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RESUMO

O controle de enxofre na producdo de acos é amplamente estudado por
pesquisadores, sendo a maioria baseado nos estudos sobre basicidade Otica
realizada nos anos 70. O presente trabalho foca no controle do enxofre do ago SAE
1070 modificado, comparando dados medidos de aco e escéria de uma planta
siderargica com modelos termodinamicos teéricos de equilibrio.

ComposicBes quimicas de aco e escoria foram medidas ao longo do processo
de producédo do aco SAE 1070 modificado (0,060 — 0,070% S). A composi¢ao quimica
da fase liquida foi obtida através do software FactSage®. Diferentes modelos de
controle de enxofre fundamentados em basicidade otica foram testadas a fim de
validar o que melhor se ajustou aos resultados da planta. Com o modelo escolhido,
uma rota alternativa de producéo foi avaliada. A rota padréo é baseada apenas na
adicdo de enxofre na metalurgia secundaria, enquanto que a rota alternativa é
baseada na adicdo de pdé enxofre durante o vazamento e de fio na metalurgia
secundaria.

A particdo de enxofre ao longo do processo apresentou importante variacao
dependendo do método de adicéo utilizado, afetando a estabilidade da composicao
qguimica final do aco. O método baseado na adicdo de pdé de enxofre antecipada
apresentou uma variagdo menor na Composi¢ado quimico quanto comparado ao

método baseado apenas na adigéo via fio.



ABSTRACT

Sulfur control on steel production is widely investigated for researchers, manly
based on optical basicity studies developed on 70’s. The present work focus on sulfur
control of modified SAE 1070 steel, comparing measured plant steel/slag composition
data with theoretical sulfur thermodynamics equilibrium models.

Steel and slag total composition were measured on high sulfur SAE 1070 steel
(0,060 — 0,070% S) production. The theoretical liquid slag composition was
determinate with FactSage® software. Different based optical basicity sulfur control
models were tested to check the better fitting with steel plant data. With best model
fitted to steel plant, an alternative process rout was tested. The usual one is based on
cored wired addition during secondary refining, while alternative is based on addition
of sulfur powder during tapping and cored wire during secondary refining.

The sulfur distribution ratio along the process shows significant variation
depending of addition method used, affecting final chemistry composition stabilization
during steel production. The sulfur powder method shows a reduced variation of final

chemical composition when compared with cored wire addition.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas vém sendo realizadas para a reducao
dos niveis de enxofre no ago. A industria automotiva e de petréleo requerem niveis
especificos deste elemento em sua composi¢do, e por esse motivo, controles cada
vez mais precisos sdo necessarios (SLOVIC, 2012).

O enxofre, de maneira geral, € prejudicial para a grande maioria das
caracteristicas dos acos. Além da reducédo de ductilidade, prejudica a soldabilidade e
a qualidade superficial dos acos (VDEh, 1995). O principal beneficio esté relacionado
com o aumento de usinabilidade (CHIAVERINI, 2012).

A adicdo de enxofre em acos ressulfurados, ou seja, com faixas especificas
desse elemento, é realizada usualmente via fio recheado com enxofre, enxofre em pé
ou mesmo minérios que contenham enxofre (AMG, 2013).

Devido a dificuldade de controle deste elemento de liga em faixas relativamente
reduzidas de composicao quimica, dependendo de sua especificacdo, sua exatidao é
limitada, podendo gerar sucateamentos e perdas de rendimento ao longo do processo
siderurgico.

Para o melhor controle de enxofre nos acos, diversos modelos termodinamicos
vém sendo avaliados, sendo os mais usuais fundamentados na basicidade otica e
interatividade dos elementos da escéria/aco (SHI, 2010).

Na maioria desses estudos, o objetivo € a dessulfuracdo, porém o foco do
presente trabalho é na estabilizacdo do enxofre de um aco ressulfurado, utilizando-se
de modelos de previsdo termodinamica fundamentado na basicidade otica. O ago
utilizado no estudo ¢ um SAE 1070 modificado, apresentando especificacdo de
enxofre 0,060 % a 0,070% em massa, produzido em escala industrial.
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2. OBJETIVOS

A partir de operacOes realizadas em escala industrial, foram definidos os

seguintes objetivos neste trabalho:

e Avaliar a evolugdo do enxofre no aco e escoria em diferentes rotas de producéo
do Aco SAE 1070 Modificado

e Validar diferentes modelos de previsdo da capacidade de sulfeto com os dados
industriais de uma aciaria;

e Avaliar equilibrio do enxofre entre escéria e aco (particho do enxofre) em
diferentes rotas de producéo;

e Avaliar a estabilidade do enxofre na composicdo quimica final de aco em

diferentes rotas de producéo.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1.FLUXO DE PRODUCAO DE ACO NA ACIARIA DA GERDAU
CHARQUEADAS

A unidade Gerdau Acos Especiais Charqueadas € uma industria siderurgica,
fundada originalmente como estatal A¢os Finos Piratini e com inicio de operacdo em
1973. Em 1992 a usina foi adquirida pela Gerdau, sendo a primeira unidade de acos
especiais da empresa (BIELEFELDT, 2005).

Localizada no municipio de Charqueadas, RS, possui capacidade produtiva
aproximada de 400 mil toneladas/ano.

Dentre as principais areas produtivas, a aciaria € a responsavel pela producéo
de tarugos e lingotes a partir de sucata ferrosa e ferro-gusa sélido.

O processo da aciaria inicia no Patio de Sucata, onde é realizado o
recebimento, estoque, processamento e abastecimento de sucata e gusa para a
preparacdo do cestdo. Durante a preparacdo do cestdo, todos os insumos (gusa,
sucata e cales) sao adicionados ao cestdo conforme o tipo de ago a ser produzido.

Todo material que estava acondicionado no cestao é descarregado no Forno
Elétrico a Arco (FEA), onde é realizada a fusdo, o refino oxidante (descarburacao e
desfosforacéo) e o aquecimento do aco liquido. Apds essa etapa, 0 aco liquido é
vazado juntamente com ligas e formadores de escéria na Panela.

No Forno-Panela (FP) é realizado o refino redutor, ajuste/homogeneizacédo da
composicdo quimica do aco e escoOria e aquecimento do aco liquido para
lingotamento.

Na estacédo de Desgaseificacédo a Vacuo (VD), é realizada a retirada dos gases
presentes no aco (Hz, N2, etc.), a adicao de ligas em fios, o controle e a transformacao
das inclusbes formadas (FERNANDES, 2005).

No lingotamento o aco é solidificado de duas formas: Lingotamento continuo e
lingotamento convencional, dependendo das especificacbes técnicas do ago
produzido. O produto do lingotamento continuo, o tarugo, é entdo enviado para
laminagéo, enquanto que o do lingotamento convencional, o lingote, é enviado para
forjaria (BIELEFELDT, 2005). O esquema basico da producédo de tarugos na Gerdau

Acos Especiais Charqueadas pode ser visualizado na Figura 1
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Figura 1. Rota de producéo de aco na aciaria da Gerdau Acos Especiais Charqueadas.

iy
~

Forno Elétrico a Arco

ll

Tarugo Lingotamentao Desgaseficador 2 Vacuo Forna Panela

Fonte: adaptado de WWW.GERDAU.COM.BR (2013)

3.2.ACOS ESPECIAIS PARA CONSTRUCAO MECANICA

Os acos especiais sdo aqueles que a sua aplicacéo final, método de fabricacéo,
ou subsequentes processos requerem caracteristicas ndo disponiveis em acos
comuns encontrados no mercado.

Acos para aplicagfes tipicas, incluindo diversos usos estruturais, requerem
passar por diversas etapas de fabrica¢des criticas, tais como forjamentos, tratamentos
térmicos, e usinagens.

A qualidade superficial € uma caracteristica muito importante que exige
inspecbes diferenciadas. A quantidade e profundidade de defeitos € altamente
controlada devido a criticidade de aplicacdo dos acos produzidos (FERNANDES,
2005).

