessulfuracao para corridas realizadas pelo operador 1.
Adaptado de (ROY; PISTORIUS; FRUEHAN, 2013b)
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Figura 34 - Influéncia do silicio na dessulfuracio para corridas realizadas pelo operador 2.
Adaptado de (ROY; PISTORIUS; FRUEHAN, 2013b)
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O efeito do silicio na dessulfuragdo previsto pelo modelo ¢ comprovado nas corridas
experimentais. Concentracdes maiores de silicio favorecem a dessulfuragdo por meio da
redu¢do de consumo do aluminio. Observa-se pelos resultados industriais que o efeito ¢ mais
expressivo para a adi¢do de, pelo menos, 0.20% de silicio. As adi¢des menores do que 0.20%
resultaram em uma cinética de dessulfuracao parecida com a corrida em que nao houve a

adicao de silicio (ver figura 34).

Observa-se que o modelo possui uma boa capacidade de descrever a dessulfuracio ao
longo do tempo, relacionando parametros cinéticos e termodinamicos no modelo. O modelo
também ¢ capaz de evidenciar o impacto do silicio adicionado na dessulfuragdao por meio da
reducdo de consumo do aluminio pelas reacdes de reoxidagdo. Poucas medi¢des foram feitas
para averiguar a eficacia do modelo na previsdo de consumo de aluminio e o niimero de

corridas para validagao do modelo como um todo também nao foi informado.

Além disso, o0 modelo ndo considera mudangas de temperatura durante o processo, o
que ¢ um acontecimento tipico. Nao hd uma equagao que relacione o coeficiente de transporte

de massa com a agitagao do banho metélico por meio da inje¢ao de argdnio.

3.6.1.3. MODELO DE CHEN E COLABORADORES

Chen e colaboradores (CHEN et al., 2014) desenvolveram um modelo cinético para
previsdo da concentracdo de enxofre ao longo do tratamento de dessulfuracdo em forno
panela. O modelo foi validado experimentalmente para agos desoxidados ao aluminio com
ultrabaixo teor de enxofre. Mais detalhes sobre a validacao nao foram informados. O sistema

de escorias considerado ¢ o CaO-MgO-Al03-Si02-FeO-MnO-CakF,.

Os autores consideram que as reagdes quimicas na interface ocorrem rapido, fazendo
com que o equilibrio seja atingindo. Dessa forma, o modelo tem como premissa que o
transporte de enxofre no metal até a interface ¢ a etapa controladora. O coeficiente de parti¢do
de enxofre (Ls) ¢ calculado por um modelo empirico, em fun¢do da temperatura, coeficiente
de atividade do enxofre, capacidade de sulfeto e atividade do oxigénio. O coeficiente de

atividade do enxofre ¢ calculado pelo formalismo de Wagner (WAGNER, 1952), a



95

capacidade de sulfeto segundo o modelo KTH e a atividade do oxigénio através da reagdo de

formagao da alumina.

Os dados termodinadmicos para calcular a constante de equilibrio da reacdao de
formag¢ao da alumina foram retirados de (HAYES, 1993). A atividade da alumina ¢ calculada

pelo modelo e Ohta e Suito.

O coeficiente de transporte de massa do enxofre ¢ calculado segundo proposto na
teoria do filme (ver item 3.4.1). O autor considera que o filme estacionario no aco liquido tem
espessura (0) de 0,1 mm retirado de (ZHANG, 2009), diferente do que foi estimado por
Darken (DARKEN; GURRY, 1953) e utilizado por alguns autores (ver item 3.4.1). O

coeficiente de difusao do enxofre no aco também ¢ retirado de (ZHANG, 2009).

O modelo considera variacdes de temperatura no sistema. Sdo consideradas como
entrada de energia térmica a energia produzida pelos eletrodos do forno panela e a oxidagao
de ligas adicionadas. Como saidas sdo consideradas a perda para as paredes refratarias, pela
transferéncia de calor do aco para a escoria, pelo argonio injetado para agitagao e para fumaca
gerada durante o processo. Parte da perda para o refratario ¢ considerada como sendo ndo-
estaciondria, sendo calculada através de equacdes diferenciais. A equacdo (83) mostra o
processo de calculo para a temperatura, onde Tp, T¢, Quowl, G € C sdo a temperatura no
momento inicial, a temperatura At segundos apds, o balango de energia térmica, a massa de

aco ou escoria e o calor especifico de ago ou escoria, respectivamente.

Qtotal (83)

Gago Cago + Gesc()riacescéria

T, =T, +

As principais equagdes utilizadas no modelo sdo descritas na tabela 15.
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Tabela 15 - Principais equagdes utilizadas no modelo de Chen e colaboradores. (CHEN et al.,

2014)
Variavel Calculada Equacao
Balango de massa para o dCis) " ( A ) (C C(Sz—)>
enxofre no metal AU AN Ls
Coeficiente de parti¢ao 935
log Ly = ———+ 1.357 + log fs + log Cs — log aj¢;
de enxofre
Coeficiente de difusao —4282
Dig; = 4.33 %10 8 exp
[S] T
do enxoftre

Os parametros do modelo em como vazdo de argdnio e poténcia dos eletrodos em
funcdo do tempo e foram baseados em dados industriais referentes a producao de acgos
ultrabaixo enxofre desoxidados ao aluminio. A figura 35 mostra os valores previstos pelo

modelo em comparacdo com os medidos experimentalmente para trés corridas.

—#&— Valores experimentais
—p— Valores calculados

S no aco (ppm)

Tempo (min)
Figura 35 - Enxofre previsto pelo modelo e medido nas corridas experimentais. Adaptado de

(CHEN et al., 2014).

Observa-se que os valores previstos pelo modelo sdo proximos aos experimentais.

Todos os valores previstos estdo abaixo dos medidos e os autores reportam um erro maximo
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de 8% entre o valor previsto e a medi¢do. Uma vez que ndo ha consideracao do modelo sobre
a reoxidagdo do aco através da reducdo de 6xidos menos estaveis, uma possivel explicagdo de
valores previstos pelo modelo mais baixos do que os medidos podem se dar a esse fato. O
modelo também avalia efeito de alguns parametros na dessulfuragdo, como a basicidade ¢ a

quantidade de escoria, mostrados nas figuras 37 e 38 respectivamente.

50
R=Ca0/Si02
\ —R=2
4F \ ——R=3
\ —R=5
£ \ R=7
Qo
2 3r
o
o
© \
g \_\
»n 20F .
N
N
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10 | e —
1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 36 - Efeito na basicidade binéria na dessulfuragdo. Adaptado de (CHEN et al., 2014)
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Figura 37 - Efeito da quantidade de escoria na dessulfuragdo. Adaptado de (CHEN et al.,
2014)

E possivel observar que tanto o aumento da basicidade e da quantidade de escoria
resultam em teores menores de enxofre no final do tratamento, sendo que o aumento da
basicidade apresenta um impacto maior. Os efeitos da quantidade de escoria sdo observados a

partir dos 30 minutos de tratamento.

O modelo desenvolvido por Chen e colaboradores obteve bons resultados com as
corridas industriais, apresentando um erro maximo de 8%. O modelo também ¢é capaz de
analisar o efeito de alguns parametros na dessulfuracdo ao longo do tempo. No entanto, o
modelo foi desenvolvido exclusivamente para o enxofre, ndo considerando o impacto da
concentracdo dos outros elementos na dessulfuracao, apenas o transporte de enxofre. Também
nao ha relagdo explicita da influéncia da injecdo de argonio no coeficiente de transporte de
massa, apenas na perda de temperatura. As reacdes de oxidagdo também ndo sdo
consideradas, uma possivel razdo pela qual o modelo sempre prevé valores de enxofre

menores do que os medidos. Adi¢des durante o tratamento também nao sao consideradas.

Além disso, existem poucas informacdes sobre como as corridas foram realizadas,
quais as caracteristicas do processo industrial ¢ do equipamento utilizado. Esta falta de
informacdes e boa correlagdo do modelo com resultados medidos experimentalmente mesmo
desconsiderando fatores que impactam efetivamente a dessulfuragdo deixam algumas duvidas

sobre o desenvolvimento do modelo.
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3.6.1.4. MODELO DE SILVA E COLABORADORES

Silva e colaboradores (SILVA; SILVA; COSTA E SILVA, 2018) desenvolveram um
modelo para dessulfuracdo em forno panela. O transporte do enxofre no metal ¢ considerado a
etapa mais lenta do processo, € o transporte por conveccao deste elemento € descrito por uma
equacdo de fluxo descrita pela equacdo (45) no item 3.4. O modelo assume a premissa de que
o transporte no metal controla o processo. Assim, a concentragdo de enxofre na interface ¢

considerada a de equilibrio.

O balanco de massa para ago e escoria sdo mostrados pelas equagdes (84) e (85),

respectivamente, utilizando a equacdo de fluxo descrita para o enxoftre.

[Massa de S na fase em t] — [Massa de S que sai da fase em dt]

= [Massade Sna faseemt + dt]

Wago %Sago (t) _
100

Wago %S ag0 (t + dt) (84)
100

Ak (%Sago(£) = %Seq(t)) dt =

VVesc %SESC (t)
100

VVesc %Sesc(t + dt)
100

+ Ak (%Sago(£) = %Seq(t)) dt = (85)

Os autores partem da premissa de que a composicdo da escoria € razoavelmente
constante ao longo do tempo e que a desoxidacdo do aco ¢ mantida constante através do
aluminio dissolvido, a razdo de particdo de enxofre ¢ considerada constante, possibilitando o
calculo do enxofre em equilibrio em fungdo do tempo através do enxofre na escoria e Ls.
Rearranjando as equagdes (84) e (85) e resolvendo o sistema de equagdes diferenciais pelo
método de Euler, o enxofre no aco e na escoria no instante pode ser calculado segundo as

equacgdes (86) e (87), respectivamente.

100 Ak
%Sago(t + At) = %Sago(t) -

%Sesc> At (86)

<%Sago (t) - 1,
S

aco



100

100 Ak

%Sesc> At (87)

<%Sago (t) - I
S

%Sesc(t + At) = %Sesc(t) -

esc

A solucdo numérica das equacdes (86) e (87) foi feita em Excel®. Amostras de ago e
escoria foram retiradas no inicio do tratamento, aos 15 € 25 min, e ao final. O ajuste de Ak foi
feito através de minimiza¢do do desvio entre os teores de enxofre calculados pelo modelo e

medido através da rotina SOLVER. O intervalo de tempo At foi considerado 1s.

Para calculo do Ls em equilibrio os autores utilizaram os modelos de Sommerville e
Sosinsky (SS), Faral e Gaye (FG), Tsao e Katayama (TK) e o software Thermo-Calc (TC)
com o banco de dados SLAG3 (TCSAB, 2000). Foi observada uma boa correlagdo entre os

modelos de Faral e Gaye e Tsao e Katayama.

Em algumas corridas foi feita a adicdo de 1200 kg de escoria sintética com a

composi¢ao quimica segundo a tabela 16.

Tabela 16 - Composicao quimica da escoria sintética (SILVA,; SILVA; COSTA E SILVA,
2018)

Componente | Composigao
Ca0 61,55%
CaF2 20,44%

Al203 5,86%
Si0n2 5,36%

A tabela 17 apresenta a média e desvio padrao dos Ls para cada um dos modelos. As
grandes variagdes nos desvios padrao podem ser explicadas pela variagdo nas composicoes

finais da escoéria. A figura 38 apresenta um exemplo de solugao numérica do modelo.
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Tabela 17 - Coeficientes de particao de enxofre médios para cada modelo utilizado (S/LVA;
SILVA; COSTA E SILVA, 2018)

Ls SS FG TK TC
Sem escoria Média 539 68 153 272
sintética o 451 50 119 378
Com escoria Média 667 93 224 274
sintética c 356 28 72 147
0,01 0,7
4 06
DiEs %S esc_n—""
4 05
0,009 F
4 04
0,0085 F
%S ago {03
0,008 F a
4 0,2
0,0075 } -
0,007 . . 4 L 0
0 5 10 15 20 25
t (min)

Figura 38 - Exemplo da solu¢do numérica do modelo para Waco 220000kg, Wese 3000kg,
Ls=228, Ak=0,7. Escoéria com 0,4% e aco com 0,01% no instante t=0 (SILVA; SILVA; COSTA
E SILVA, 2018)

Os autores observaram uma taxa de dessulfuragdao relativamente mais baixa para
corridas com %S no aco menores, o que ¢ razoavel do ponto de vista de uma menor forca
motriz termodindmica. Também foi observado que o equilibrio ndo foi atingido para a maioria

das corridas no tempo de tratamento em FP.

A tabela 18 mostra os coeficientes volumétricos de transporte de massa ajustados para
cada corrida, considerando os modelos de Ls utilizados pelos autores. O sobrescrito “*”
representa que houve adicao de escoéria sintética na corrida. Foi observado que, comparando-
se as médias de Ak, ndo ¢ possivel dizer se a adigdo de escoria sintética ¢ favoravel para a

cinética por conta dos elevados desvios padrao.
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Tabela 18 - Resultados do termo Ak obtido através do ajuste ao modelo cinético, utilizando
os resultados para parti¢cao de enxofre (Ls) calculados por diferentes métodos. Adaptado de

(SILVA; SILVA; COSTA E SILVA, 2018)

Corrida - - Ak (kg/s) - -
LsviaSS | LsviaFG | LsviaTK | LsviaTC
3695 0,335 0,557 0,381 0,378
3697* 0,298 0,364 0,318 0,307
3699* 0,996 167,256 1,203 1,202
3700* 0,554 1,567 0,670 0,666
3707 0,615 13,800 27,600 1,387
3708 0,806 1,397 0,992 0,968
3571 0,125 0,156 0,135 0,133
3728 0,398 0,514 0,432 0,427
4070 0,101 0,197 0,137 0,202
4072 0,296 0,411 0,327 0,281
4443 0,436 0,706 0,500 0,496
4697* 0,335 0,440 0,365 0,365
5043 0,273 0,393 0,304 -
Média 0,428 0,609 0,480 0,568
Desvio padrao 0,257 0,459 0,325 0,407
Corridas excluidas
do calculo da média - 3699e 3707| 3707 -
e desvio - "outliers"

Os autores observaram uma boa relacdo entre os valores de Ak calculados a partir dos

diversos modelos de Ls, apresentando proximidade entre si, como mostrado na figura 39.

Com isso, ¢ observado que, para as condigdes atuais, o Ls tem baixa influéncia no modelo

cinético, por conta de o sistema estar longe do equilibrio.
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Figura 39 - Comparacao entre os Ak calculados empregando diferentes modelos de Ls
(SILVA; SILVA; COSTA E SILVA, 2018)

3.6.2. MODELAMENTO POR FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL (CFD)

3.6.2.1. MODELO DE JONSSON E COLABORADORES

Jonsson e colaboradores (JONSSON; SICHEN; JONSSON, 1998) desenvolveram um
modelo fluido dindmico bidimensional envolvendo as interagdes entre ago, escoria e argonio
acoplado a um modelo termodinamico para dessulfuragdo em panela. Os resultados do
modelo sdo comparados superficialmente com alguns resultados de dessulfuracdo obtidos em

uma usina da Ovako Steel. A escoria utilizada ¢ do sistema CaO-MgO-Al,03-SiOx.

Os autores consideram a capacidade de sulfeto para uma determinada temperatura
como constante ao longo do tratamento. Foi utilizado o modelo KTH para o célculo de Cs das
escorias, onde os autores fizeram o calculo para uma composi¢ao fixa de escorias e variaram a
temperatura de 1500 °C a 1650 °C. A atividade do oxigénio no ago ¢ calculada através da
reacdo de formacdo da alumina. A atividade da alumina foi calculada através de uma
regressdo realizada em um banco de dados do programa TD-Calc. Apenas as mudangas de

concentra¢do de aluminio, oxigénio e enxofre sdo consideradas relevantes para o processo de
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dessulfuragdao. Os coeficientes de atividade desses elementos sdo calculados através do

formalismo de Wagner.
Para o céalculo por CFD os autores assumiram as seguintes premissas:

e Panela axialmente simétrica;

e Argdnio injetado por um plugue poroso localizado no centro do fundo da
panela a uma vazao constante de 80 /min;

e (Calculos realizados em regime transiente;

e Superficie escoria/atmosfera ¢ livre de atrito e plana. Considera-se uma perda
térmica de 4.38 x 10* W/m?;

e A profundidade da escoria ¢ de 9 cm em toda a area da panela no inicio do
calculo;

e A escoria ¢ homogénea no momento inicial do calculo;

e Naio hé gradientes de concentracdo no inicio do célculo.

As equagdes resolvidas pelo modelo sdo as de conservagao de massa, quantidade de
movimento axial, quantidade de movimento radial e energia térmica para o ago, escoria e
argdnio. Uma versdao modificada do modelo k-¢ foi utilizada para descrever a turbuléncia. O
modelo resolve ainda uma equagdo para determinagao local do tamanho da bolha de argonio e
da forca de arraste, e as equagdes de transferéncia na interface. Para que seja possivel o
calculo das equagdes termodindmicas, o modelo resolve uma equacdo diferencial para cada

um dos elementos considerados (Al, O e S) cuja forma geral ¢ mostrada na equagao (88).

A(ripipi) (88)

E + div (ripivl-fpi —rilyigrad <pl-) = 1iSei

Onde t, 1, p, 0, v, [y € Sy sdo o tempo, a fracdo volumétrica, densidade, concentracao
dissolvida de Al, O ou S, vetor velocidade, coeficiente de troca da entidade ¢ e o termo fonte
de @. O subscrito i se refere a fase tratada, podendo ser metal ou escoria. O termo fonte ¢

derivado das equacdes termodinamicas para os elementos considerados.
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A tabela 19 mostra as principais equagdes usadas no modelo, onde Ko, Ks, W e M sdo
a constante de equilibrio da equacdo de dissolucdo do oxigénio gasoso no aco, a constante de

equilibrio da equacao de dissolucdo do enxofre gasoso no aco, peso € massa molar.

Tabela 19 - Principais equagdes utilizadas pelo modelo. (JONSSON; SICHEN; JONSSON,

1998)
Variavel Calculada Equacao
Razao de partigdo de (%S) fs * Ko
enxofre 7 [%5] —s ap * Kg

Termo fonte de enxofre ) .
Fonte [%S] = [%S]"! — [%S]°

no ago
Termo fonte de enxofre W, , ,
Fonte (%S) = — L ({96511 — [%5]%0}
na escoria Wescoria
Balang¢o de massa de
. . M . .
oxigénio incorporado (%0)"! — (%0)-° = FO {[%S]"° — [%S]"1}
S
pela dessulfuragao
Termo fonte de aluminio 2My, . .
Fonte [%Al] = {[%S]"* — [%S]-°}
no aco 3Ms

Termo fonte de oxigénio , ,
Fonte [%0] = [%0]"* — [%0]"°
no aco

Atividade da alumina Aar,0,(T) = 0.13468¢~0-0013773T

O resultado do calculo pelo modelo CFD apdés 1 minuto de tratamento pode ser
observado na figura 40. Em relacdo ao enxofre no ago, observa-se que na interface
metal/escoria existe uma menor concentracdo, uma vez que ¢ neste local que a reacdo de
dessulfuragdao ocorre. Esta massa de aco que estava na interface entdo ¢ solubilizada para o
interior da panela. E observado também que a concentragio de oxigénio na interface possui
valores mais baixos do que a concentracdo de aluminio. Isto condiz com as condig¢des da
reagdo, onde a concentracdo de aluminio na interface ¢ responsavel por manter o potencial de

oxigénio baixo naquele local, favorecendo a dessulfuragao.
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[%Al] [%0] (%S)
Interface
metal/escoria
%p %p %p
0.001 1.1E-4 0.00
0.003 1.4E-4 0.03
0.005 1.6E-4 0.06
0.007 i.9E-4 0.08
I 0.010 I 2.2E-4 I 0.11
0.012 B 25E-4 1 0.14
£ 0.014 M 2.7E-4 8017
0.016 3.0E-4 0.19
0.018 3.3E-4 0.22
0.020 3.5E-4 i+ 0.25
0.022 @ 3.8E-4 0.28
0.025 4.1E-4 0.31
0.027 4.4E-4 0.33
0.029 4.6E-4 0.36
0.031 4.9E-4 0.39

Figura 40- Concentragdo de enxoftre, aluminio ¢ oxigénio ap6s um minuto de tratamento.
Adaptado de (JONSSON; SICHEN; JONSSON, 1998)

O modelo prevé a taxa de remocdo de enxofre em fung¢do do tempo de tratamento,
como mostrado na figura 41. Também ha a andlise dos teores de enxofre ao longo do
tratamento para duas condi¢des de reacao metal escoria dentro de uma célula, uma onde 1%
da célula ¢ composta por escoria e outra onde esse percentual € 5%, mostrado na figura 37. A
respeito da figura 36, ¢ observado que a taxa de dessulfuragdo vai caindo com o passar do
tempo de tratamento, quando a concentragdo de enxofre no aco se aproxima da concentragdo
de equilibrio. Em relacao a figura 42, ¢ observada uma diferenga pequena entre as duas

condicdes, onde a condicdo com 5% escodria apresenta resultados de enxofre um pouco mais

baixos no fim do tratamento.
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0.00002

0.00000
-0.00002
-0.00004|

@ -0.00008
%5 -0.00008
©l .0.0001

.0.00012
.0.00014)
-0.000189)

-0.00018]
-0.0002

i i i i ' i i 1
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Tempo (s)

Figura 41 - Taxa de dessulfuragdo em fun¢do do tempo de tratamento. Adaptado de
(JONSSON; SICHEN; JONSSON, 1998)
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0.035¢

0.030

0.025

O Limite da zona de mistura — 1 %p da escéria na célula

«*r== Limite da zona de mistura — 5 %p da escéria na célula

0.020

%S no ago

0.015

0.010p
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Tempo (s)

Figura 42 - Concentragdo de enxofre no ago ao longo do tratamento para duas condigdes da
zona de mistura. Adaptado de (JONSSON; SICHEN; JONSSON, 1998)

Os autores fazem uma comparagdo superficial dos resultados do modelo com
resultados observados na planta da Ovako Steel, onde no modelo foram utilizados os mesmos
parametros industriais. Para as condi¢gdes adotadas, a previsdo do modelo para o enxofre final
apos 15 minutos de tratamento foi entre 0,007 e 0,008% enquanto resultados industriais

apontam teores finais entre 0,005 ¢ 0,010%.

O modelo propde uma tratativa bem detalhada do transporte de massa das espécies
consideradas no sistema, fendmeno que muitas vezes ¢ adotado na literatura como a etapa
controladora do processo. E possivel a previsdo da concentragio das espécies ao longo do
tratamento em locais diferentes da panela, o que possibilita uma andlise mais detalhada do
processo. Para o tratamento termodinamico, o modelo calcula o Cs para uma composicao fixa
de escoria. No entanto, ¢ observado durante o processo que a escoOria apresenta variagdes na
sua composic¢do pela formagdo e redugdo de 6xidos, o que possui impacto no Cs. O modelo
foi desenvolvido para um caso isotérmico, com a temperatura mantida a 1600 °C, quando o
processo industrial apresenta variagdes na mesma. O modelo também nao considera o uso de
adicoes durante o processo. Apesar da tratativa apresentada pelo modelo, ha a necessidade de
aplicacdo do mesmo em corridas experimentais para ajustes de parametros e para a

verificagdo da eficacia do mesmo.



108

3.6.2.2. MODELO DE ANDERSSON E COLABORADORES

Andersson e colaboradores (ANDERSSON; JONSSON; JONSSON, 2000)
desenvolveram um modelo de fluidodindmica computacional com escoamento 2D, acoplado
a um modelo termodinamico para dessulfuragdo em panela com aplicacdo de vacuo. Os
resultados do modelo foram comparados com medidas experimentais da usina da Ovako Steel
para acos desoxidados ao aluminio. O sistema de escorias considerado foi o CaO-MgO-
ALO3-S102-FeO-MnO. Para as simulagdes considerou-se 90,9 t de ago e 1120 kg de escoria,
além de uma vazao constante de argonio de 130 1/min. As simulagdes foram feitas para o caso

isotérmico, com a temperatura de 1590 °C.

Para o modelo termodindmico, foi considerado que para cada intervalo de tempo na
simulacdo o equilibrio local entre metal e escoria ¢ atingido. A atividade do oxigénio no
banho ¢ calculada a partir da reacdo de formac¢do da alumina. As atividades da alumina e da
silica e os coeficientes de atividade do FeO e MnO sao calculados pelo modelo de Ohta e

Suito. A capacidade de sulfeto da escoria ¢ calculada pelo modelo KTH.

As premissas assumidas para o calculo CFD para o sistema ago/escéria/argonio sao as

seguintes:

e (élculos realizados em regime transiente;

e Sem gradientes de temperatura ou concentracao dos elementos no comego do calculo;

e A espessura da camada da escoéria ¢ uniforme no comego do calculo;

e As bolhas de gas sdo injetadas por um plugue poroso localizado no centro do fundo da
panela;

e Um coeficiente interfacial de friccdo ¢ utilizado para descrever a for¢a entre aco e gés;

e A interface escoria/atmosfera ndo possui atrito e as bolhas de gas saem por essa
interface;

e Nao sdo consideradas reagdes gas/liquido.

As equagdes resolvidas pelo modelo sdo as de conservagao de massa, quantidade de
movimento axial e radial, energia térmica e de concentracao dos elementos em cada fase. As
equagdes do modelo CFD nao foram descritas pelos autores no artigo, apresentando apenas as

equacdes de modelos empiricos utilizados para calcular as varidveis termodinamicas.
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O modelo ¢ capaz de calcular a concentragdo das espécies do aco e da escoria ao longo
do tempo de maneira local. A figura 43 mostra a concentragdo de FeO e MnO na escoria ao
longo do tratamento. E possivel observar que esses 6xidos sdo reduzidos durante o processo
de dessulfuracdo. Também se observa um acumulo desses o0xidos proximos a parede da

panela, onde ha uma zona de estagnacao.

(% FeO)
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Figura 43 - Concentracao de FeO e MnO na escoéria ao longo do tempo. (ANDERSSON;
JONSSON; JONSSON, 2000)

A redugdo destes 0xidos ¢ feita pelo aluminio, gerando alumina. A figura 44 mostra o
perfil de concentragio de aluminio no ago ao longo do tempo. E possivel observar que a
concentracdo de aluminio diminui ao longo do tratamento devido a reoxidacdo do ago. A
dessulfuragao também possui contribuicao no consumo de aluminio, uma vez que provoca a

incorporacao de oxigénio no aco.
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Figura 44 - Concentracao do aluminio no ago durante o tratamento. (ANDERSSON;
JONSSON; JONSSON, 2000)

Este efeito ¢ simulado pelo modelo na figura 45, onde ¢ calculado a concentragao de
aluminio e enxofre em relacdo ao tempo para com o ou sem o oxigénio incorporado no aco
através da reoxidagdo. Observa-se que o aluminio possui concentracdes maiores se a
reoxidagdo for desconsiderada, uma vez que o consumo do mesmo ¢ dado por esse fenomeno.
J& o enxofre possui concentragdes menores para esse caso, devido ao menor potencial de
oxigénio. A diferenga de concentrac@o para os dois casos ¢ maior para o aluminio do que para
o enxofre, pois o consumo de aluminio ajuda a manter o potencial de oxigénio baixo,

minimizando o efeito na dessulfuragao.