Dentre outras caracteristicas diferenciadas, destacam-se a temperabilidade,
dureza, soldabilidade, controle de inclusbes, controle de gases e usinabilidade. A
obtencdo de tais caracteristicas necessita de uma tecnologia de processamento e
controle diferenciados para garantir a qualidade dos acos produzidos (CHIAVERINI,
2012).


http://www.gerdau.com.br/
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3.3.EFEITO DO ENXOFRE NOS ACOS

De maneira geral, o efeito do enxofre & prejudicial para a maioria das
caracteristicas mecanicas dos acos. O enxofre reduz a ductilidade e resisténcia ao
impacto transversal, porém tem pequeno efeito no sentido longitudinal. Isso devido a
facil deformacdo dos mesmos durante os processos de conformacdo. Em casos onde
a tensdo que o material sofre é grande, esses sulfetos podem atuar como iniciadores
de trincas (ANDERSON, 1999). A soldabilidade é prejudicada pelo enxofre, j& que se
formam compostos com ponto de fusdo menor que o do ago, facilitando o surgimento
de trincas. Esse elemento também & muito prejudicial para a qualidade superficial,
principalmente em acos baixo carbono e baixo manganés. Por esta razéo,
normalmente um limite maximo de enxofre ou relacdo %Mn/%S é utilizado para a
maioria dos agos (CHIAVERINI, 2012).

Em alguns acos, o enxofre € adicionado como elemento de liga devido ao
aumento da usinabilidade que ele proporciona devido a precipitacdo de sulfetos
durante a solidificacdo (ANDERSON, 1999). A usinabilidade é uma das caracteristicas
mais complexas dos metais, podendo ser definida como “uma propriedade
relacionada com a facilidade com que um metal pode ser cortado, de acordo com as
dimensdes, forma e acabamento superficial requeridos comercialmente”
(CHIAVERINI,2012).

Os acos de usinagem facil sdo aqueles que possuem inclusées ndo metélicas
de forma controlada e/ou metais moles tais como chumbo e bismuto. As inclusées séo
de sulfeto de manganés (MnS) e de ferro (FeS), que séo insolaveis no aco liquido e
sélido. Essas inclusdes de MnS podem ser do tipo globular ou podem tornar-se
alongadas durante a laminacdo do aco. Elas favorecem a usinabilidade pois formam
um cavaco gquebradico e atuam como espécie de lubrificante, pois formam um cavaco
quebradico, impedindo que o cavaco fique aderido a ferramenta e destrua o seu gume
de corte (CHIAVERINI,2012).

Os tipos mais importantes de acos de usinagem facil estdo incluidos na

classificagdo SAE-AISI, visto na Tabela 1.
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Tabela 1. Faixas de composicdo de aco-carbono AISI-SAE ressulfurados, em % em massa.

SAE %C %Mn %P Max. %S

1108 0,08-0,13 0,50-0,80 0,04 0,08-0,13
1110 0,08-0,13 0,30-0,60 0,04 0,08-0,13
1117 0,14-0,20 1,00-1,30 0,04 0,08-0,13
1118 0,14-0,20 1,30-1,60 0,04 0,08-0,13
1137 0,32-0,39 1,35-1,65 0,04 0,08-0,13
1139 0,35-0,43 1,35-1,65 0,04 0,13-0,20
1140 0,37-0,44 0,70-1,00 0,04 0,08-0,13
1141 0,37-0,45 1,35-1,65 0,04 0,08-0,13
1144 0,40-0,48 1,35-1,65 0,04 0,24-0,33
1146 0,42-0,48 0,70-1,00 0,04 0,08-0,13
1151 0,48-0,55 0,70-1,00 0,04 0,08-0,13

Fonte: CHIAVERINI,2012

O enxofre € um dos elementos com maior tendéncia de segregacéo,
principalmente na forma de inclusfes de sulfetos. Logo, em ac¢os de usinagem facil, é
esperado uma quantidade grande de inclusbes, o que pode afetar as propriedades
mecanicas do material (SILVA, 1998).

3.4.A ADICAO DE ENXOFRE NO BANHO

Em acos ressulfurados, o método de adicdo mais utilizado é tubos recheados
(fio recheado) com enxofre na estacédo de FP ou VD, podendo ser adicionado também
no vazamento em acos com grandes quantidades de enxofre em sua composi¢ao
quimica. Nas duas opc0les, a baixa densidade das ligas exige adequada agitacdo na
panela para garantir a rapida dissolucdo do enxofre ja que existe a tendéncia de
flotacdo para interface metal/escoéria, 0 que pode afetar o rendimento de enxofre
presente no ago e escoria (AMG,2013).

Além do tubo recheado jA mencionado, a adicdo pode ser feita via flor de

enxofre, tablete de enxofre, vara de enxofre e minérios que contenham enxofre.

3.5.ESCORIAS DO PROCESSO SIDERURGICO

Escorias séo solucdes formadas basicamente por 6xido de metais e semimetais

e compostos com halogénios (FRUEHAN,1998).
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Outra definicdo existente € de que as escoérias sdo solucdes idbnicas que

consistem em 6xidos de metais fundidos e fluoretos que sobrenadam no topo do aco

liquido, podendo estar totalmente ou parcialmente liquido (PRETORIUS, 1998).

3.5.1. Escéria do Refino Primario

A composicao quimica tipica do FEA pode ser visualizada na Tabela 2:

Tabela 2. Escoria tipica de Forno elétrico & Arco (FEA).

Oxido % em massa
CaO 34

MgO 9

SiO2 15
Al203 5

FeO 32

MnO 5

Fonte: PRETORIUS,1998

A escoria do FEA tem como objetivos fundamentais:

- Desfosforar;

- Cobrir o refratério para protegé-lo do arco elétrico;

- Proteger o metal da oxidacéao;

- Proteger o metal da absorcéo de nitrogénio/hidrogénio e
- Reduzir perda térmica do metal (PRETORIUS,1998).

3.5.2. Escoria da Metalurgia Secundéaria

A escoéria da panela se difere da escoéria do FEA devido as funcdes que ela

possui. A escéria da panela tem como objetivos principais:

- Controlar enxofre do banho (dessulfurar ou ser capaz de manter o enxofre no

banho);

- Proteger o metal da oxidacao;
- Controle de oxidagao do banho;

- Proteger o metal da absorcéo de nitrogénio e hidrogénio;

- Permitir a remocéo de hidrogénio em sistemas de remocéo especifico (Ex.:

VD, RH..) e
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- Reduzir perda térmica do metal (PRETORIUS,1998).

Devido aos diversos requisitos e fungBes que a escoéria da metalurgia
secundéria necessita, as composi¢cdes tém uma grande variacdo dependendo do tipo
de aco a ser produzido e pelos processos que ela passa. A Tabela 3 apresenta a faixa

usual dos principais elementos da escoria de refino secundario.

Tabela 3. Faixa usual dos principais elementos da escéria de refino secundério

Oxido/Elemento % em massa

CaO 30-60
MgO 2-20
SiO2 15-40
Al2O3 10 - 40
FeO 0-2

MnO 0-20

S <1
CaF2 0-8%

Fonte: adaptado de PRETORIUS,1998

3.5.3. Aspectos estruturais da escoria

As caracteristicas fisico-quimicas das escorias sao controladas principalmente
por seus constituintes e suas estruturas formadas. Duas teorias, idbnica e molecular,
buscam explicar as estruturas das escorias liquidas e suas propriedades fisico-
quimicas (VDEh,1995). O entendimento das estruturas da escéOrias e como elas
afetam as caracteristicas fisico-quimicas é necessario para 0s processos tais como
dessulfuracao e desfosforacéo (adaptado de VDEh, 1995).

A teorica molecular assume que a escoria liquida é composta por 6xidos de
metais e semimetais (CaO, FeO, SiOz, Al203), compostos halogénios (ex.: CaFz, etc.)
e que eles se combinam para formar moléculas mais complexas (Ex.. Ca0.SiOx).
Porém, estudos de condutividade elétrica tem mostrado que o mecanismo de
conducdo nas escorias liquidas € predominantemente ibnico e que a conducao
eletrOnica torna-se importante em escorias contendo mais que 70% de FeO ou MnO,
0 que seria uma indicacdo que as escorias sdo ibnicas por natureza (VDEh,1995).

As escolrias consistem em ions positivamente carregados, o0s cations, e
negativamente carregados, conhecidos como anions.

A unidade fundamental na silica solida e em silicatos fundidos é o tetraedro de

silica, onde cada atomo de silicio é cercado por quatro atomos de oxigénio e cada
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oxigénio é ligado a dois atomos de silicio. A valéncia do silicio é +4 e do oxigénio -2,
resultando em cada silicato com -4 cargas (SiO4+%) (FRUEHAN, 1998). A adicéo de
Oxidos de metais tais como FeO, CaO, MgO na silica fundida resulta em uma quebra
na rede, representada genericamente pela Equacao 3.1.

(Si-O-Si) + MO = 2(Si-O) + M*2 (Eq. 3.1)

Onde:

(Si-O-Si) : E a representacéo do tetraedro de silica
MO: Oxido de um metal M

(Si-O) : Silica com quebra na rede

M?2* : Cation metalico

A despolimerizacdo das redes de silicio pelos 6xidos de metais pode ser

visualizada na Figura 2.

Figura 2. Representacdo da despolimerizag&o da rede de silica com a dissolucédo de 6xidos de
metais.

. A A = 5 o 3
\ Oxigénio ponte / Q‘q’o\ -,
Oxigénio ndo-ponte Cétion iniciador  Cétion modificador

da rede tetraédrica da rede

Fonte: Adaptado de FRUEHAN, 1998

3.5.4. Basicidade das escorias



23

Conforme Pretorius (1998), a busca por um parametro universal de composicao
guimica para escoérias, assim como o pH € aplicado para solu¢des aquosas, € objeto
de constantes estudos para engenheiros e cientistas.

Os oxidos das escorias podem ser classificados em &cidos, bésicos e
anfoteros. Essa classificagdo vem da capacidade de doacdo de oxigénio dos
componentes 6xidos da escoria (VDEh,1995).

Ao longo dos anos, diversas férmulas vendo sendo utilizadas para expressar a
basicidade da escoéria. A mais comum € a utilizacdo da relacdo entre os éxidos
basicos/oxidos acidos. Os tipos mais usuais podem ser visualizados na Figura 3
(VDEh,1995).

Figura 3. Equacgbes usuais utilizadas para célculo de basicidade

%Cao
%.Si0,

%CaO
%SIO: + %.4]:03

%Cao
%Si0, + %P0,

%Ca0 +1.4%Mg0O
%3510, +0.84%P,0;|

Fonte: VDEhO,1995

A dificuldade de utilizar esse tipo de relacdo é a decisédo de qual componente é
basico ou acido, além de néo incorporar as relativas basicidades dos diferentes 6xidos
(FRUEHAN, 1998).

3.5.5. Basicidade Otica das escoérias

Devido a dificuldade de utilizagdo das formulas baseadas na relagdo entre
oxidos basicos/oxidos acidos para correlacdo com as propriedades das escorias, foi
desenvolvido o parametro conhecido como basicidade o6tica (FRUEHAN,1998)

Desde o inicio dos anos 70, Duffy e Ingram deram grandes contribuicdes

cientificas com seu trabalho sobre basicidade 6tica, buscando determinar de forma



24

quantitativa propriedades quimicas e fisicas de oxidos, vidros, ligas, escorias, sais
fundidos etc (DUFFY, 1975 — 1976 — 1978).

O trabalho € baseado na lei de Lewis, que diz que uma Base € uma molécula,
atomo ou ion que possui um par de elétrons na ultima camada para ser compartilhado
em uma ligacdo covalente. Um Acido é uma molécula, &tomo ou ion que possui um
par de elétrons faltando na sua ultima camada (DIMITROV,2010).

A basicidade 6tica é utilizada particularmente para estudos de sistemas néo
aquosos e nao protdnicos, permitindo a classificacdo de 6xidos de acordo com a
capacidade de receber ou doar elétrons, utilizando-se um mesmo referencial, 0 O*
(GHOSH, 2001).

A capacidade do oxigénio de transferir elétrons para os céations dependem do
grau de polarizacéo. A doacdo é maxima quando existe apenas o ion O? livre. Cations
altamente polarizados como o P>, Si**, B3' influenciam fortemente na nuvem
eletrbnica do oxigénio e reduz a capacidade de doacéo de elétrons. Tal oxigénio é
menos capaz de atuar como uma Base de Lewis. lons n&o polarizados tais como Na*,
K*, Ca?* ndo influenciam significativamente na densidade eletronica do éxido, e a
capacidade de doacao de elétrons do oxigénio é aumentada, aa qual se reflete no
aumento da basicidade do meio (DIMITROV,2010).

Para fazer a determinacédo experimental da basicidade 6tica, Duffy e Ingram
(1976) utilizaram espectroscopia por ultravioleta (UV). Foi constatado que o uso do
espectro de absor¢do s-p de ions do bloco d°s?p (por exemplo TI*, Pb?*, Bi®*) era uma
alternativa boa para determinacédo da capacidade de doacédo de elétrons pelo O,

conforme pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4. Banda de absorgao do 'So — 3Pb: do Pb*?em vidros de borato de sddio (10% Naz0).
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Fonte: Adapatado de DUFFY, 1976

A frequéncia da banda do espectro de absorcao do UV de alguns silicatos,
boratos e fosfatos gradualmente diminuem em comparacéao a frequéncia do gas livre
ionizado de TI*, Pb?*, Bi®*. Isso significa que a capacidade de doacdo de elétron do
oxigénio é aumentada e logo, mais bésica. Esse efeito € conhecido como
nephelauxetic ou expansao da nuvem de elétrons, e neste caso, esta associado
justamente com a expanséo do ion sonda (TI*, Pb?* ou Bi®*) causada pela doacéo de
elétrons do oxigénio. O efeito nephelauxetic foi inicialmente introduzido para a
explicacdo do espectro d-d dos ions dos metais de transi¢do por Jorjensen (1962).

A basicidade otica de um elemento, definido por Duffy (1976), se encontra na
Eq. 3.2.

A = (of - v)/(vf - VO?) (Eq. 3.2)

Onde:

A\ = Basicidade Otica

v = frequéncia de absorcdo maxima do ion sonda com interagdo com um oxido
MO.

of = frequéncia de absorcdo méaxima do ion sonda (TI*, Pb%* ou Bi®*) livre na
fase gasosa.

v0O?% = frequéncia de absor¢cdo maxima do ion sonda (TI*, Pb%* ou Bi®**) com

interacdo de CaO (6xido utilizado como referéncia)
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Logo, a basicidade ¢tica é calculada diretamente através da absorcdo maxima,
v, do TI* ou Pb?* em interacdo com o 6xido utilizando valores ja determinados de vuf e

vO?, conforme Tabela 4.

Tabela 4. Frequéncias 'So — 3Pbz, v (cm-1), do TI* ou Pb?*,

Pb2*

Fonte: Adaptado de DUFFY, 1976

Para o a liberacdo de elétron do ion sonda livre, a frequéncia de absorcao
maxima, uf, representa o caso em que a liberacdo de elétrons do oxigénio € zero.
Neste caso € a quantidade méxima de oxigénio presente como espécies ndo
polarizadas.

A escala de Duffy é satisfatoria para a maioria dos 6xidos S-P, mas ndo para
oxidos de metais de transi¢cdo (Ex.: Cr203). A razdo é que a basicidade 6tica ndo pode
ser diretamente medida devido aos préprios orbitais d do cétion envolvidos e porque
suas ligacdes entre metal-oxigénio possuem carater ion-covalente.

Ao longo dos anos, diversos autores pesquisaram sobre o assunto, nao
havendo um pleno consenso sobre os valores individuais de basicidade por 6xido.
Além dos trabalhos de Duffy (1974) podem-se citar os trabalhos desenvolvidos por
Lebouteiller (1998) e Dimitrov (1996) nesse campo de determinagdo da basicidade
oOtica.

A Tabela 5 apresenta os valores comumente utilizados por diversos autores
para os principais 6xidos encontrados na escoria do processo de fabricacdo do aco
SAE 1070.
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Tabela 5. Tabela de 6xidos e suas caracteristicas fisico-quimicas.