-0- [S] sem contribui¢do de O do FeO e MnO
1 -A- [Al] sem contribuigdo de O do FeO e MnO
0.05 { \AA. —m- [S] com contribuigdo de O do FeO e MnO
A AAA. ~A- [Al] com contribuigdo de O do FeO e MnO

0.03 ~ \ Ta—

0024 Ram

%S e Al no ago

—
—~o g — u

T T
0 200 400 600 800
Tempo (s)

Figura 45 - Concentrag¢des de enxofre ¢ aluminio em fungéo do tempo com e sem o efeito da
reoxidagdo. Adaptado de (ANDERSSON; JONSSON; JONSSON, 2000)
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Os resultados do modelo foram comparados com resultados industriais na planta da
Ovako Steel., mostrados na tabela 20. Observa-se que os resultados de aluminio, manganés e
silicio ao longo do tempo possuem boa correlagdo com as medidas industriais. No entanto, o
enxofre previsto ¢ sempre maior do que o medido. Os autores justificam tal fato pela tratativa
isotérmica da temperatura ou pela escoria industrial possuir maior concentracdo de FeO do

que considerada no modelo.

Tabela 20 - Comparacdo entre os resultados do modelo e as medidas experimentais.
Adaptado de (ANDERSSON; JONSSON; JONSSON, 2000)

Inicio Dados industriais Dados industriais Simulacio Simulacio
3 min final 3 min Final
%Al 0,052 0,037 0,024 0,037 0,023
%S 0,023 0,015 0,012 0,019 0,015
%Si 0,22 0,24 0,22 0,24 0,23
%Mn 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28

O modelo desenvolvido possui uma tratativa detalhada no transporte de massa das
espécies envolvidas no processo, fendmeno importante na dessulfuragdo. Também ¢ possivel
observar a concentracdo destas ao longo do tratamento de maneira local. O fendmeno da
reoxida¢do pela reducdo dos Oxidos menos estdveis ¢ considerada, fato importante que
influencia o processo por meio do aumento do potencial de oxigénio no sistema. O tratamento
1sotérmico difere das situagdes reais, onde variacdes de temperatura sao observadas. Tal fato
pode ter levado a discrepancia entre os valores de enxofre previstos pelo modelo e medidos
experimentalmente. A vazdo de argbnio constante ndo ¢ pratica comum em processos de
dessulfuragdo. A mudanga da vazdo influenciaria na cinética do processo. Adi¢des durante o
tratamento nao foram consideradas e, pelo que se entende do artigo, o modelo foi comparado
com apenas uma corrida industrial, necessitando de mais experimentos para uma melhor

validagao.

3.6.3. MODELAMENTO POR EERZ (EFFECTIVE EQUILIBRIUM REACTION
ZONE)

3.6.3.1. MODELO DE VAN ENDE E JUNG
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Van Ende e Jung (VAN ENDE; JUNG, 2017) desenvolveram um modelo
termodinamico e cinético para o processo de dessulfuracdo em forno panela utilizando o
modelo EERZ (Effective Equilibrium Reaction Zone). A implementacdo do modelo foi feita
pelo software de termodinamica computacional FactSage 7.0, utilizando os bancos de dados
FTOxid e FTmisc-FeLq. O modelo foi aplicado a uma corrida experimental conduzida na
ArcelorMittal Dofasco utilizando 165 t de aco e 45,9 t de escoria. O sistema de escorias

considerado ¢ o0 CaO-MgO-Al,03-Si02-FeO-MnO.

Os autores separam o forno panela em 11 zonas diferentes, onde em cada uma delas
um fendmeno cinético e/ou termodinamico ¢ tratado. A divisdo pode ser observada na figura

46 e tabela 21.

Eletrodos

Formadores
de escoria

8 | [ ﬁ@
§ Ligas “leves’

(AD)
- AV
2 Inclusdo

o= w2l 5]
Li
“pesadas” — 0

(ferroligas)

A
Plugues porosos

Figura 46 - Zonas do forno panela consideradas pelo modelo. Adaptado de (VAN ENDE;
JUNG, 2017)
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Tabela 21 - Descri¢ao das zonas presentes no modelo. Adaptado de (VAN ENDE; JUNG,
2017)

Zona Descrigao

R1 Dissolugdo de ligas no aco

R2 Dissolugdo de formadores de escéria

R2' Desoxidagdo parcial da escdéria por elemento desoxidante de baixa densidade

R3 Aguecimento elétrico do ago e escéria

R4 ReacBes metal/escoria

R5 Homogeneizagdo da escoria

R6 Homogeneizagdo do aco

R7 Reacdo inclusdo/aco

R8 Remocdo da inclusdo para escéria

R9 Transferéncia de calor entre aco/escdria

R10 [Perdade calor do ago e escoria pelo refratario e atmosfera
R11 [Dissolu¢do do refratario na escoéria e interagdo com o ago

As zonas de reagdo 1, 2 e 2’ tratam as adigOes feitas no sistema, seja de ligas ou de
formadores de escoria. O modelo assume a dissolugdo de ligas e formadores de escoria como
homogénea no ago e escoria, respectivamente. A possibilidade de formagdao de particulas
solidas ¢ considerada pelo modelo posteriormente. Na zona 2' € tratada a possibilidade de uso

de material para desoxidar diretamente a escoria.

A zona de reagdo 3 trata o aquecimento do aco e escoria por meio do arco elétrico dos
eletrodos do forno panela. A energia considerada ja desconta as perdas por resisténcia elétrica.
Apoés andlise de dados industriais os autores assumiram simplificadamente que 50% da

escoria recebe 30% da energia elétrica dos eletrodos e 10% do aco recebe 70% da energia.

A zona de reacdo 4 trata das reagdes entre metal ¢ escoria. As reagdes consideradas
foram a de dessulfuracdo na presenca de CaO e as equagdes de reducdo da silica, FeO e MnO
pelo aluminio. A quantidade de metal e escéria que participa da reagdo na interface ¢

calculada pelas equacdes (74) e (75), respectivamente, como discutido no item 3.5.2

O coeficiente de transferéncia de massa em func¢ao da energia de agitacdo ¢ o proposto
por Peter e colaboradores (PETER et al., 2005) (ver tabela 9 do item 3.4.4). A escolha desta
relacdo € razodvel, uma vez que a panela utilizada neste modelo possui dois plugues porosos e
a relacdo proposta por Peter e colaboradores leva em consideragao o numero de plugues. Os
autores ressaltam que, mesmo este modelo sendo o que apresentou resultados em comparagao
com dados industriais, foi observada a necessidade de adicionar um fator de correcdo na

equagdao. Uma vez que a relacdo desenvolvida por Peter e colaboradores foi a partir de uma
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analise dimensional da panela, os resultados sdo mais precisos para a mesmas premissas

dimensionais adotadas para o desenvolvimento, como discutido no item se¢ado 3.4.4.

O coeficiente de transporte de massa da escoria ¢ considerado de 5 a 10 vezes menor

do que o no aco.

Para as zonas de reagdo 5 e 6, que representam a homogeneizacao da escoria e do aco
respectivamente, foi considerada a homogeneiza¢ao completa de temperatura ¢ composicao
quimica, ndo havendo gradientes de nenhuma destas duas grandezas. Para as zonas 7 e 8§,
considerou-se o equilibrio do metal com as inclusdes supondo uma distribuicdo homogénea
das mesmas. Para a remog¢do das inclusdes do metal para a escoria foi adotada uma taxa

constante de remocao.

As zonas de reagao 9 e 10 tratam da transferéncia e perda de calor do sistema. Para a
troca de calor entre metal e escoria (zona 9) considerou-se a equagdo de fluxo de calor
descrita pela equacgdo (89), onde h, W e T sdo o coeficiente de transferéncia de calor entre
escoria e metal, considerado 15 W.kg™! K'!, a massa e a temperatura. A perda de calor tratada
na zona 10 foi considerada como constante no tempo, com base em medidas industriais, entre

1 e 2 K/min.

Qslag—metal = hslag—metalelag (Tslag - Tmetal)dt (89)

Para a zona 11, que trata da dissolug@o do refratario, os autores citam que a dissolucao
¢ um fendmeno comum em processo industrial e que esta pode alterar a composicdo quimica
de uma escoéria que nao estd saturada em MgO, por exemplo, a partir de uma parede refrataria
do tipo MgO-C. E citado ainda que a tratativa mais simples seria adotar uma taxa constante de

dissolugdo, mas que a mesma foi desconsiderada no modelo por questdes de simplificagao.

Os parametros usados no modelo foram inseridos através de uma planilha do
Microsoft Excel. A composi¢dao quimica das adigdes utilizadas e 0 momento em que cada uma
foi utilizada também foi inserida por esse método. Os resultados de composicdo quimica ao
longo do tempo de tratamento para o ago e a escoria sdo mostrados nas figuras 47 e 48,

respectivamente.
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Figura 47 - Composi¢ao quimica do ago ao longo do tempo de tratamento. Adaptado de
(VAN ENDE; JUNG, 2017)
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Figura 48 - Composi¢do quimica da escoria ao longo do tempo de tratamento. Adaptado de
(VAN ENDE; JUNG, 2017)

Observa-se que os valores previstos pelo modelo se aproximam dos experimentais,
tanto para a composicao quimica do ago quanto da escoria. Observa-se na figura 47 que ha
uma diminui¢do do aluminio durante o tratamento, justificada pela redu¢do do FeO, MnO e

SiO2 na figura 48. Para manter o potencial de oxigénio baixo no ago, foi feita uma adi¢ao de
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aluminio durante o tratamento. Apos essa adi¢ao, € possivel observar um pequeno intervalo de

tempo em que a taxa de dessulfuracdo sofre um pequeno aumento.

Van Ende e Jung utilizaram o software de termodinamica computacional FactSage
para desenvolver um modelo que considera diversos fenomenos industriais que acontecem
durante a dessulfuracdo. O modelo permite a inser¢do de pardmetros através do Excel. No
entanto, o modelo foi aplicado somente a uma corrida industrial, tendo seus parametros
ajustados nela. Desta forma ndo ¢ possivel concluir a validade do modelo em prever a
dessulfuracdo, uma vez que para isso mais corridas deveriam participar do processo de

validagao.

3.6.3.2. MODELO DE ZHANG E COLABORADORES

Zhang e colaboradores (ZHANG et al, 2021) desenvolveram um modelo
termodindmico e cinético para o processo de dessulfuragao em forno panela e desgaseificador
a vacuo para agos destinados a tubulagdes, onde ¢ necessario um baixo teor de enxofre e boa
limpidez, utilizando o modelo EERZ. A implementagdo foi feita pelo software de

termodinamica computacional FactSage 7.2.

Para a formulagdo do modelo os autores dividiram o sistema em 6 zonas de reagdo,
como mostrado pela figura 49. Sdo consideradas as zonas de dissolugdo de ligas no ago (R1),
dissolugdo de fluxantes na escoria (R2), reagao metal/escoria (R3), homogeneizagao do metal

e escoria (R4 e RS, respectivamente) e dissolugao do refratario (R6).
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Zona de reagao

| Injecdo de argonio

Figura 49 - Zonas de reacdo consideradas pelo modelo. Adaptado de (ZHANG et al., 2021)

O modelo considera a reacao de dessulfuragdo na presenca de CaO. O modelo também
considera a reoxidacdo por meio de 6xidos menos estaveis na escoria. A quantidade de metal
e escoria que irao reagir na interface ¢ dada pela equagao (74) e (75), respectivamente,
descrita no item 3.5.2. O célculo da energia de agitacao foi feita através do proposto por
Conejo e colaboradores (CONEJO et al., 2007) e a relagdo entre o coeficiente de transporte de
massa e a energia de agitagdo utilizada foi a proposta por Graham e Irons (GRAHAM;

IRONS, 2009) (ver tabela 9 do item 3.4.4).

O coeficiente de transporte no ago ¢ obtido através da equacdo (93), obtida
experimentalmente por Graham e Irons (GRAHAM; IRONS, 2009). O coeficiente de

transporte de massa na escoria ¢ tratado como 10 vezes menor do que o do aco (km).

A figura 50 apresenta os resultados do modelo em relagdo as medic¢des realizadas em
duas corridas experimentais. Observa-se que o modelo se ajusta bem aos valores de enxofre
medidos. Os autores também relatam que foi observado o consumo de aluminio durante o

processo justificado pela redugao do MnO, Fe>O3 e Si0».
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i~ Corrida 2
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Figura 50 - Concentracao de enxofre ao longo do tempo de tratamento. Adaptado de
(ZHANG et al., 2021)

O modelo desenvolvido possui boa previsdo da concentracdo de enxofre ao longo do

tempo de tratamento. Além disso, parametros operacionais importantes, como vazdo de

argonio e adi¢des, tém seus efeitos considerados no processo. No entanto, ndo ha previsdao do

modelo para a concentragdo dos outros elementos no aco ao longo do tempo. Além disto,

foram utilizadas duas corridas para validagdo do modelo com pardmetros e escorias muito

semelhantes. A avaliagdo do modelo com uma corrida que possui pardmetros diferentes das

consideradas pode ajudar a testar sua eficacia.

Como visto, cada modelo possui premissas que sdo importantes quando seus

resultados s3o analisados e comparados com outros. Analogamente, o método de

modelamento utilizado também influencia na precisdo e aplicabilidade do modelo. A tabela

22 apresenta, resumidamente, algumas premissas e pontos notaveis dos modelos discutidos

nesta secao, classificados pelo método usado no modelamento.
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Tabela 22 - Comparacdo entre os modelos de dessulfuracao discutidos.

Autor

Premissas

Pontos Notaveis

(REIFFERSCHEID; PLUSCHKELL, 1994)

Temperatura considerada constante igual a 1600 °C

O sistema de escérias considerado é o CaO-Al,05-SiO,-
CaF,.

Constata a importancia do tempo de dissolugdo da cal na
escoria na cinética da dessulfuragdo

Utiliza o coeficiente global de transporte de massa

Calcula o transporte de massa em fungdo da agitagdo

Utiliza a equagdo de Nakanishi para calcular a taxa de
dissipagdo de energia

Utiliza base de dados termodinamicos para calculo de
atividade

0 equilibrio é atingido na interface metal/escéria

Obteve resultados préximos aos experimentais

Atividades calculadas pelo FactSage (modelo SlagA)

Modelo aplicado em escala laboratorial e industrial

Capacidade de sulfeto calculado pelo FactSage e modelo
KTH

atmosfera

2 Coeficiente de distribui¢do dos elementos (L P . R R
ﬁ (ROY; PISTORIUS; FRUEHAN, 2013) R ¢ (S E capaz de correlacionar o efeito de pardmetros,
g considerado constante L . s
principalmente a concentragdo inicial de silicio, com a
[ Fluxo dos elementos calculados pelo software «
° dessulfuragdo ao longo do processo
g ChemSheet
£
-4 Considera as reagdes acopladas de redugdo da Si02,
e Mno e FeO e de-S pelo Al
o - — " -
= P . . Resultados simulados proximos aos experimentais, com
Area interfacial considerada constante L.
erro maximo de 8%
(CHEN et al., 2014) Transporte de massa tratado pela teoria do filme Avalia o efeito de basicidade na dessulfuracdo
Transporte de massa no metal é a etapa controladora  |Avalia a quantidade de escéria durante o tratamento
Equilibrio é atingido na interface N&o leva em conta a reoxidagdo do ago
Utiliza o coeficiente volumétrico de transporte de massa|Boa descrigdo da cinética de dessulfuragdo com uma
(Ak) abordagem relativamente simples
. Quando o sistema estd longe do equilibrio, Ls constante é
(SILVA; SILVA; SILVA, 2018) Transporte de massa no metal é a etapa controladora T
uma boa simplificagdo
Considera Ls constante durante o processo de Solugdo do modelo é feita por Excel, ndo precisando de um
dessulfuragdo software especializado
Considera regime transiente E capaz de avaliar localmente a concentracdo do Al, S e O
Panela simétrica e com injecdo de argdnio constante 0O modelo prevé a concentragdo de enxofre com o tempo
Coeficiente de fric¢do é utilizado para descrever a E capaz de calcular a variagdo da taxa de dessulfuragdo
interacdo gas/liquido com o tempo
Interface escéria/atmosfera livre de tensbes e com . . - ~ .
S N&o considera alteragdo na vazao de argbnio na panela
perda constante de energia térmica
- Sem gradientes de concentragdo no inicio do célculo N3o considera mudangas de temperatura
(JONSSON; SICHEN; JONSSON, 1998) & 5 ki p
Capacidade de sulfeto constante para uma temperatura | . . R -
a i N&o considera a reoxidagdo do banho metalico
5 determinada
@ Atividade do oxigénio calculada pela reagdo de « . .
o - s K P ¢ N&o considera adigdes durante o tratamento
3 formagdo da alumina
§° VariagGes nas concentragdes de elementos além de S, Al|Apesar de utilizar parametros no modelo retirados de
e O ndo possuem impacto no processo de corridas realizadas, o modelo ainda ndo foi validado com
dessulfuragdo uma corrida experimental
Regime transiente para o calculo CFD Resultados simulados proximos aos experimentais
. ~ E capaz de observar a variagdo de concentragdo de outros
Sem gradientes de concentragdo e temperatura | " lém d f
(ANDERSSON; JONSSON;2000) S clementos afem do enxotre —
Calculo isotérmico Avalia localmente as propriedades de ago e escéria
Cs calculado pelo modelo KTH e atividades pelo modelo |Considera a reoxidagdo por redugdo de dxidos menos
de Ohta e Suito estaveis
Dissolugdo homogénea de ligas e formadores de escdria|Permite variar pardmetros, como vazdo de gas, ao longo
no sistema do tempo
50% da massa de escoria recebe 30% da energia
fornecida pelo arco e 10% do ago recebe 70% da Considera variagdes de temperatura durante o processo
energia elétrica
. Considera o uso de adigdes com suas composigdes
ks considerado 0.1 km Lo < posig
uimicas
(VAN ENDE; JUNG, 2017) — 4 - =~ = .
Homogeneizagdo completa de temperatura e Considera a reoxidagdo por redugdo de 6xidos menos
> composi¢do quimica para ago e escoria estdveis
e distribuicdo homogénea e taxa de remogado constante  |E capaz de observar a variagdo de concentragdo de outros
w
% das inclusdes para escéria elementos além do enxofre
3 Aplicou-se uma equagdo de transferéncia de calor entre L .
- L O modelo foi ajustado com apenas uma corrida
= ago escoria e admitiu-se perda constante para a

experimental

(ZHANG et al., 2021)

Coeficiente de transporte de massa igual para todas as
espécies presentes em uma fase

Valores simulados de enxofre se aproximam do resultado
experimental ao longo do tempo

Razdo entre o bulk do metal e da escéria igual a 0.8

Modelo permite utilizar varios parametros operacionais,
como vazdo de gas e adigdo ao longo do processo

ks considerado 0.1 km

Foram utilizadas apenas duas corridas para validagdo

Coeficiente de transporte de massa calculado a partir da
energia de agitagdo

A concentragdo dos outros elementos presentes no ago e
dos 6xidos da escoria ndo foi avaliada
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. CALCULOS POR TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

O banco de dados utilizado nos célculos foi o TCOX11 (TCSAB, 2021), que considera
o modelo i6nico das escorias. Foram calculadas propriedades da escoéria, como fases em
equilibrio, capacidade de sulfeto e atividade dos oxidos e feito um modelamento
termodinamico e cinético da dessulfuragao de corridas realizadas industrialmente utilizando o

modelo EERZ (ver item 3.5.2)

Para os calculos, foram selecionadas 49 analises de escoria de acos com enxofre
objetivado menor ou igual a 60 ppm fabricados na Gerdau Ouro Branco. As analises sdo
referentes a escoria do final do tratamento em forno panela. Todas foram normalizadas para o

sistema CaO-MgO-Si0;-Al,03-FeO-MnO.

4.2. CALCULO DAS FASES EM EQUILIBRIO NA ESCORIA

Utilizou-se o “Property Model” do Thermo-Calc para calcular as fases em equilibrio e
suas composi¢des. A temperatura utilizada foi a medida no final de processo para cada uma

das escorias. A figura 51 apresenta um fluxograma com a metodologia do célculo.
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Escolhado banco de
dados

Selecaodos
elementosdo
sistema

Selecaodo tipo de
calculo (equilibrio)

Definir composicéao Executar o célculo de Configurar o gerador de
quimica e temperatura ‘ ‘ tabelas para visualizaro

equilibrio resultado

das escorias

Figura 51 - Fluxograma para calculo de fases em equilibrio na escoria

4.3. ATIVIDADE DOS OXIDOS E CAPACIDADE DE SULFETO

Para calcular as atividades dos 6xidos e a capacidade de sulfeto na escoéria utilizou-se
o modulo de processo metalirgico (“Process Metallurgy Module™). Considerou-se 3% de
CaF; na escoria (média historica de processo da Gerdau Ouro Branco). A figura 52 mostra um

fluxograma para o célculo das atividades.
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Escolhado banco de
dados

Definicao temperatura
da escoria(calculo
isotérmico)

Definicaodo peso da
escoria

Definicdo da composigao Configuraro gerador de

quimica da escoéria (em Executar? f:al:culo de ‘ tabelas paravisualizaro
componentes) equilibrio resultado

Figura 52 - Fluxograma para célculo da atividade dos 6xidos da escoria.

O célculo da capacidade de sulfeto das escorias foi realizado por diferentes métodos
(ver item 3.2.1.4) e comparados. O Thermo-Calc calcula a capacidade de sulfeto de uma
escoria através da equagdo (90) (TCSAB, 2023), seguindo a definicdo de Fincham e
Richardson (FINCHAM; RICHARDSON, 1954) (ver equagdo 20 do item 3.2.1.4), onde X ¢ a

fracdo em massa de escoria.

Qo,,gis

(0,5) (90)
LOglO(CS) = LOglO(Xesc()ria * (%S) * 100 * < ) )

aSZ rgés

Deste modo, além da escoéria, apenas a fase gasosa precisa existir para calcular Cs.
Utilizou-se 1 tonelada da escoria e 1 kg de gas SO para o calculo, observando que a

composicao da escoria inicial ndo era significativamente alterada apos o célculo de equilibrio.

Para avaliar o efeito da atividade da alumina na capacidade de sulfeto de escorias
saturadas em CaO, foram geradas 25 escorias do sistema CaO-MgO-Al,03-Si02 pelo
Thermo-Calc com diferentes atividades da alumina e aplicada a mesma metodologia de

calculo.
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4.4. MODELAMENTO DO PROCESSO DE DESSULFURACAO

Para o ajuste inicial do modelo, foram acompanhadas 4 corridas de fabricacdo de agos
API na aciaria da Gerdau Ouro Branco. Andlises de metal e escoria foram retiradas em
diferentes momentos do processo. Parametros do processo como adi¢ao de ligas, power on,

poténcia do arco, agitacdo também foram registrados.

O modelamento do processo de dessulfuragdo foi feito através do médulo de processo
metalurgico, desta vez utilizando a opgdo “Process Simulation”, utilizando o modelo EERZ
juntamente com todos os materiais utilizados, como ago, escoria, matérias-primas e gases. As
matérias-primas utilizadas e suas composi¢des sdo mostradas na tabela 23 para as ligas

adicionadas no ago e na tabela 24 para os escorificantes.

Tabela 23 - Composicao quimica das ligas utilizadas na Gerdau Ouro Branco. Fonte: Villares

Metals S.A.
i Elementos
Material -
Fe Al Si Mn (o] S C Cr
Al gotdo - 99,88 0,12 - - - - -
FeCralto C 34,00 - - - - - 1,00 65,00

FeSiMn 16,79 0,04 16,80 65,00 1,30 0,07 - -
FeSi 75 24,76 0,73 74,5 - - 0,009 - -

Tabela 24 - Composi¢ao quimica dos escorificantes Gerdau Ouro Branco. Fonte: Villares

Metals S.A.
Material Componentes
Ca0 Si02 Al203 MgO CaF2 CaS S
Escéria dessulfurante | 14,40 1,60 58,00 6,90 19,00 - 0,10
Cal 98,43 0,57 - 0,83 - 0,17 -
MgO 0,75 1,15 - 98,05 - 0,05 -

Os parametros utilizados no modelo sd3o mostrados na tabela 25. As massas iniciais de
aco e escoria foram medidas e fornecidas pela Gerdau Ouro Branco, juntamente com o
didmetro das panelas utilizadas na aciaria para célculo da area interfacial. As densidades de
aco e escoria foram aproximadas a partir de (TURKDOGAN, 1996) considerando a

composi¢do e temperatura tipicas para estas duas fases no processo da Gerdau Ouro Branco.
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A poténcia fornecida pelo arco elétrico para o a¢o foi definida em fun¢do do “tap” do
transformador e da curva de corrente utilizada através de um documento interno da Gerdau
Ouro Branco. Para a escoria foi fornecida uma poténcia de IMW em todos os momentos de
forno ligado. O coeficiente de transferéncia de calor foi adaptado da tese de Ballantyne
(BALLANTYNE, 1978). A perda de calor para o ago foi a estimada por Goulart (GOULART,
2023) através de um balango térmico do processo de refino secundario em forno panela. A
eficiéncia do arco e a flotacao de inclusdes foram estimativas iniciais. Especialmente para a
eficiéncia do arco, foram utilizados valores proximos aos utilizados por (VAN ENDE; JUNG,

2017).

Tabela 25 - Parametros do modelo.

Parametro Ago Escéria | Sistema | Unidade
Massa inicial Variavel | Variavel | Varidvel | toukg
Areainterfacial m’
Densidade 6900 3100 - kg/m’
Coef. Transporte de massa | Varidvel | Variavel - m/s
Flotag¢do de inclusdes 45 - - %
Perda de calor 1 - - MW
Eficiéncia do arco 50 50 - %
Coef. Transferéncia de calor - - 4000 | W/ (mZ.K)
5. RESULTADOS

5.1. CALCULO DAS FASES EM EQUILIBRIO NA ESCORIA

A figura 53 mostra a fracdo em massa de s6lidos formados nas escdrias na temperatura
final de tratamento de cada corrida. Observa-se pelo grafico que em todas as escorias houve
formacdo de fase solida. Apenas a escoria da corrida 1124418 formou mais do que 0,10 de

fracdo em massa de solido.



125
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Figura 53 - Fracdo em massa de solidos das escorias da Gerdau Ouro Branco.

A figura 54 mostra a presenga de CaO e MgO solidos no célculo de equilibrio com as
escorias analisadas, evidenciando a saturacdo das escorias nestes Oxidos. Observa-se que a
maioria das escorias esta saturada apenas em MgO, duas em apenas CaO e treze estdo

saturadas em MgO e CaO (dupla saturagao).