Cardter do 4 . Eletronegatividade Raio Atragdo ion-  Basicidade
. Oxido S ; a J P .
oxido do cdation (<) cationico (.‘i} oxigenlo (1) ottca (A)
B K,O 0.8 1,33 0,27 1,37
A Na,O 0.9 0,95 0,36 1,16
S Li>O 0,95 0,60 0,50 1,07
I BaO 0,9 1,35 0,53 1,16
C SrO 1.0 1,13 0,63 1,00
O CaO 1,0 0,99 0,70 1,00
A MnO 1.4 0.80 0,83 0,65
N FeO 1,7 0.75 0,87 0.51
F ZnO 1,5 0,74 0.87 0.60
0 MgO 1,2 0,65 0.95 0,79
T BeO 1.5 0.31 1.37 0.60
E Cr,0; 1.6 0,64 1,44 0.55
R Fe05 1.8 0,60 1,50 0.48
O Al;O3 1.5 0,50 1.66 0,60
A TiO» 1.6 0,68 1,85 0,55
C GeOs 1,8 0,53 2,14 0,48
I B20; 2.0 0,20 2,34 043
D Si0; 1,8 0,41 2,44 0.48
0 P20s 2,1 0,34 3,31 0,40

Fonte: SILVA,1998

A basicidade dtica tedrica, Aw, € calculada a partir das basicidades medidas
dos oOxidos individualmente, conforme Eq. 3.3. Foi observado que existe uma boa
relagdo estequiométrica da basicidade oOtica tedrica com os valores mensurados
experimentalmente (DUFFY,1976).

Ath = X1. A1+ X2. A2 + Xs. Az + Xn. An. (Eq. 3.3)
Onde:

/i = Basicidade Otica Tebrica

Xn = Fragdo equivalente de oxigénio que o 6xido n fornece ao sistema

An = Basicidade Otica do 6xido n

E valido ressaltar, que An representa a capacidade média de doacéo de
elétrons do meio.

Pretorius (1998) salienta que “embora muito utilizada, a basicidade 6ética so
pode ser aplicada em escérias completamente fundidas’. Ou seja, é necessario
verificar para dada temperatura, a fracéo liquida e sdlida dos componentes da escoria
e sua respectiva composicdo quimica para depois se calcular o valor de Awn..

Em estudo realizado por Takahachi (2012), foi avaliado o efeito da adi¢ao de

CaO sdlido na escoéria do forno panela. A concluséao foi de que a taxa de dessulfuracao
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€ muito baixa quando o CaO é sdlido, ja que existe uma barreira interfacial para a
remocao do enxofre. Esse estudo reforca e necessidade de uma escoria liquida para

realizacdo dos estudos com basicidade otica.

3.5.6. Capacidade de Sulfeto da Escoria

Nos anos 50, Richardson e Fincham (1954) desenvolveram o conceito de
Capacidade de sulfeto (Cs), o qual ainda serve de base para estudos relacionados ao
controle de enxofre dos acos (FINCHAM, 1954). O conceito foi idealizado inicialmente

para o equilibrio gas/escéria, segundo a Eq. 3.4.
Y2 S2(g) + (0%) =% Oz2(g) + (S?) (Eq. 3.4)

A reacdo acima descreve o equilibrio entre fase escoria e fase gasosa com as
respectivas pressoes parciais do enxofre e oxigénio quando a pressao de oxigénio é
menor que 10 atm. Conforme Anderson (2000), essa condicdo € geralmente
atendida durante o tratamento do ago no VD.

A constante de equilibrio desta reacdo se encontra na Eq. 3.5.

Ks = (aS%/a0?%). (pO2/pS2)12 = S%.[(%S)/a0?].(p0O2/pS2)¥?2  (Eg. 3.5)

Onde aS?% e a0?% sdo atividades do enxofre e oxigénio da fase escoéria e pSze
pO:2 sdo as pressdes parciais de S2(g) e O2(g), fS% é o coeficiente de atividade do
enxofre na fase escoria, e (%S) é a quantidade de enxofre no aco em % em massa.

A Capacidade de Sulfeto Cs (ou Cs?) é definida pela Eq. 3.6

Cs = Ks.(a0?%/fs?) = (%S).(pO2/pS2)*? (Eg. 3.6)

A capacidade de sulfeto € uma propriedade da escéria, na qual depende

somente da temperatura e a composicdo da escoria. Ela descreve a habilidade
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potencial de uma escoéria liquida de absorver enxofre e isso pode ser utilizada para
comparar as caracteristicas de dessulfuracdo de diferentes escorias.

Ao longo do tempo, foi desenvolvida uma adaptacdo do conceito originial da
capacidade de sulfeto, com o objetivo de trabalhar com o percentual em massa dos
elementos no aco e escéria (ANDERSON, 1999). Para isso, se utiliza o equilibrio

escoria-metal, segundo a Eq. 3.7:

S+(0*)=(8»)+0 (Eq. 3.7)

Para essa reacao dada por (Eg. 3.7), tem-se a equacao de equilibrio conforme
Eq. 3.8:

Ks = [as?.hO]/[hs.a0?] (Eq. 3.8)

Utilizando a lei de Henry (hi = %i.fi), pode-se escrever a Capacidade de sulfeto
do equilibrio escoria/metal, também chamado de Capacidade de enxofre (HOLLAPA,
1980). A definicdo da Capacidade de sulfeto para o equilibrio escéria/metal se

encontra na Eq. 3.9.
C’s = Ks.a(O%)/f(S?%) = [(%S)/%S] . [hO/fS] (Eq. 3.9)
A capacidade de sulfeto para o equilibrio escoria/metal é de extrema relevancia
guando se trata de dados industriais, visto que obtencdes de analises quimicas de

aco e escoria séo facilmente obtidas.

A determinacgéo da relacéo entre Cs e C’s é (til quando se deseja utilizar as

porcentagens de oxigénio e enxofre no aco e escoria (RIBEIRO, 2014).

s Sag) + (0%) = % Oz(g) + (S?) AG® = -RT In Ks (Eq. 3.10)
S =% Sa(g AG® = 34310 — 6,79T (Eq. 3.11)
1% 02 = O AG® = - 28000 — 0,69T (Eq. 3.12)
S+ (0%)=(S*)+0 AG® = -RT In Ks’ (Eq. 3.13)

O somatério dos AG®° das trés primeiras expressdes € igual ao da ultima:
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-RT InKs' = -RT In Ks + 6310 - 7,48T (Eq. 3.14)

Sabendo que:
Cs = Ks.a(0?)/f(S?%) (Eq. 3.15)
C’s= Ks. a(0%)/f(S?) (Eq. 3.16)

Tem-se que:

a(0?)/f(S%) = Cs/Ks = Cs'/Ks’ (Eq. 3.17)
Cs’ = Cs. (Ks’/Ks) (Eq. 3.18)
Cs’ = Cs.e(®76-3176/M) (Eq. 3.19)

Outra relacao existe difundida € a Eq. 3.20 (TURKDOGAN, 1985)

Cs = C’s/Kos (Eq. 3.20)

Log Kos = -935/T + 1,375 (Eq. 3.21)

A partir da equacéo da capacidade de enxofre na equilibrio metal/escoéria foi

obtido um outro coeficiente de processo utilizado nos estudos de controle de enxofre.

Reordenando a Eqg. 3.9 tem-se:

[(%S)/%S] = C’s. [fS/hO] = Ls (Eq. 3.22)

Onde:

C’s = Capacidade de sulfeto da escoria

fS = Coeficiente de atividade do enxofre no aco

hO = Atividade henriana do oxigénio dissolvido no aco

(%S) = Percentual de enxofre na escoria
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%S = Percentual de enxofre no ago

A relacdo [(%S)/%S] é conhecida como ParticAo do Enxofre (Ls) e € um
coeficiente amplamente utilizado para comparagdes de escérias.

Pela Eq. 3.22, quanto maior fs, maior Ls , e por isso € mais facil dessulfurar
acos de alto teor de carbono e silicio (ttm fs mais elevado) (SEETHARAMAN, 2005).
Jé para hO, quanto menor, maior sera o Ls, conforme pode ser visto na Figura 5:

Figura 5. Particdo do enxofre em funcdo da atividade henriana de oxigénio no aco.

{%S)
S Y3

Fonte: HOLAPPA, 1980

Na Figura 6, € possivel a influéncia da composicdo quimica da escoria no valor

de C’s para uma escoria CaO-SiO2-Al20s.