A saturagdo em MgO desempenha um papel importante na preservacdo da parede
refratdria da panela, enquanto a saturacdo em CaO ¢ benéfica para as propriedades
dessulfurantes da escoria, conforme visto no item 3.2.2. Evidentemente, objetiva-se a dupla
saturacao da escoria para que haja tanto a preservacao do refratario da panela quanto melhores

propriedades das escorias para dessulfuracao.
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Presencga de fase sdlida nas escorias

mCa0O mMgO mCaOeMgO

Figura 54 — Presenca de CaO e MgO solidos nas escorias da Gerdau Ouro Branco.

5.2. ATIVIDADE DE OXIDOS NAS ESCORIAS

As atividades de FeO, MnO e AlO3 na escoria foram calculadas e comparadas
utilizando o banco de dados TCOX11 e o modelo de Ohta e Suito (ver item 3.3.2). As figuras
55 a 57 mostram os resultados obtidos, onde a linha vermelha representa x=y, e foi inserida

para facilitar a visualizagdo.
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Figura S5 - Correlagdo entre a atividade do FeO calculada pelo modelo de Ohta e Suito e o

TCOXI11.
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Figura 56 - Correlagado entre a atividade do MnO calculada pelo modelo de Ohta e Suito e o

TCOXI11.
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Atividade da Alumina: Ohta e Suito vs. TCOX11
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Figura 57 - Correlagdo entre a atividade da Alumina calculada pelo modelo de Ohta e Suito e
o TCOXI11.

Observa-se que as atividades do FeO e MnO calculadas por Ohta e Suito possuem
melhor correlagdo com o TCOX11 do que a atividade da alumina, que apesar de apresentar
dispersdes, possuem previsdes consistentes observadas em trabalhos ja publicados (SILVA et
al., 2019). No entanto, deve ser notado um desvio sistematico em relag@o a linha x=y para as

atividades do FeO e MnO.

Uma vez que uma regressao linear ¢ representada por y = ax + b, um alto coeficiente
de correlagio (R?) indica que existe uma proporcionalidade entre x e y. Para FeO e MnO, R?
alto indica uma proporcionalidade entre o modelo de Ohta e Suito ¢ o TCOX11, mas o
coeficiente angular (a), para estes casos, € menor do que 1, observando que os pontos estdo
abaixo da linha x=y. Para a atividade da alumina, R? ¢ menor e os pontos estdo mais proximos
a linha x=y. Isto significa dizer que o coeficiente angular para esta regressao ¢ mais proximo a

1, mas ha uma grande dispersao dos pontos.
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Como visto no item 3.2.3, a atividade do FeO e MnO devem ser as menores possiveis
para favorecer a desoxidacdo. A atividade da alumina e seu efeito na escoria serdo discutidos

em especial no proximo item.

5.3. CAPACIDADE DE SULFETO DAS ESCORIAS

Foram realizados os calculos da capacidade de sulfeto das escoérias utilizando o banco
de dados TCOX11 e os modelos de Sommerville e Sosinsky (SOSINSKY; SOMMERVILLE,
1986b), Young (YOUNG, 1991), Faral e Gaye (FARAL; GAYE, 1984) e Tsao e Katayama
(TSAO; KATAYAMA, 1986) e feita uma correlacdo entre os valores. Observou-se que os
pares de modelos que melhor se relacionam sao os modelos de Sommerville e Sosinsky com o
modelo de Young e o modelo de Faral e Gaye com o modelo de Tsao e Katayama, como
mostram as figuras 58 e 59, respectivamente. Dentre os modelos empiricos utilizados, o que
obteve a melhor correlagio com o banco de dados TCOXI11 foi o modelo de Tsao e
Katayama, com R? = 0,89, como mostrado na figura 62. Uma linha x=y foi apresentada para

as figuras 58 a 60 para facilitar a visualizagao.

Para o calculo de Cs, observa-se uma boa correlacdo entre os modelos e pouca
dispersdo dos dados. Apesar da boa correlacio observa-se, especialmente entre Tsao e
Katayama e o modelo de Faral e Gaye, que o coeficiente angular da regressao (a) ¢ bem
diferente de 1. As correlagdes indicam que, apesar da proporcionalidade entre os modelos
discutidos, caso se desejasse utilizar um modelo ao invés do outro, seria necessario o uso de

uma constante em funcao do desvio sistematico dos dados.
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Figura 58 - Correlagdo entre os modelos de Cs de Sommerville e Sosinsky e Young.

Capacidade de Sulfeto Tsao e Katayama vs. Faral e Gaye
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Figura 59 - Correlagdo entre os modelos de Cs de Faral e Gaye e Tsao e Katayama.
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Capacidade de Sulfeto TCOX11 vs. Tsao e Katayama
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Figura 60 - Correlagdo entre o Cs calculado pelo TCOX11 e o modelo de Tsao e Katayama.

Uma vez que basicidade 6tica média das escorias da Gerdau Ouro branco foi de 0,79,
¢ razoavel que os modelos de Sommerville e Sosinsky e de Young tenham boa correlagao,

como mostrado no item 3.3.3.

A correlagdo entre o par Faral e Gaye e Tsao e Katayama pode se dar pelo fato de os
dois modelos utilizarem apenas a composi¢ao quimica da escoria para o calculo da capacidade
de sulfeto, apresentando semelhancas nas maneiras em que foram desenvolvidos, como ja foi

observado na literatura (SILVA; SILVA; COSTA E SILVA, 2018).

A figura 61 mostra a correlagdo entre a capacidade de sulfeto da escoria, calculadas

com o TCOXI11, e a atividade da alumina.
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Figura 61 - Correlagdo entre a atividade da alumina e a capacidade de sulfeto.
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E possivel observar que a capacidade de sulfeto das escérias diminui com o aumento

da atividade da alumina. Este efeito pode ser atribuido, possivelmente, pelo carater acido da

alumina em escorias bésicas. Desta forma, este 6xido atua como receptor de ions O* e

diminuindo a basicidade da escoria, prejudicando a capacidade de sulfeto, como explicado no

item 3.2.2. O efeito negativo da atividade da alumina na capacidade de sulfeto também ¢
observado em alguns trabalhos publicados (YU et al., 2014), (YU et al., 2016),
(ANDERSSON; JONSSON; HALLBERG, 2000).

Toledo e colaboradores (TOLEDO et al., 2023) observaram que, mesmo quando a

saturacao em CaO ¢ mantida na escoria, o aumento da atividade da alumina ¢ prejudicial para

o Cs, como mostrado na figura 62.
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Figura 62 - Efeito da atividade da alumina na capacidade de sulfeto de escorias saturadas em
CaO (TOLEDO et al., 2023).

54. MODELAMENTO DO PROCESSO DE DESSULFURACAO

Para o ajuste inicial do modelo, foram utilizadas quatro corridas acompanhadas
presencialmente na aciaria da Gerdau Ouro Branco. Dentre estas, duas tiveram sua vazdo de
gas de agitagdo controlada pelo sistema, uma utilizou o by-pass, que possibilita a vazao
maxima da linha, mas ndo fornece a medicao dessa vazdo, e uma delas utilizou uma langa
inserida no banho por cima da panela, chamada langa de emergéncia. A tabela 26 apresenta

essas informacoes.

Para o ajuste de todas as corridas foi privilegiada a correspondéncia entre o enxofre

calculado e medido.



Tabela 26 - Corridas utilizadas para o modelo.

Corrida Agitacao
2132926 Sistema
2132927 By-pass
2132928 Lanca

1140193 Sistema
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Para cada corrida, fez-se uma organizacdo cronoldgica das a¢des de operagdo, como

adicoes no aco e escoria, aquecimento da panela por meio do arco elétrico no FP e mudangas

na agitagdo do banho. Devido ao efeito da abertura do “olho” na escéria, foi considerado um

pick-up de oxigénio atmosférico arbitrario de 1,8 kg/min para todas as corridas.

5.4.1. CORRIDAS 2132926 E 1140193 - CONTROLE DE VAZAO PELO SISTEMA

As tabelas 27 e 28 apresentam a cronologia das corridas 2132926 e 1140193,

respectivamente.

Para a corrida 1140193, o coeficiente de transferéncia de massa para o ago e a escoria

foram definidos inicialmente como 2x107 e 3x10* respectivamente, e depois reduzidos para

1x107 e 1,5x10, respectivamente.



Tabela 27 - Cronologia da corrida 2132926.

Tempo de tratamento Evento
00:00 Inicio
00:00 Amostra 1 (agco) e amostra 1 (escoéria)
00:00 Vazdo de argdnio = 500 NI/min
00:03 Power On
00:05 Power Off
00:05 Adicdo 1
00:05 Power On
00:13 Power Off
00:14 Vazdo de argdnio = 400 NI/min
00:18 Amostra 2 (ago)
00:19 Power On
00:24 Vazdo de argdnio = 250 NI/min
00:28 Adicdo 2
00:28 Power Off
00:31 Amostra 3 (ago) e amostra 2 (escoéria)
00:32 Vazdo de argdnio = 150 NI/min

00:38

Final
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Tabela 28 - Cronologia da corrida 1140193.

Tempo de tratamento Evento
00:00 Inicio
00:00 Vazdo de gas = 600 NI/min
00:03 Adigdo 1
00:05 Amostra 1 (ago) e amostra 1 (escéria)
00:07 Power On
00:07 Adigdo 2
00:07 Vazdo de gas = 450 NI/min
00:10 Vazio de gas = 250 NI/min
00:11 Vazdo de gas = 350 NI/min
00:12 Vaz&o de gas = 500 NI/min
00:16 Power Off
00:17 Vazio de gas = 350 NI/min
00:18 Vazdo de gas = 310 NI/min
00:19 Amostra 2 (ago)
00:22 Power On
00:23 Vazdo de gas = 430 NI/min
00:24 Vazdo de gas = 480 NI/min
00:24 Vazio de gas = 500 NI/min
00:31 Adigdo 3
00:32 Power Off
00:37 Vazio de gas = 480 NI/min
00:38 Medigdo (T=1617 °C, 0 =7 ppm)
00:39 Power On
00:40 Vazdo de gas = 550 NI/min
00:44 Power Off
00:48 Vazdo de gas = 420 NI/min
00:50 Vazdo de gas = 390 NI/min
00:50 Vazio de gas = 260 NI/min
00:53 Amostra 3 (ago) e amostra 2 (escéria)
00:53 Power On
00:55 Power Off
00:57 Medigdo (T =1626 °C, O = 7 ppm)
00:57 Fim
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As concentragdes de aluminio solivel, enxofre e oxigénio no ago previstos pelo

modelo sdao mostradas nas figuras 63 e 64, para a corrida 1140193. As marcagdes em

quadrado e triangulo nos graficos representam os valores medidos de aluminio e enxofte,

respectivamente. O oxigénio foi medido via CELOX®.
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Figura 63 - Concentragdo de aluminio no aco calculada e medida para a corrida 1140193.
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Figura 64 - Concentracdo de enxofre e oxigénio no ago calculada e medida corrida 1140193.

O pico na concentragdo de aluminio mostrado na figura 63 aos 3 minutos de
tratamento ocorre pela adigdo de aluminio gotdo durante o tratamento para controle da
desoxidag¢do do aco. Como consequéncia, observa-se na figura 64 que, neste momento, ha
uma diminui¢do acentuada no teor de oxigénio no aco. A queda do teor de aluminio ao longo

da corrida ocorre pela propria reagao de dessulfuracdo e pela incorporacdo do oxigénio

atmosférico no ago.

As figuras 65 e 66 mostram a comparagdo da concentracdo de enxofre no interior do

aco e da escoria (bulk) com a concentracao da interface, respectivamente.
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Figura 65 - Concentracio de enxofre no bulk e interface do ago para a corrida 1140193.
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Figura 66 - Concentraciao de enxofre no bulk e interface da escoria para a corrida 1140193.

E possivel observar que, no mesmo momento em que ¢ feita a adi¢io de aluminio, ha
uma forte diminui¢do da concentragdo de enxofre na interface do aco, onde a reacdo ocorre,
como explicado no item 3.4. Alguns picos de enxofre que aparecem na figura 66 podem ser
explicados pela adigdo de escorificantes que possuem enxofre residual, como mostrado na
tabela 24 do item 4.4. Além disso, a queda na concentracao de enxofre na escoria ocorre pelo

aumento no volume de escoria.

Observa-se que o controle misto da cinética do processo, em que o transporte de massa
nas duas fases ¢ relevante, ¢ uma caracteristica do modelo EERZ influenciada pela razao
km/ks. A razdo utilizada foi proxima da observada em outras publicacdes que utilizam o
modelo EERZ. No entanto, o controle da cinética do processo ndo foi discutido nestes casos

(VAN ENDE; JUNG, 2017; ZHANG et al., 2021).
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A figura 67 apresenta as temperaturas do aco e da escdria calculadas em comparagdo
com as medic¢des realizadas. E possivel observar boa concordancia com os dados medidos. A
variacao brusca de temperatura na escoria € explicada pelas adigdes de matérias-primas que se

encontram a temperatura ambiente (25 °C).
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Figura 67 - Variagdo da temperatura do ago e escoria para a corrida 1140193.

5.4.2. CORRIDA 2132927 - VAZAO POR BY-PASS

Para corrida 2132927, na qual foi utilizado o by-pass, considerou-se a vazao de 500

Nl/min, sendo esta a vazdo maxima nominal da linha. A tabela 29 mostra a cronologia da

corrida 2132927.
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Tabela 29 - Cronologia da corrida 2132927.