Figura 6. Variagdo entre Cs’ e a Atividade do CaO em diferentes composigdes quimicas da
escoria do ternério CaO-SiO2-Al203

Cao 01 02 03 04 05 06 07

Fonte: HOLAPPA, 1980
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Quando menor ho, maior € a relacdo [(%S)/%S], por isso a pratica de
desoxidacdo antes de dessulfurar. No inicio do tratamento a Cs’ pode ser baixa e a
atividade do oxigénio, determinada pela reacdo de dissociacdo do FeO na interface,
pode ser alta. Com a dissolucdo adequada do CaO na escoéria (aumento da atividade
do CaO), a reducédo desta, e a desoxidacdo do aco (reduz atividade henriana do
oxigénio), um Cs’ de varias centenas pode ser obtidos como mostrado pela Figura 8.
Em escérias onde a atividade da alumina € muito menor que a unidade, a desoxidagéo
pode produzir atividades de oxigénio muito menores que o equilibrio Al-O, o que
permite gerar Cs’ na ordem de milhares, conforme pode ser visto na Figura 7
(RIBEIRO, 2014)

Figura 7. Particdo do enxofre em funcdo da atividade henriana de oxigénio no ago
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Fonte: HOLAPPA,1980

Logo, o poder oxidante da escoéria € um fator determinante para o controle da
transferéncia de enxofre do banho. Por esse motivo cuidados operacionais devem ser
levados em consideragcao quando se fala em controle de enxofre no ago. A passagem
de escoéria durante o vazamento, além de afetar a limpeza do ac¢o, pode prejudicar a
eficiéncia da dessulfuracdo (ZHANG, 2003).

A pratica de desoxidacdo de 6xidos de FeO e MnO através de adi¢cbes sobre a
escoria de aluminio em p6, CaSi em po ou CaC: € uma pratica que auxilia no controle
da oxidacao da escoria, favorecendo a dessulfuracéo do banho.

A escolha de refratarios também € um fator importante relacionado a oxidacao
do banho. Refratarios silicosos sao instaveis, se decompondo e causando aumento
da atividade de oxigénio do banho (hO) (HOLAPPA, 1980).
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Para determinacdo de hO, normalmente utiliza-se a reacdo de equilibrio entre
um elemento e seu Oxido, desde que esse tenha consideravel estabilidade (SLOVIC,
2012). O elemento mais utilizado € o aluminio, devido a sua existéncia consideravel
no aco e escoria e sua estabilidade.

A partir da reacdo do aluminio com oxigénio, Eq. 3.23, se pode reescrever sua

constante de equilibrio, descrito na Eq. 3.34.

(Al203) = 2Al + 30 (EqQ. 3.23)

Kai = [hAIJ2.[hOJ3/[aAl203] (Eq. 3.24)

A partir dos valores termodinamicos de Kaie considerando que hAl = %Al, pode

se reescrever o equilibrio em funcéo de hO, conforme Eqg. 3.23 e 3.24.

log (Kai) = -64000/T + 20,57 (Eq. 3.25)

log (hO): 1/3.[(-64000/T)] + 20,57 — 2.log(%Al) + log(aAl203)] (Eq. 3.26)

Para célculo da atividade da alumina, pode se utilizar a equacdo de Ohta e
Suito (OHTA, 1998), conforme descrito na Eq. 3.27.

log(aAl203) = {-0,275(%Ca0) + 0,167 (% MgO)}/(%SiO2) + 0,033(aAl203) — 1,560
(Eq. 3.27)

Para determinacao do coeficiente de atividade de Henry do enxofre, fS, recorre-

se a equagao de Wagner (ENGH, 1992), conforme Eg. 3.28.
Log fS = Y (es.[%]]) (Eq. 3.28)
Onde:

es = coeficiente de interacdo do elemento no enxofre (s)

fS = coeficiente de henriano do enxofre
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Na Tabela 6, encontram-se os valores de coeficiente de interacéo dos principais

elementos com o enxofre:

Tabela 6. Coeficientes de interagcdo com enxofre.

Fonte: SLOVIC, 2012 ess -0,153+233/T
esC 0,113
ess 0,063
esM 0,035
3.6.ASPECTOS esMn -0,026
DESSULFURACAO

CINETICOS DA

A termodinamica é uma ferramenta que permite indicar as condi¢des do estado

final de equilibrio de um sistema, ou seja, possibilita determinar a dire¢cdo de uma

reacdo quimica e a composicao final dos produtos e reagentes. Entretanto, em muitas

situacdes, a velocidade de reacdo é tédo lenta que as condicdes finais previstas néo

sao atingidas, dentro de tempos exequiveis aos processos industriais. De maneira a

contornar esta dificuldade, o estudo cinético de um processo pode ajudar a prever a

velocidade das reacbes envolvidas e, principalmente, os mecanismos destas

(HERSKOVIC, 1976).

No trabalho desenvolvido por Choi (2001), a dessulfuracdo pode ser descrita

por transferéncia de massa e reacdes de interface. O autor descreveu cada uma das

etapas da dessulfuragéo da seguinte maneira:

Transferéncia de massa na fase metalica:

-d[%S)/dt = Kmn(ANm){[%S]-[%S]e} (EqQ. 3.29)

Transferéncia de massa na fase escoria:

-d[%S]/dt = Ks.Ls.(ANm)}{[%S]-[%S]e} (Eq. 3.30)

Reacéo de interface:

-d[%S]/dt = Kr.L.(A/Vm){[%S]-[%S]e} (Eq. 3.31)

Onde:

A = Area de contato metal/escéria
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V = Volume de metal

[%S] = % de Enxofre no banho metalico

[%S]e = % de enxofre no equilibrio

Km = Coeficiente para o transporte de massa no banho
KsLs = Coeficiente para o transporte de massa na escoria

Kt = Coeficiente para reacao de interface

A taxa de dessulfuracéo depende da particdo do enxofre para o transporte de
massa na escoria, indicado pelo fator KsLs. Conforme Choi (2001), isso mostra que
guanto maior Ls de um determinado sistema, maior sera a taxa de dessulfuracdo do
mesmo.

Como é um processo de transporte de massa, a reacdo de dessulfuracdo
depende fortemente da mistura entre a escoria e o banho metdlico. Diferentes
processos fornecem uma variada forca de agitacdo, conforme se pode observar na
Figura 8:

Figura 8. Efeito da agitacdo na taxa de desoxidacédo em diferentes processos de refino.
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Fonte: ZHANG, 2003

Logo, em processos onde ocorrem maior interagdo entre escoria e metal, as
reacoes de dessulfuracdo sdo favorecidas. Isso porque, a difusdo e transferéncia do
enxofre do metal para a escoOria sdo as etapas mais lentas do processo de
dessulfuragdo (KHARLASHIN, 2010). Fruehan (1998) relata que 90% da

dessulfuracédo pode ser atingida entre 10 a 15 minutos de agitacéo intensa.
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Ribeiro (2014) relata outro fator relevante na taxa de dessulfuracdo de um
sistema, que € a quantidade inicial disponivel de enxofre para a reacdo. Quando maior
a disponibilidade, maior é a taxa de dessulfuracdo, conforme pode ser visualizada na
Figura 9.

Figura 9. Correlacao de enxofre inicial e taxa de dessulfuracéo.
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Fonte: RIBEIRO, 2014

3.7.MODELOS DE PREVISAO DE CAPACIDADE DE SULFETO

A partir dos conceitos desenvolvidos por Richardson e Fincham (1954),
diversos estudos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos para se prever o Cs para

sistemas com multicomponentes.

3.7.1. Modelos fundamentados na basicidade 6tica

Sosinsky e Sommerville, em 1986, desenvolveram uma formula empirica de
previsao de Cs, utilizando o conceito de basicidade 6ptica desenvolvido por Duffy.

Utilizando-se de diversas escorias e temperaturas, o trabalho apresentou clara
correlacédo entre Cs e as basicidades oticas estudas. Um exemplo da correlacéo das
escorias estudadas e a basicidade 6tica em 1500°C pode ser visualizada na Figura
10.
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Figura 10. Correlacdo de Cs e a basicidade 6tica em 1500°C.
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Conforme pode ser observado, foi evidenciado boa correlacéo linear entre os
valores de basicidade Otica e a capacidade de sulfeto dos sistemas estudados
(SOSINSKY, 1986).

O trabalho também estudou a varia¢do de Cs com a temperatura, 0 que tem
significativa importancia devido as variacdes nos processos de fabricacdo do aco. O
efeito pode ser visualizado na Figura 11.

Figura 11. Dependéncia de Cs com temperatura em diferentes basicidades 6ticas.

T,°C
1650 1600 1550 1500 1450 11-'00
T T T T T

Fonte: SOSINSKY, 1986
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Conforme Figura 11 mostra, quanto maior a temperatura, maior € o Cs do
sistema, logo maior é a dessulfuracao.

O modelo conhecido como SS, ou ainda S-S, foi desenvolvido considerando a
variagdo um intervalo de temperatura de 1673K a 1973K, podendo ser visualizado na
Eq. 3.32.

log Cs = (22690 - 54640A)/T + 43,6/ — 25,2 (Eq. 3.32)

Onde:
T = Temperatura em Kelvin
A = Basicidade Otica

O modelo apresentou muito boa aproximag¢do com os valores experimentais,
sendo um marco para estudos posteriores.

Young (1992), no inicio dos anos 90, observou através de estudos
experimentais que o modelo desenvolvido por Sosinsky (1986) pode ser aplicado
apenas para um intervalo pequeno de Cs, ja que para grandes intervalos o desvio dos
dados experimentais é consideravel.

Young (1992) propbs entdo outro modelo mateméatico de dessulfuracdo com
uma aplicabilidade melhor para faixas diferenciadas de basicidade 6tica.

ParaA<0,8

log Cs = -13,913 + 42,84\ — 23,82/\2 — 11710/T — 0,022223(%Si02) —
0,02275(%A1203) (Eq. 3.33)

ParaA 20,8

Cs =-0,6261 + 0,4808L + 0,7187A? + 1697/T -2587A/T + 0,0005144(%FeO)
(Eq. 3.34)

Onde:

T = Temperatura em Kelvin
A = Basicidade Otica
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Shankar (2006) determinou capacidades de sulfeto em escorias com alta
alumina (até 30%) utilizando a técnica do equilibrio gas-escoéria. Foram testadas

escérias com CaO-SiO02-MgO-Al203-TiO2 em temperaturas variando de 1773 a
1873K. Esse efeito pode ser visualizado nas Figuras 12 e 13.

Figura 12. Efeito do TiO2 na Cs em diferentes basicidades em 1500°C.
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Figura 13. Efeito do TiO2 na Cs em diferentes basicidades em 1550°C
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Foi verificado que o TiO2 decresce a capacidade de sulfeto da escoria em altas
temperaturas, 0o que ndo acontece em temperaturas mais baixas.

Shankar também avaliou o efeito do MgO nas escdrias testadas, como pode
ser visualizada na Figura 14.
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No trabalho, Shankar evidenciou um aumento de Cs com o aumento de MgO

guando a quantidade é superior a 5%.

Shankar encontrou que tanto o modelo desenvolvido por Young, quanto o

modelo KTH (discutido a seguir), resultava em um Cs tedrico menor do que o Cs

medido experimentalmente, conforme Figura 15.

Figura 15. Comparacéo de diversos modelos de previsdo de Cs e o Cs obtido
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Fonte: Adaptado de SHANKAR, 2006
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Propds outro modelo para faixas especificas de CaO, SiO2, MgO e Al203, o qual
ficou conhecido como modelo de Shankar. O modelo desenvolvido esta descrito na
Eq. 3.35.

Cs = 9,852.10°6 (%AI203) + 0,010574 (A) x 1/T + 0,002401 (Eq. 3.35)

Onde:
T = Temperatura em Kelvin
A\ = Basicidade Otica

Taniguchi (2009), através do método de equilibrio gas/escoéria, avaliou a
capacidade de sulfeto em escdrias com baixa SiO2 e sua resposta em relagdo ao MgO.
Nesse trabalho, assim como o de Shankar, foi observado que os modelos
desenvolvidos por Sosinski, Young e KTH estimavam um Cs menor que o medido
experimentalmente. Ele atribuiu essa diferenca a escoéria mais rica em SiO2 utilizada
para a otimizacdo dos modelos.

Taniguchi também avaliou o efeito do MgO nos sistemas estudados, conforme
pode ser visualizado na Figura 16.

Figura 16. Efeito do MgO em diferentes modelos de previsdo de Cs
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O efeito do MgO no trabalho de Taniguchi também indica um aumento de Cs,
conforme trabalhos anteriores. Enquanto o modelo KTH prevé uma reducéo do Cs, 0s
outros modelos preveem pequeno aumento nas faixas de 0 a 6%.

Para o MnO, foi observado um efeito substancial no aumento de Cs, assim
como ja desenvolvido em outros modelos, conforme pode ser visualizado na Figura

17.
Figura 17. Efeito do MnO em diferentes modelos de previsao de Cs
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Fonte: TANIGUCHI, 2009
O modelo desenvolvido por Taniguchi foi:

-logCs = 7,35 + 94,89log/\ — (10051 + A(-388(%Mg0)+287(%MnQ))/T +
0,2284 (%Si02) + 0,1379(Al203)-0,0587(%Mg0)+0,0841(%Mn0O) (Eq. 3.36)

Onde:

T = Temperatura em Kelvin
A = Basicidade Otica

Taniguchi comparou seus resultados com os ja obtidos em outros modelos de

previsdo de enxofre, conforme Figura 18.



43

Figura 18. Comparacéao de diversos modelos de previsdo de Cs e o Cs obtido

experimentalmente
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Outra linha de pesquisa ndo leva em consideracdo a basicidade 6tica como

base para o trabalho, e sim a interatividade entre os diferentes componentes da

escoria (NZOTA, 1998).

O modelo ficou conhecido como KTH e foi desenvolvido através do equilibrio

gas-escoria, utilizando misturas de gases (ar, CO, CO2 e SO2) interagindo com

diferentes misturas de escorias. ApGs 6 horas na temperatura do experimento, com o

equilibrio ja estabelecido entre gas e escoria, € mensurada a quantidade de enxofre

na escoria e comparado com os valores calculados das pressdes parciais dos gases
utilizados (NZOTTA, 1998 e 1999).

A definicdo do Cs neste método é baseado em:

Cs = exp(-AG°/RT).exp(&/RT)

Onde:

AG é a energia de Gibbs para a Eq. 3.37:
Y Sz (g) + O%(escoria) = S*(escoria) + ¥2 O2 (Q)

(Eqg. 3.37)

(Eq. 3.38)
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¢ representa o fator de corregédo para o equilibrio (a0? / fS%) em fungéo das
interacOes dos componentes presentes na escoria.

Para multicomponentes:

E=> Xi. & + Cmix (Eq. 3.39)

Onde:

¢ = Coeficiente de corregéo total

Xi = Fragdo molar do componente i

& = Coeficiente de correcdo do componente i presente na escoria

&mix = Coeficiente de correcéo entre 0s componentes presentes na escoria

A partir de experimentos realizados foram obtidas equacdes em funcédo da
temperatura para as interacdes entre os componentes. A dificuldade deste método é
justamente mensurar com precisao as diferentes interacdes que existem entre todos

componentes da escoria, o que restringe sua utilizagédo (SHI, 2010).

3.7.3. Método IMCT

Utilizando-se da Teoria de coexisténcia de ion e molécula (IMCT), YANG (2009)
e SHI (2010) desenvolveram um novo modelo matemético para previsdo de Cs.

A teoria de coexisténcia de ion e molécula é baseado em:

a) Escérias fundidas sdo compostos por ions simples, tais como Na*, Ca?*,
Mg?*, 0%, S2, Fe*? etc., e moléculas tais como SiOz, silicatos, boratos, aluminatos etc.

b) Existem equilibrios de reacdes que variam entre ions simples e moléculas.
Por exemplo: 2(Me?* + O%) + (SiO2) = (Me2SiOa)

c) As reacfes quimicas das escorias obedecem a lei de acdo das massas.

O modelo desenvolvido por Shi é:
logCs = Log[16(K°cas.Ncao + K°wgs. Nmgo) Y ni] + 935/T — 1,375 (Eq. 3.40)

Onde:

K°cas= Constante de equilibrio de formagé&o do CaS
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Ncao = Concentracdo de massa ativa de CaO (Mass action concentration of
CaO

K°wgs = Constante de equilibrio de formacédo do MgO
Nmgo= Concentracdo de massa ativa de MgO (Mass action concentration of
MgO)
> ni = Numero total de moles em equilibrio de todas as unidades estruturais em

100g de escorias.

T = Temperatura em Kelvin
A comparacéao entre diferentes modelos pode ser vista na Figura 19.

Figura 19. Comparacao da capacidade de enxofre dos diferentes modelos para
(a) Escorias Ca0O-SiO2-MgO-Al203 em equilibrio com metal liquido proposta por
Yang; (b) Escorias CaO-SiO2-MgO-Al203 com alta alumina em equilibrio com gas

proposta por Shankar; (c) Escérias CaO-SiO2-MgO-Al203
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Fonte: SHI, 2010

Este modelo apresentou boa correlacéo de Cs para uma diversidade maior de
escorias e temperatura, se mostrando muito preciso.