Tempo de tratamento Evento
00:00 Inicio
00:02 Vazdo de argdnio = 500 NI/min
00:06 Amostra 1 (aco e escéria)
00:07 Adicdo 1
00:08 Power On (Tap/Cur. = 8/)
00:11 Adic3o 2
00:17 Power Off
00:22 Amostra 2 (a¢o)
00:25 Power On
00:30 Power Off
00:30 Adicdo 3
00:36 Amostra 3 (aco) e Amostra 2 (escéria)
00:43 Final

Inicialmente km e ks foram ajustados para 1x107 e 1,5x10%, respectivamente.
Observou-se uma pequena diminui¢do na cinética do processo proximo aos 20 minutos de

tratamento. Assim, km e ks foram reduzidos para 7x10 e 8,75x10°, respectivamente.

As figuras 68 e 69 mostram a concentragdo de enxofre, oxigénio e aluminio ao longo

do tempo na corrida 2132927.
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Figura 69 - Concentragdo de aluminio no aco calculada e medida para a corrida 2132927.

Além da diminui¢ao natural na cinética do processo ao longo do tempo, obstrugdes no
plugue poroso da panela, por onde o gas ¢ injetado, podem comprometer a agitacio e,
consequentemente, a cinética do processo. Visto que a operagdo com by-pass impossibilita a

medicao da vazdo, ndo ¢ possivel ter certeza se esta foi mantida constante durante todo o

Processo.

5.4.3. CORRIDA 2132928 - VAZAO PELA LANCA DE EMERGENCIA

Para a corrida 2132928, utilizou-se uma lanca inserida por cima da panela que
promove uma agitacdo adicional do banho, chamada langa de emergéncia. Adicionalmente, a

corrida também estava sendo tratada em by-pass. A tabela 30 mostra a cronologia da corrida.
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Inicialmente km e ks foram ajustados para 1,5x1073 e 2,25x10%, respectivamente.
Observou-se um aumento na cinética do processo proximo aos 25 minutos de tratamento.
Assim, km e ks foram reduzidos para 5x107 e 6,25x10%, respectivamente. O aumento na
cinética de dessulfuragao pode ser ocasionado por uma possivel desobstru¢dao do plugue
poroso, aumentando a vazao fornecido. Como a corrida foi tratada também em by-pass, ndo

ha como ter certeza a respeito.

Uma vez que a lanca de emergéncia fica mais acima da panela em relacdo ao plugue
poroso, o pick-up de oxigénio atmosférico foi ajustado de 1.8 kg/min para 3 kg/min,

assumindo a premissa da abertura maior do “olho”.

Tabela 30 - Cronologia da corrida 2132928.

Tempo de tratamento Evento
00:00 Inicio
00:00 Vazdo de argonio = 500 NI/min + langa
00:02 Power On (Tap =5)
00:04 Power Off
00:06 Amostra 1 (aco) e amostra 1 (escéria) e adicdo 1
00:06 Power On (Tap =5)
00:10 Adigdo 2
00:16 Power Off
00:20 Power On (Tap = 8)
00:20 Vazdo de argbnio = 350 NI/min
00:25 Power Off
00:26 Amostra 2 (ago)
00:29 Vazdo de argdnio = 500 NI/min
00:30 Power On (Tap = 8)
00:31 Adi¢30 3
00:33 Power Off
00:35 Amostra 4 (ago) e amostra 2 (escéria)
00:36 Vazdo de argbnio =0
00:36 Final

A figura 70 apresenta a concentragdo de enxofre e oxigénio no ago durante o processo
de dessulfuragdo. Observa-se que o oxigénio inicial no ago ¢ relativamente alto para um
processo de dessulfuracdo profunda (21 ppm), que ¢ justificado pela concentracdo de 6xidos
FeO e MnO, provenientes de escoria passante do convertedor. Para esta corrida, o

%(FeO+MnO) ¢ de 4,5%, enquanto nas outras corridas o0 maximo registrado foi 1,5%.
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Figura 70 - Concentracdes de enxofre e oxigénio no ago calculadas e medidas para a corrida
2132928.

A tabela 31 sumariza os coeficientes de transporte de massa utilizados para todas as

corridas selecionadas para ajuste do modelo, bem como os resultados de dessulfuragao.
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Tabela 31 - Coeficientes de transporte de massa e enxofre utilizados para as corridas usadas
para desenvolvimento do modelo.

kinicial k final Enxofre final (ppm)

Corrida Agitagdo Metal Escoria  Metal Escéria Metal Escoria

2132926 | Sistema | 8.00E-04 | 1.20E-04 | 4.80E-05 | 6.00E-06 13.2 13.2

2132927 | By-pass | 1.00E-03 | 1.50E-04 | 7.00E-04 | 8.75E-05 22.6 22.2

2132928 Langa 1.50E-03 | 2.25E-04 | 5.00E-03 | 6.25E-04 17.5 17.8

1140193 | Sistema | 2.00E-03 | 3.00E-04 | 1.00E-03 | 1.50E-04 19.6 19.7

6. OBTENCAO DE UMA EQUACAO PARA O COEFICIENTE DE

TRANSPORTE DE MASSA

Como dito na se¢do 3.4.4, para as temperaturas atingidas no tratamento do aco, as
reacdes quimicas ocorrem rapidamente, fazendo com o que o transporte de massa,
normalmente na fase metdlica, seja a etapa controladora do processo. Evidentemente, o
transporte de massa ¢ dependente da energia de agitacdo do banho, que ¢ fornecida através da

injecdo de gas inerte na panela.

Durante o tratamento, diferentes vazdes podem ser utilizadas. Ao serem feitas adicdes,
vazoes mais altas favorecem a homogeneizagdo de forma mais rapida. De acordo com
sequenciamento das corridas na aciaria, a vazao também pode ser ajustada para controlar o
andamento do processo, de forma a aumentar ou diminuir o tempo de tratamento da corrida.
Desta maneira, ¢ importante relacionar a vazao de gas injetado no banho com o coeficiente de

transporte de massa.

Assim, as corridas apresentadas na se¢do 5.4 e na tabela 26 foram utilizadas para obter
uma equacdo que relacione a vazao de gas utilizada como o coeficiente de transporte de
massa. Estas corridas de ajuste foram escolhidas visando um maior intervalo de vazodes e
diversificando o mecanismo de controle de vazao (sistema, by-pass e lanca de emergéncia). A
tabelas 32 e 33 mostram a comparagdo entre a concentragdo de alguns elementos no ago
prevista pelo modelo e medida, e o coeficiente de transporte de massa no aco e escoria,

respectivamente. A relagdo entre km e ks foi mantida constante sendo a razao entre estes igual
a6.6.
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Tabela 32 - Comparagdo entre a concentragdo de alguns elementos no ago prevista pelo
modelo e medida.

Corrida ¢ Mn Al S 0
Medido |Calculado| Medido |Calculado| Medido |Calculado| Medido |Calculado| Medido [Calculado
2132926 0.038 0.032 1.530 1.534 0.023 0.022 0.0013 0.0013 - 0.0006
2132927 0.035 0.027 1.522 1.521 0.027 0.024 0.0022 0.0022 0.0004 0.0007
2132928 | 0.038 0.029 1.550 1.536 0.031 0.029 0.0017 | 0.0017 - 0.0005
1140193 0.048 0.035 1.615 1.614 0.021 0.013 0.0009 0.0009 0.0007 0.0012

Tabela 33 — Valores de vazao de gas e coeficiente de transporte de massa ajustados para ago e

escoria.
Corrida Vazao (NI/min) km ks
2132926 400 8.00E-04 | 1.20E-04
250 4.00E-05 | 6.00E-06
2132927 500 1.00E-03 | 1.50E-04
2132928 550 1.50E-03 | 2.25E-04
1140193 600 2.00E-03 | 3.00E-04

Os valores foram plotados no grafico presente na figura 71, onde pode ser observado
que vazao e o coeficiente volumétrico de transporte de massa possuem uma boa correlacio
linear. A correlacdo entre vazdo e Ak ja foi obtida por Goulart e colaboradores, como
mostrado no item 3.4.4 (GOULART; CASTRO; COSTA E SILVA, 2023). E importante
ressaltar que a equacdo que descreve a regressao linear ndo pode ser comparada pois a area
interfacial (A) depende das dimensdes da panela utilizada. Ademais, Goulart (GOULART,
2023) observou que a boa descricdo de Ak com a vazdo através de uma regressao linear,
diferente do obtido por Asai e colaboradores (ASAI;, KAWACHI; MUCHI, 1983) e Kim e
Fruehan (KIM; FRUEHAN, 1987), ¢ razoavel devido ao nimero limitado de dados medidos e

incertezas durante a medi¢do, o que também se aplica para o desenvolvimento deste modelo.

Uma vez que A ¢ constante no modelo e apenas km e ks variam com a agitagdo, a
equacdo obtida através da regressdo linear expressa o valor do coeficiente de transporte de

massa, como mostrado na equacdo (94), onde Q representa o valor da vazao
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Figura 71 - Correlacdo entre a vazao de gés e o coeficiente volumétrico de transporte de
massa no metal.

k, = 52.107Q — 1.3. 1073 (94)

Como a razao km/ks ¢ constante, apenas uma equacdo para km ¢é suficiente. E
importante ressaltar que o intervalo de vazao em que a regressdao ¢ valida ¢ de 250 a 600

N1/min.

Para teste do ajuste do modelo, foram selecionadas as corridas 1140195, 2140052,
2140053 e 2140100. A partir da vazao de gas medida fez-se o célculo do km e ks. Os valores

sdo mostrados na tabela 34.

Tabela 34 - Corridas selecionadas para teste do ajuste do modelo.

Corrida | Vazdo (NI/min) km ks
1140195 450 9.50E-04 | 1.42E-04
2140052 500 1.20E-03 | 1.80E-04
2140053 400 7.00E-04 | 1.05E-04
9140100 450 9.50E-04 | 1.42E-04
350 4.50E-04 | 6.75E-05
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Os valores de km e ks calculados pela regressdao foram utilizados no modelo para as

corridas selecionadas para teste do ajuste. A figura 72 mostra a comparacdo entre a

concentracdo de aluminio, enxofre e oxigénio no aco calculada pelo modelo e medida.
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Figura 72 — Evolucao da concentragdo calculada de Al, S e O no ago para as corridas
selecionadas para teste do ajuste do modelo. As linhas representam as concentragdes
calculadas e os marcadores representam as concentragdes
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Observa-se que ¢ possivel representar razoavelmente a evolugdo da dessulfuragdo
utilizando os valores de coeficiente de transporte de massa obtidos pela regressao linear, uma
vez que a diferenga maxima encontrada entre o valor calculado ¢ medido ¢ em torno de 2
ppm. Pequenos picos nas curvas de concentracdo de enxofre ao longo do tempo sdo devido a
adi¢ao de FeSiMn no ago, que possui enxofre residual em sua composi¢do Esta liga também
possui uma concentragdo residual de oxigénio, que faz com que haja uma pequena queda na
concentracdo do aluminio no ago no momento da adi¢ao (ver tabela 23 do item 4.4). A
concentracdo calculada de oxigénio foi razoavelmente proxima a concentragdo medida,
indicando que o valor de pick-up de oxigénio atmosférico utilizado por conta da abertura do

“olho” na escoria foi uma boa estimativa.

A figura 73 mostra a concentracdo de carbono e manganés no ago para 0 mesmo

conjunto de corridas.
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Figura 73 - Evolu¢ao da concentracdo calculada de C e Mn no ago para as corridas
selecionadas para teste do ajuste do modelo. As linhas representam as concentragdes
calculadas e os marcadores representam as concentragdes

Observa-se que o calculo da concentracdo de manganés no ago ¢ razodvel com os

valores medidos. Em especial, para a corrida 2140100, a escoria inicial possui 3,45% MnO. A

redugdo deste 0xido gerou um aumento gradual na concentragdo de Mn no acgo, diferente do

pico observado no momento das adigdes.

Para todas as corridas existe uma discrepancia consideravel entre as concentragdes

calculadas e medidas de carbono no ago. Um fator que pode explicar isto ¢ a incorporagdo do

carbono proveniente do desgaste dos eletrodos do forno panela em periodos de forno ligado

(RUSSO et al., 2016; SHOWMAN; LOWE, 2010). Esta incorporagao ndo foi considerada no
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desenvolvimento do modelo. A tabela 35 compara as concentragdes calculadas e medidas dos

elementos discutidos.

Tabela 35 - Comparagdo entre a concentragdo final calculada e medida para alguns elementos
dissolvidos no ago.

Corrida ¢ Mn Al S 0
Medido |Calculado| Medido |Calculado| Medido |Calculado| Medido |Calculado| Medido |Calculado
1140195 [ 0.053 0.03 1.611 1.569 0.033 0.018 0.0019 | 0.0017 | 0.0005 | 0.0007
2140052 | 0.049 0.033 1.629 1.624 0.021 0.022 0.0022 0.0021 0.0006 0.0006
2140053 | 0.055 0.031 1.523 1.541 0.022 0.021 0.0024 0.0024 - 0.0006
2140100 0.05 0.04 1.593 1.636 0.034 0.041 0.0019 0.002 0.0006 0.0007

7. SATURACAO DA ESCORIA EM CaO

Para todas as corridas utilizadas no modelamento cinético, fez-se calculo de equilibrio

da escoria final do processo a fim de observar a atividade do CaO. As concentragdes e

temperatura utilizadas sdo as calculadas pelo modelo. A metodologia para o calculo ¢ a

mesma citada no item 4.3. A tabela 36 mostra os resultados.

Tabela 36 - Composicdes quimicas, temperaturas e atividade do CaO para corridas utilizadas
no modelo. Atividade do CaO calculada pelo TCOX11.