3.7.4. Modelo baseado em Redes Neurais

Derin (2010) estudou a capacidade de sulfeto utilizando o modelo baseado em

Redes Neurais, o qual € um método empirico de previsdo de Cs.
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O método € baseado no conceito de funcionamento dos neurénios, no qual
padrées sdo reconhecidos a partir de variaveis de entrada, conforme pode ser visto
na Figura 20.

No método matemético, essas variaveis possuem pesos especificos que
dependem do padrédo de resposta que o sistema fornece. Quando as variaveis de
entradas multiplicadas pelos pesos dos parametros atingem um determinado valor
critico, uma resposta € emitida. A partir desse momento, a resposta dada € comparada
aos dados de entrada. O sistema corrige os pesos reduzindo até reduzir o erro a niveis
aceitaveis. O método € amplamente utilizado para diversos campos da ciéncia
(DERIN, 2010).

Figura 20. Diagrama esquemaético de uma rede neural. Diferentes camadas de

variaveis multiplicadas por pesos diferentes fornecendo uma resposta na camada de

saida
Camada de entrada Camada intermediaria Camada de saida
[ ) XWyy
% W'I‘J XV Sinal de aprendizagem

X

V, t
XV, u

\ v /
4 Feed back | ’

Feed back
Fonte: Adaptado de DERIN, 2010

Como é um método que depende dos dados de entrada utilizados, a escolha
dos mesmos é de fundamental importancia para garantia do método. O trabalho de
Derin utilizou-se de composi¢cdo quimica da escoria e temperatura para modelar o
processo de dessulfuracdo. O autor comparou seus resultados com o modelo de

basicidade otica de diferentes autores, conforme Figura 21.
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Figura 21. Comparacéao dos valores experimentais de LogCs e diferentes

modelos para escorias baseadas em CaO-MgO-SiO2 em temperaturas de 1723 a

Valores calculados de LogCs

1873K

=3.0

®  Modelo de basicidade otica n

A  Modelo Reddv-Blander -
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]
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Valores Experimentais de LogCs

Fonte: Adaptado de DERIN, 2010

Conforme Derin (2010) “o modelo se mostrou uma importante ferramenta para

escérias contendo CaFz, jA& que outros modelos empiricos/teéricos ndo sao

adequados para escoérias desse tipo”. Os resultados de Cs podem ser visualizados na

Figura 22.

Figura 22. Linhas de Cs na regiédo liquida para uma escoria de CaO-CaF2-

CaCl2em 1273K

Qﬁ c?,_h
Q .J_:;_.*.-'JF""” - T - Bk
.:;;; ke '_'_?-'” FET - L -l“'l Jﬂ._:___,.j.!:} c?p
_u? - — :'.\; :é&
1
Caclz 1%] 0B 0.8 05 0.4 03 02 0.1 Can

Fonte: Adaptado de DERIN, 2010

Fragdo molar
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

4.1.1. Forno Elétrico a Arco - FEA

Forno responsavel pela fusado da sucata de aco e ferro-gusa, descarburacéo,
controle de fosforo, vazamento e adicdo de ligas/fundentes. Para auxiliar na fusdo da
carga, o FEA da Gerdau Charqueadas conta com sistema de injecdo de oxigénio,
carbono e gas natural (COJET). O FEA da Gerdau Charqueadas € do fabricante VAI-
FUCKS e possui capacidade para 70 toneladas (BIELEFELDT, 2005).

E na etapa de adicdo de ligas e fundentes, logo apds o vazamento, que O

enxofre pode ser adicionado ou ndo ao processo, dependendo da rota utilizada.

4.1.2. Forno-Panela - FP

Panela de aco revestida com tijolos refratarios dolomiticos, com capacidade
para 65t, que recebe 0 a¢o vazado do FEA para inicio da metalurgia secundaria.
Durante todo o processo na estacdo do forno panela, ocorre a rinsagem via plug
poroso de argbnio ou nitrogénio. O FP da Gerdau Charqueadas foi produzido pela
ASEA/SKF (BIELEFELDT, 2005). O ajuste de temperatura, da composi¢cdo quimica

do aco/escoria e controle de enxofre sdo as principais funcées do FP.

4.1.3. Desgaseificador a Vacuo - VD

A estacdo de desgaseificacdo a vacuo que tem como func¢des principais:
- Reduzir os niveis de hidrogénio e demais gases do aco;
- Promover a homogeneizacado da composicao quimica e térmica;
- Acelerar interacdo entre aco-escoria e com isso aumentar velocidade
das reacoes;

- Desoxidar e controlar a morfologia das inclusdes formadas;
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Na estacdo de desgaseificacdo, o sistema de adicdo de ligas é responsavel
pela injecao de enxofre em fio.
4.1.4. Lingotamento Continuo - LC

Equipamento responsavel pela solidificacdo do aco liquido. O lingotamento
continuo da Gerdau Charqueadas é do fabricante CONCAST. Nesta estacdo de

trabalho é realizado a retirada da prova final da composi¢éo quimica do aco produzido.

4.2. MATERIAIS UTILIZADOS

4.2.1. Agco SAE 1070 Modificado

O aco em estudo é uma variagdo do aco SAE 1070, destacando-se
principalmente pela faixa especifica de enxofre na sua composicdo quimica, conforme
Tabela 7.

E um material utilizado na industria automotiva para fabricacéo de bielas.

Tabela 7. Especificacéo do aco SAE 1070 e SAE 1070 Modificado, % em massa

Elemento SAE 1070 SAE 1070 Mod.
%C 0,65-0,75 0,67 -0,70
%Mn 0,60 - 0,90 0,45-0,53
%Si 0,10 - 0,30 0,15-0,25
%P Max. 0,040 0,025 - 0,035
%S Max. 0,050 0,060 - 0,070

Fonte: Adaptado de CHIAVERINI, 2012

4.2.2. Escoéria utilizada

A escoria de FP tem como caracteristica o baixo nivel de oxidacdo da mesma
guando comparada a do FEA. A escoria utilizada € formada basicamente por CaO,
Si02, Al203, MgO, MnO e FeO. (PRETORIUS, 1998)
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Esses elementos representam mais de 95% da composicao quimica da escoéria.
A escoria utilizada ndo tem adicdo de fluorita (CaF2) durante todo o processamento,
que conforme VAN NIEKERK (1992), “altera significativamente a capacidade de
sulfeto da escoéria”. Na Tabela 8 seguem as especificacbes dos escorificantes
utilizados no processo:

Tabela 8. Especificac@o dos escorificantes da fabricagdo do aco em estudo, % em massa.

Composto Especificacao
Alumina > 95% de AlI203

Cal Célcica > 92% de CaO

Oxido Magnésio | > 94% de MgO

FeSiMn Mn (65 & 70%) e Si (12 & 16%)
FeSi > 73% de Si

Fonte: Certificado dos escorificantes utilizados no processo.

4.2.3. Ligas utilizadas

Durante o processamento das corridas, foram realizados ajustes de
composi¢do quimica da escoéria e aco liquido a fim de obter os valores especificados
pela norma do material. A Tabela 9 apresenta a composi¢do quimica das principais
ligas utilizadas no processo.

Tabela 9. Composicdo quimica das principais ligas utilizadas no processo de fabricacao, em % em

massa.

Liga % do principal elemento

FeSi Min. 75% Si

FeCr Min. 60% Cr

FeSiMn Si—10a20% - Mn - 65 a 75%

Mn Eletrolitico 90 & 99%

FeMn Min. 75%
C (Grafite) 99% de C

4.2.3.1. A adigcao de enxofre

O enxofre foi adicionado em dois tipos de materiais diferentes.
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Tijolo de Enxofre

Sao tabletes com alta pureza moldados a partir de enxofre liquido, conforme
pode ser visualizado na Figura 23. O material em uso tinha como especificagao

enxofre superior que 99% na sua composi¢ao quimica.

Figura 23. Tijolo de Enxofre

Fonte: www.resorbent.cz,' 2013

Fio de Enxofre

S&do bobinas feitas com uma capa de aco carbono, recheadas com p6 de
enxofre, conforme pode ser visualizado na Figura 24. A pureza desse material é

superior a 99% em massa.