Corrida CaO | AlI203 | CaF2 FeO [ MnO | MgO | SiO2 Temperatura (°C) Atividade CaO
1140193 50.97 26.1 3.45 0.03 0.05 10.51 8.89 1635 0.74
1140195 54.1 27.54 4.26 0.03 0.04 6.07 7.96 1618 0.84
2132926 48.51 | 30.01 3.48 0.03 0.04 9.5 8.43 1600 0.59
2132927 48.68 29.9 3.48 0.03 0.04 9.49 8.38 1614 0.59
2132928 46.08 | 30.48 3.97 0.03 0.08 9.41 9.95 1614 0.44
2132929 52.71 29 4.78 0.01 0.02 7.37 6.11 1610 0.85
2140052 57.95 | 23.54 3.58 0.04 0.04 6.98 7.87 1606 0.97
2140053 53.36 | 26.62 4.09 0.1 0.05 7.43 8.35 1585 0.88
2140100 53.91 | 28.25 4.89 0.03 0.04 7.76 5.11 1620 0.97

As escorias saturadas sdo as que a atividade do CaO ¢ igual a 0,97, por conta da

dissolucdo de outros componentes na fase sélida do CaO modelada pelo Thermo-Calc

(HALITE), como discutido no item 3.2.2 (TCSAB, 2021). Deste modo, dentre as nove

corridas analisadas, apenas as corridas 2140052 e 2140100 apresentam escoria saturada em
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Ca0, evidenciando uma possiblidade de melhoria na composi¢do quimica da escéria para

dessulfuracdo. Assim, calculou-se a quantidade necessaria de CaO para a saturacdo. Os

resultados sao mostrados pela tabela 37.

Tabela 37 — Quantidade necessaria de CaO para saturacao da escoria.

Corridas Quantidade de CaO (kg)
1140193 336

1140195 160

2132926 459

2132927 464

2132928 868

2132929 200

2140052 -

2140053 140

2140100 -

A adicao de CaO e a saturagdo deste 0xido na escoéria contribuem para o aumento da

capacidade de sulfeto da mesma, como mostrado na figura 74.

Observa-se que ha um aumento expressivo da capacidade de sulfeto da escoria ao

adicionar CaO. Com o aumento da atividade deste 6xido na escoéria, aumenta-se a atividade

do ion O* na escéria. Como mostrado na secdo 3.2.4, na equagdo (19), a defini¢io de

capacidade de sulfeto derivada por Fincham e Richardson ¢ proporcional a atividade do ion

0% na escoria (FINCHAM; RICHARDSON, 1954). Dessa forma, ¢ esperado que o aumento

da atividade do CaO contribua para o aumento de Cs.
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Figura 74 - Evolucdo da capacidade de sulfeto da escoria liquida com a adi¢gdo de CaO para a
corrida 2132928.

0 200 400 600 800 1000 1200
CaO adicionado (kg)

Nota-se que, a partir do momento em que a escdria estd saturada em CaO, a
capacidade de sulfeto para de aumentar em fun¢ao do CaO adicionado. Neste momento, a fase
liquida da escoria estd em equilibrio com o CaO sélido. Assim, a fase liquida da escoria ndo
consegue mais dissolver CaO, de modo que o CaO adicionado comega a formar fase solida na
escoria. Alguns autores comprovaram que o transporte de massa ¢ muito mais lento em fase
solida do que em fase liquida (KAWAI; MORI; SAN-NOMIYA, 1975; UEDA et al., 1989) ¢
que, em comparacdo com o liquido, a fase so6lida ndo possui participacdo significante na

cinética de dessulfuragao (TAKAHASHI et al., 2012).

Uma vez que a capacidade de sulfeto nao apresenta melhora com adigdes de CaO apds

a saturacao da escoria e que a fase solida ndo apresenta vantagem cinética no processo, a
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adicao de CaO apos a saturacdo da escoéria ndo apresenta vantagens para a eficiéncia do

processo de dessulfuracao.

A saturacdo da escoria liquida em CaO significa dizer que o equilibrio com a fase
solida foi atingido. Desta forma, adicionar mais CaO ndo muda a composicao da fase liquida,
mas forma CaO soélido. Desta forma, observa-se que apos a saturagdo a capacidade de sulfeto

para de aumentar com a adi¢ao de CaO.

Além da capacidade de sulfeto, a adicdo de CaO também possui impacto na
viscosidade da escoéria, como pode ser visto na figura 75 para a corrida 2132928. Este efeito ¢
esperado, conforme mostrado no item 3.3.1. A quebra de cadeias longas em cadeias menores

e com mais mobilidade na escoria pode favorecer o transporte de massa nesta fase.
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Figura 75 - Evolucao da viscosidade cinematica da escoria liquida com a adi¢do de CaO para
a corrida 2132928.
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Observou-se, de maneira geral, que a saturagdo das escoérias das corridas selecionadas

acontece estd relacionada com a basicidade ternaria (ver equagdo 31 da se¢do 3.3.2), como

mostrado pela tabela 38 e figura 76. Os valores foram calculados pelo utilizando o TCOX11.

Tabela 38 - Comparagdo entre a basicidade ternaria (B3) original e apos a saturagao.

Corrida B3 original B3 saturacao
1140193 1.46 1.65
1140195 1.52 1.66
2132926 1.50 1.61
2132927 1.27 1.63
2132928 1.11 1.64
2132929 1.55 1.62
2140052 1.84 -
2140053 1.53 1.61
2140100 1.62 -

Formacao de CaO soélido em fungao da basicidade ternaria
——1140193 ——2140052 —— 2132928
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Figura 76 - Formagdo de CaO so6lido em funcao da basicidade ternéria para as corridas

1140193, 2140052 e 2132928.
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Observa-se que a saturacdo das escorias acontece com B3 entre 1.60 e 1.65. Dessa
forma, ¢ possivel calcular a quantidade “x” de CaO a ser adicionado para a saturagdo. Para
isso, foi pré-estabelecida uma basicidade ternaria de 1.7, a fim de garantir que o valor de CaO

calculado seja suficiente para saturar a escoria. Assim, temos:

17 = (Ca0 +x)
" (Al,05 + Si0y)
x = 1.7 (Al,053 + Si0,) — Ca0 95)

Evidentemente, como se deseja calcular a massa de CaO a ser adicionada na escoria
para saturacdo, todas as demais varidveis também devem estar em unidades de massa. A
tabela 39 mostra os resultados das massas de CaO a serem adicionadas em cada uma das

corridas utilizando a equacao (95).

Tabela 39 - Massas de CaO necessarias para saturar a escoria.

. Massas [kg]
Corrida — -
Esclria Ca0 Al203 Si02 Ca0 para saturar

1140193 4395 2217.7 1230.6 366.5 497.4
1140195 3365 1820.5 926.7 267.9 210.3
2132926 3431 1664.4 1029.6 289.2 577.7
2132927 3486 1697.0 1042.3 292.1 571.6
2132928 4313 1970.6 1330.1 444.2 1045.8
2132929 4883 2573.8 1416.1 298.4 340.7
2140052 5180 3001.8 1219.4 407.7 -
2140053 5180 2764.2 1379.0 432.6 315.4
2140100 3955 2132.1 1117.3 202.1 -

As corridas 2132928, 1140193, 1140195 e 2132927 foram escolhidas para avaliar o
efeito da satura¢do da escoéria em CaO no modelo cinético de dessulfuragdo. As quantidades
de cal adicionadas foram as mostradas na tabela 37, uma vez que a composic¢ao deste material

¢ quase 100% CaO (ver tabela 24 do item 4.4). As adicdes extras de cal foram feitas em
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momentos arbitrarios das corridas, desde que a temperatura de aco e da escoria fossem
aproximadamente iguais, evitando uma queda muito acentuada da temperatura da escoria. Na
pratica, a poténcia do forno pode ser aumentada na hora da adi¢do para que o material extra
seja fundido rapidamente. As figuras 77 e¢ 78 mostram a evolucdo da viscosidade e da

capacidade de sulfeto da escoria, respectivamente.
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Figura 77 - Evolugao da viscosidade das escdrias originais e com adicao extra de cal para a
saturacao.
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Figura 78 - Evolugao da capacidade de sulfeto das escorias originais e com adigdo extra de
cal para a saturagao.

Como esperado, o aumento da concentragdo de CaO nas escoérias resultou em uma
diminui¢do da viscosidade das escorias e um aumento da capacidade de sulfeto no modelo
cinético. Observa-se que a melhora nestas propriedades ¢ mais expressiva para a corrida

2132928, cuja escoria original apresenta a menor atividade do CaO.

O aumento da concentracdo de CaO nas escorias resultou em uma melhora do
processo de dessulfuracdo observada no modelo, como mostrado pela figura 79. De maneira
analoga as propriedades da escéria, a diminuicdo do enxofre final no ago ¢ mais expressiva

para a corrida 2132928. E importante ressaltar que estas melhoras foram obtidas sem alterar o
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perfil de agitacdo das corridas, sendo assim, os coeficientes de transporte de massa para aco e

escoria foram mantidos os mesmos das corridas sem as adig¢des extras de cal.
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Figura 79 - Evolu¢ao da concentragdo de enxofre no ago para as escorias originais € com
adi¢do extra de cal para a saturacao.

Para todas as corridas ¢ nitida uma melhora na dessulfuragdo com o aumento da
concentragdo de CaO nas escorias, mantendo inalterados todos os outros pardmetros,
especialmente para a corrida 2132928. A tabela 40 mostra as Cs e Ls das escoérias saturadas e

originais, bem como as concentracdes finais e de equilibrio de enxofre no ago.
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Tabela 40 - Comparacdo entre Cs, Ls, S final e de equilibrio no ago para as escorias originais
e saturadas em CaO.

Corrida Cs x 10° Ls S final (ppm) S equilibrio (ppm)
Original | Saturado | Original |Saturado| Original |Saturado | Original | Saturado
2132928 | 4.54 10.91 255 1538 17.53 11.20 12.60 2.00
1140193 10.45 12.78 769 1127 9.00 8.20 4.10 2.10
1140195 9.64 12.08 952 1521 17.30 16.90 4.10 2.60
2132927 6.62 10.91 577 1636 22.87 22.45 2.30 1.00

E possivel observar que, na corrida 2132928, a diferenca entre o enxofre de equilibrio
no ago para a escoria original e saturada ¢ muito maior do que para as outras corridas. Como
explicado na secao 3.4, a diferenga entre o enxofre no tempo de interesse € o enxofre de
equilibrio configura a for¢a motriz termodinamica da dessulfuragao (DENG; OETERS, 1990).
Assim, mantida as condi¢des de agitacdo originais, a corrida 2132928 foi a que teve a cinética
mais favorecida, devido a grande redugdo do enxofre em equilibrio, o que explica uma maior

redugdo na concentragdo final de enxofre no aco para esta corrida em relagao as demais.

Mesmo em menor escala, nota-se que o enxofre em equilibrio para as corridas
1140193 e 1140195, que apresentavam maiores atividades do CaO na escoéria original em
relacdo a corrida 2132928, diminuiram consideravelmente. Evidentemente, o enxofre final
destas corridas esta mais proximo do enxofre de equilibrio se comparadas com a corrida
2132928. Desta forma nao ha melhora expressiva da cinética do processo pelo aumento da
forca motriz termodindmica, o que resulta em uma melhora pequena na concentragdo final de

enxofre nestas corridas.

A adicao de escorificantes, como o CaO, resulta em um maior volume de escéria, um
gasto energético para que esta matéria-prima seja aquecida e fundida, além do custo
envolvido na compra ou producgdo deste material. Deste modo, deve-se fazer um balango entre
os beneficios obtidos pela adi¢ao deste 6xido na escoria e os custos envolvidos nesta adigao.
Para isso, simulou-se o resultado do modelo cinético com adi¢ao de 80% da massa de CaO
necessaria para saturar (ver tabela 39) para as corridas 2132928 e 2132927, que possuem
escorias com as menores basicidades ternarias dentre as corridas analisadas. A figura 80
mostra a comparacao da concentragdo de enxofre no ago para a adigdo de 100% da massa de

CaO para saturagao (linha azul) e 80% da massa de CaO para saturar (linha vermelha).
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Observa-se que nao ha uma diferenga expressiva entre a concentracao final de enxofre
entre a adigdo de 100% e 80% da massa de CaO para saturagdo da escoria para as duas
corridas. As basicidades terndrias finais com adi¢do de 80% de CaO para saturagdo para as
corridas 2132928 e 2132927 sao 1,55 e 1,51, respectivamente. Deste modo, os resultados do
modelo indicam que ¢ possivel obter melhoras satisfatorias no processo reduzindo os custos
envolvidos na adi¢do de CaO. Evidentemente, para um melhor entendimento deste balanco
entre a melhora do processo € os custos, recomenda-se uma analise de custo mais detalhada

do processo.
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Figura 80 - Evolucao da concentragdo de enxofre no ago para as escorias com 100% e 80%
de adi¢do da massa de CaO para saturagao.

Ainda assim, os resultados do modelo indicam que a adi¢do de CaO nas escodrias para
dessulfuragao profunda melhora propriedades importantes, como capacidade de sulfeto e Ls,
sendo mais apropriadas para a dessulfuracdo do que as escorias originais. Favorecendo a
cinética do processo através do aumento da energia de agitagdo, seria possivel obter teores
ainda menores de enxofre com estas escorias, tanto pela maior capacidade de sulfeto quanto

pela maior for¢a motriz de dessulfuracao.
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8. CONCLUSOES

Observando os resultados gerados pelo calculo das propriedades das escorias e pelo
modelo termodinamico e cinético do processo de dessulfuragdo, ¢ possivel tirar as seguintes

conclusoes:

. Com o calculo das fases em equilibrio nas escorias selecionadas, observou-se que
todas formaram fase solida. Trinta e quatro delas estavam saturadas apenas em MgO, duas
apenas em CaO e treze duplamente saturadas, que representa a melhor condi¢do da escoéria
para dessulfuracdo, preservando a parede refrataria da panela e garantindo boas propriedades

dessulfurantes para a escoria;

. A partir da correlagdo entre atividade da alumina das escodrias selecionadas e a
capacidade de sulfeto, averiguou-se o efeito da atividade da alumina na capacidade de sulfeto
de escorias saturadas em CaO. Mesmo com essa condicdo mantida, concluiu-se que o

aumento atividade da alumina ¢ prejudicial para a capacidade de sulfeto das escorias;

. O ajuste do modelo foi feito priorizando descrever a evolucdo da concentragdao enxofre
no acgo durante o tratamento, comparando com as analises quimicas. Foi possivel obter uma
boa descri¢do para o enxofre no aco com o ajuste do coeficiente volumétrico de transporte de

massa “Ak” observando o comportamento da vazao de gas durante o tratamento;

. Observou-se uma boa correlacdo entre o coeficiente volumétrico de transporte de
massa “Ak” em funcdo da vazdo de gis através de uma regressio linear (R?> = 0,94). Uma
equacdo foi proposta para calcular o coeficiente de transporte de massa “k” em funcdo da

r

vazao de gas, uma vez que a area interfacial “A” ¢ mantida constante;

. Os coeficientes de transporte de massa calculados através da regressdo linear foram

aplicados para quatro corridas e resultaram em uma boa correspondéncia com as medi¢des
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realizadas. A correspondéncia para aluminio, oxigénio, carbono e manganés foi razoavel.
Algumas discrepancias podem ser observadas devido a eventos que tornam a medigdo de

vazao de gas injetado imprecisa, como utilizagdo do by-pass e lanca de emergéncia;

. Considerando as corridas acompanhadas, apenas duas apresentavam escoria saturada
em CaO. Avaliou-se a quantidade necessaria deste 6xido a ser adicionada para que a saturacao
fosse atingida. Foi observado que a satura¢do ocorre com basicidades terndrias entre 1,60 e

1,65 para estas escorias;

. Foram escolhidas quatro corridas para observar o resultado do modelo com as adi¢des
extras de CaO, mantendo todos os outros parametros inalterados. Foi observado uma melhora
no Cs, Ls e viscosidade da escdria. Além disto, todas estas corridas apresentaram redugdo na

concentragdo de enxofre no ago ao final do tratamento;

. Dentre as quatro corridas escolhidas, especialmente para o enxofre final no ago,
observou-se uma redug¢ao maior para a corrida 2132928, que possui a escoria original com a
menor atividade do CaO. Esta redu¢do pode ser explicada pelo aumento da for¢a motriz
termodinamica de dessulfuragdo, uma vez que houve uma grande reducdo no enxofre de

equilibrio;

. Para as corridas cuja escoria original tem maior atividade do CaO, a reducao na
concentracdo final de enxofre no ago foi menor, pois o aumento da forga motriz
termodinamica de dessulfura¢do ndo foi tdo expressivo, se comparado com a corrida 2132928.
Desta forma, ¢ recomendado um aumento controlado da energia de agitacdo destas corridas

para que a cinética do processo seja favorecida evitando a exposicdo exagerada do aco a

atmosfera.
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10. APENDICE

10.1. CALCULO DAS FASES EM EQUILIBIO NA ESCORIA

Para o calculo das fases em equilibrio na escoria, utilizou-se o “Property Model” do
Thermo-Calc, bem como as composi¢cdes quimica destas fases. Para o calculo, utiliza-se a
composi¢do quimica e a temperatura das escorias. A composi¢cdo quimica das escorias deve
ser informada em o6xidos. Este modulo possui um modo de cdlculo denominado “batch”.
Neste modo ¢ possivel importar as composi¢cdes das escorias que serdo usadas o calculo
através de uma planilha do Microsoft Excel. Esta opcao ¢ especialmente util quando se deseja
realizar o calculo de equilibrio de diversas escorias de uma s6 vez, eliminando a necessidade
de definir a composi¢do quimica e temperatura de uma escoria por vez. A tabela 41 mostra o
modelo de tabela utilizado para importar as composi¢des quimicas e temperaturas de algumas

escorias para calculo de equilibrio.

Tabela 41 - Modelo da tabela utilizada para importar as composi¢des quimicas e temperaturas
de algumas escorias para calculo das fases em equilibrio.

Exp corrida o (o] Si Mn Mg Al Fe Temperature Composition unit Temperature unit
2119756 Bal 33.85 6.26 0.13 6.09 15.00 0.49 1556 mass_pct C
2120066 Bal 34.48 4.03 0.33 5.95 16.98 0.60 1575 mass_pct C
1119523 Bal 35.48 5.69 0.14 6.02 14.45 0.56 1563 mass_pct C
1119563 Bal 40.77 4.89 0.11 5.41 12.12 0.38 1570 mass_pct C
1119564 Bal 34.21 7.50 1.85 5.69 12.11 1.09 1566 mass_pct C
1119566 Bal 34.32 6.06 0.48 7.70 13.13 0.65 1578 mass_pct C
1119567 Bal 36.08 4.87 0.22 6.05 14.89 0.49 1580 mass_pct C
1119569 Bal 35.76 4.98 0.15 6.70 14.50 0.47 1579 mass_pct C
1119570 Bal 37.25 5.04 0.18 6.74 13.28 0.47 1577 mass_pct C

Observa-se que, uma vez inserida a composi¢do dos elementos metdlicos, a
concentracdo de oxigénio ¢ calculada pela diferenca para 100% na coluna “Bal”. Composi¢ao
quimica e temperatura precisam ter suas unidades especificadas. Neste caso, percentual em
massas e graus Celsius, respectivamente. O prefixo “Exp” na primeira coluna da tabela denota
que os dados daquela coluna ndo devem ser considerados para célculo. A coluna foi utilizada
para identificar a corrida correspondente a cada escoria. O gerador de tabelas, mostrado na
figura 81, ¢ configurado para apresentar o resultado, em fragdo em massa, de cada uma das

fases que podem ser formadas, considerando o sistema e temperatura das escorias.
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Figura 81 - Configuragdo do gerador de tabelas para exibir fracdo em massa das fases
formadas em equilibrio nas escorias.

10.2. ATIVIDADE DOS OXIDOS E CAPACIDADE DE SULFETO
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Para este célculo utilizou-se 0 médulo “Process Metallurgy” na opgao “equilibrium”.

Neste modulo, a composi¢cdo quimica da escoria pode ser inserida diretamente em

componentes. A partir do peso de escoria inserido, ¢ feito um balanco de massa pelo

programa, calculando a quantidade de cada elemento no sistema. A andlise quimica das

escorias realizadas na Gerdau Ouro Branco nao contém a concentracdo de CaF,. Através de

um levantamento de dados historicos realizado pela usina, considerou-se 3% de CaF> nas

escorias.

As escorias foram inseridas no calculador de equilibrio utilizando o “absolut amount”.

Com isso, ¢ possivel inserir a composicao quimica da escoria original (ja normalizada para

100%) juntamente com 3% CaF>. O programa faz a renormalizagcdo da escoria a partir da

composicado inserida, para que a soma seja 100% novamente.



177

A figura 82 mostra a configuracdo do calculador de equilibrio para uma escoria.
Observa-se que, a primeira coluna com as composi¢cdes soma 103,92%. A coluna destacada

em vermelho apresenta a renormalizagdo feita pelo programa, com a composi¢cao somando
100% considerando 3% CakF-.

Configuration
ﬂ Process Metallurgy Calculator 1

Conditions Options
Kinetics

®) Equilibrium Process simulation
Conditions

Database: TCOX1

Thermal control: | Isothermal

Temperature: Celsius v || 1580
Pressure: Pascal 100000.0
@
Material: Slag /| User-defined
Amount: Gram A Hide Composition
Input type: | Absolute amount v Component Save Material
® © co v || 50.56
@ O | sio2 v || 1044
® © | MnO v | 028
® © | Mgo v | 10,05
® O | ARo3 v | 2818
@ © | Fe0 v || 0.49
@ O | R v || 3.002
Total: 103.092
Calculation Type
®) Single One Axis Grid Uncertainty
?) Help . ad P Peiform Tree Create New Successor ->

Figura 82 - Calculador de equilibrio do "Process Metallurgy" para célculo das atividades dos
oxidos em uma escoria.

Para a capacidade de sulfeto das escorias, utilizou-se 1 tonelada de escoria
(considerando a composi¢@o normalizada para 3% CaF2) em equilibrio com 1 kg de SO> puro.

A figura 83 mostra a configuragao do calculador de equilibrio para o calculo da capacidade de

sulfeto.
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Configuration

53'4 3% CaF2

Conditions  Options
Kinetics

®) Equilibrium Process simulation
Conditions

Database: TCOX11

Thermal control:  Isothermal

Temperature: Celsius v || 1580.0
Pressure: Pascal v || 100000.0
CIC)
Material: Slag v User-defined
Amount: Tonne v 1 A Hide Composition
Input type: Mass percent v Component v Major component v Save Material

Major component: @ ©  Ca0 v
@ © | si02 v | 1012
@O Mno v || 027

® © | Mgo v 974
® O ARo3 v || 2733
® O FeO v || 047
® O | k2 vil3
Total: 100.0
CIC]
Material: Gas N User-defined v
Amount: Kilogram ™ 1.0 A Hide Composition
Input type: Volume percent Gas component v Major component v Save Material

Major component: () S02 v

Total: 100.0
Calculation Type
@) Single One Axis Grid Uncertainty
(@ Help « P Perform Tree Create New Successor | =

Figura 83 - Calculador de equilibrio do "Process Metallurgy" para calculo da capacidade de
sulfeto de uma escoria.

Para avaliar o efeito da atividade da alumina em escoérias saturadas em CaO, foram
utilizadas 25 escorias do sistema CaO-MgO-Al203-Si0;. Para essas escorias, foi considerado
uma concentracao fixa de 8% de MgO. As concentragdes dos demais Oxidos variaram
mantendo a condi¢do de saturacdo em CaO. A tabela 42 e figura 84 mostram a sequéncia de

composi¢des quimicas de algumas escorias sobre a linha de saturacdo em CaO no diagrama

ternario, considerando 8% MgO.
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Tabela 42 - Evolu¢ao da concentragdo e atividade da alumina nas escorias saturadas em CaO.

Legenda | %ALO, |Ativ. AL,O; (x10%)

[ ] 21 2,47
® 24 2,70

26 3,04
O 30 3,39
[ 33 3,76
@ 36 4,20
[ 39 4,64

A: N203
C: Ca0O
M: MgO
S: Si02

1600°C

Figura 84 - Sequéncia de composi¢des usadas para avaliar o efeito da alumina no Cs,

mantendo a saturagdo da escéria em CaO. Representagdo no diagrama adaptado de (TROMEL

et al., 1969)
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10.3. MODELAMENTO DO PROCESSO DE DESSULFURACAO

O modelamento do processo de dessulfuragdo foi feito através do moddulo “Process

Metallurgy” utilizando a opcao “Process Simulation”. Os insumos que sdo adicionados no ago

e na escoria sao diferenciados pela zona da adicao “steel” ou “slag”, respectivamente. Todos

foram considerados com temperatura ambiente (25 °C), como mostrado pela figura 85.

Configuration

Process model:  GerdauOB1 10

Materials  Process schedule

®0

Material: = Steel
Addedto: | Zone
@0

Material: = Steel
Addedto: = Zone
®e

Material: = Steel
Addedto: | Zone
®0

Material: | Steel
Addedto: | Zone
®0

Material: | Slag

Addedto: | Zone

®0

Material: | Slag

Addedto: = Zone

®e
Material: | Slag
Addedto:  Zone

CIC)
Material: | Gas
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User-defined

Steel

User-defined

Steel

User-defined

Steel

User-defined

Steel

User-defined

Slag

User-defined

Slag

User-defined

/|| Slag

User-defined

Steel

kdit Process Model

/| with temperature:

v | with temperature:

<

with temperature:

/| with temperature:

v | with temperature:

with temperature:

/| with temperature:

with temperature:

?) Help

1557.0

25.0

25.0

25.0

1557.0

~

5.0

~

5.0

~

5.0

Fd  Process Metallurgy Calculator 1

v Show composition

v Show composition

v Show composition

v Show composition

v Show composition

v Show composition

v Show composition

v Show composition

P Perform Tree Create New Successor =~ =

Figura 85 - Materiais utilizados para o modelamento do processo de dessulfuracao.

No momento inicial da corrida (t = 0 min) sdo adicionados ao sistema: ago, escoéria, o

pick-up de oxigénio atmosférico e os coeficientes de transporte de massa para as duas fases.

As demais acdes operacionais sao adicionadas de acordo com o tempo de tratamento em que

acontecem. A figura 86 mostra a cronologia da corrida 2132926 no modelo (ver tabela 27 do

item 5.4.1)



Materials  Process schedule
Plot Time [Minutes] 0.0
2132926AM2CHEGADAFP (STEEL) Tonne v 1228.16
FESIMNGerdau (STEEL) Kilogram v
Al sem analise ainda (STEEL) Kilogram v
FeCr aC sem analise (STEEL) Kilogram v
2132926AM2ESCORIACHEGADAFP (SLAG) Kilogram v 12900.0
MgOGerdau (SLAG) Kilogram v
Cal sem CaCO3 (SLAG) Kilogram v
oxigenio gas (GAS) Kilogram per minute vi1.8
Kinetics Steel m/s v 8.0E-4
Kinetics Slag m/s v 1.2E-4
Arcol Megawatt v
Arco2 Megawatt hd
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@ Help =] «
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2,000
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1,000

Add Predecessor P Perform Tree Create New Successor ->

Figura 86 — Configuragao da cronologia da corrida 2132926 no Thermo-Calc.
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