Figura 24. Fio (Tubo recheado) de enxofre

Fonte: www.resorbent.cz, 2013
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4.3.METODO

O primeiro objetivo do trabalho é avaliar a evolucdo do enxofre na escéria e no
aco ao longo do processo produtivo. A seguir estdo descritas as rotas de producéo,
metodologia de amostragem e analise da composi¢do quimica do aco e escoria.

4.3.1. Rotas de producao do aco SAE 1070 Mod.

4.3.1.1. Rota Padrao

A rota de producéo de aco em estudo inicia no FEA, onde o aco vazado recebe
as ligas e fundentes na panela. Nesta rota ndo é adicionado enxofre no vazamento,
sendo o enxofre do aco resultado apenas do enxofre oriundo da sucata metélica/gusa
e residual das ligas adicionadas.

A panela entéo é direcionada para o FP, onde se inicia a metalurgia secundaria.
Quando a panela chega a estacao do FP, o0 aco € homogeneizado e aguecido e entédo
€ retirada uma amostra de aco e outra amostra da escoOria. Essas amostras sao
chamadas no presente trabalho de AMOSTRA 1.

Com a resposta das analises, é realizado o primeiro ajuste de composi¢cao
quimica do FP, tanto de escéria como de aco. Nesta rota ndo € adicionado enxofre
nesta etapa.

Ap0s alguns minutos de processo, é retirado mais uma série de amostras de
aco e escoria que sdo chamadas de AMOSTRA 2. Novamente é realizado o ajuste de
composicdo quimica em funcdo dos valores obtidos nas amostras e realizada a
afericao final de temperatura antes de envio para a estacdo de VD. ApdOs alguns
minutos de homogeneizacdo quimica e térmica a panela € enviada para estacao de
tratamento a vacuo. Nesta rota ndo é adicionado enxofre nesta etapa.

No VD, é realizado o vacuo com pressfes de aproximadamente 1 mbar. Apés
o término do vacuo é realizado a adicdo de enxofre em fio objetivando 0,068% S no
aco.

O calculo da adicdo pode ser visualizado na Eg. 4.1. Nele o rendimento do
enxofre adicionado considerado é de 100%.

Adicao de enxofre “A” no VD (%) = 0,068% — % de S na AMOSTRA 2 (Eqg. 4.1)
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Depois de adicionado o fio de enxofre é aguardado 5 minutos como tempo de
homogeneizacéo, e retirada outra amostra de a¢o e escoria, chamada de AMOSTRA
3.

Apos o retorno da analise de composicéo quimica da AMOSTRA 3 é calculada
a segunda adicao de fio de enxofre no VD, conforme Eq. 4.2. A adicao é realizada
cerca de 3 minutos antes do envio da panela para o lingotamento continuo. Nele o

rendimento do enxofre adicionado considerado é de 100%.

Adicao de enxofre “B” no VD VD (%) = 0,068% — de S na AMOSTRA 3
(Eq. 4.2)

No lingotamento continuo, é retirada uma amostra de aco, chamada de
AMOSTRA 4, que é a composicao quimica final do material. A Tabela 10 mostra o

esquema basico da rota padréo de processamento.

Tabela 10. Esquema basico da rota padrédo de processo do aco SAE 1070 Mod.

Equipamento Etapa Material de Quantidade Alvo de enxofre
enxofre adicionada de objetivado na
adicionado enxofre (kg/t) adicédo
FEA Vazamento — N&o ha -
Adicéo de ligas
e fundentes
FP Metalurgia N&o ha -
secundaria
VD Metalurgia Fio de Enxofre Depende da 0,068%
secundaria — guantidade de
Adicédo de enxofre medido
enxofre “A” no no aco no FP
VD (AMOSTRA 2)
VD Metalurgia Fio de enxofre Depende da 0,068%
secundaria — guantidade de
Adicéo de enxofre medido
enxofre “B” no no aco no VD
VD (AMOSTRA 3)
LC Lingotamento N&o ha N&o é
Continuo adicionado fio de
enxofre. Apenas
retirada
AMOSTRA 4

Foi realizado um total de 15 corridas para analise dos resultados na rota padréo.

4.3.1.2.

Rota Alternativa




54

Na rota Alternativa, € adicionado tijolo de enxofre no vazamento do FEA em
uma quantidade de 0,8 kg/t de aco.

No FP, o processo € idéntico ao da rota padrdo, ndo sendo adicionado enxofre
nesta etapa.

No VD, é realizado o vacuo em baixa pressao, igualmente a rota Padréo.
Porém, apds o término do vacuo, ndo € realizada a adicao de fio de enxofre “A”, como
acontece na rota padrdo. Sao retiradas amostras de aco e escéria (AMOSTRA 3) e
medida a temperatura no mesmo momento que a rota padrao.

ApOs o retorno da andlise de composicdo quimica da AMOSTRA 3 é realizado
a segunda adicdo de fio de enxofre no VD, conforme Eq. 4.3. Nele o rendimento do

enxofre adicionado considerado é de 100%.

Adicao de enxofre “B” no VD (%) = 0,068% — AMOSTRA 3 (Eq. 4.3)

O restante do processo € idéntico a rota padrdo. A Tabela 11 mostra o esquema

basico da rota alternativa de processo.

Tabela 11. Esquema basico da rota alternativa de processo do aco SAE 1070 Mod.

Equipamento Etapa Material de Quantidade Alvo de enxofre
enxofre adicionada de objetivado
adicionado enxofre (Kg/t)
FEA Vazamento — Tijolo de enxofre 0,8 -
Adicéo de ligas
e fundentes
FP Metalurgia N&o ha - -
secundéria
VD Metalurgia Nao ha - -
secundaria —
Adicédo de
enxofre “A” no
VD
VD Metalurgia Fio de Enxofre Depende da 0,068%
secundaria — guantidade de
Adicéo de enxofre medido
enxofre “B” no no aco no VD
VD (AMOSTRA 3)
LC Lingotamento N&o ha Nao é adicionado
Continuo fio de enxofre.
Apenas retirada
AMOSTRA 4

Foi realizado um total de 10 corridas para analise da rota alternativa.
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4.3.2. Determinacdo da composicao quimica do aco, escoria e
temperatura do banho

4.3.2.1. Amostragem de escoria, aco e temperatura durante processo

Durante a corrida, amostras de aco e escéria foram retiradas ao longo do
processo, conforme descritas nas rotas de producao testas. As amostras de aco foram
realizadas utilizando-se de amostradores Heraeus Electro-Nite. Nas Figuras 25 e 26

pode-se visualizar as amostragens e adicOes realizadas ao longo das etapas do
processo.

Figura 25. Esquema das amostragens e adi¢cdes de enxofre na rota padréo

Estagio: | FEA | FP | VD | 1c |
Amostra: ‘Amoeral | Amos|rra2 | Amos|rra3 | \Amo|straa |
Adicio S: | Fiode enxofre A | | Fiode enxofre B |
v e R e o o e rore S 00
 ReuPunolimdowme -

Figura 26. Esquema das amostragens e adi¢cdes de enxofre na rota alternativa

Estagdo: | FEA | FP | VD | c |
Amostra: \Amos|tra1 | [Amostra2 | | Amostra3 | |[Amostras |
Adigio §: | Tijolo de enxofre | | Fio de enxofre B |
? mm m memom o
Rota Alternativa: Linha do tempo

4.3.2.2. Medigbes de temperatura

O conhecimento da temperatura das diferentes etapas do processo é

necessario para determinar a composicdo quimica da escéria liquida, para o célculo
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da basicidade otica, assim como para os calculos dos modelos teéricos de capacidade
de enxofre.

No momento em que foram retiradas as amostras de aco e escoria ao longo do
processo, foi realizada a medicdo de temperatura do banho. Para isso utilizou-se o
medidor de temperatura do fabricante Heraeus Electro-Nite, conforme descrito por
Bielefeldt, 2005.

4.3.2.3. Andlises quimicas realizadas

Nas amostras de aco, a composi¢ao quimica foi realizada com espectrometria
de emissdo Optica e analisador por combustdo direta, localizados no laboratorio
quimico da usina siderargica. O método de preparacdo das amostras pode ser
visualizado no trabalho realizado por Bielefeldt (2005).

Os equipamentos utilizados foram:

ARL - 4460

Para andlise da composi¢cdo quimica da amostra de aco, foi utilizado o

espectrometro de emissao oOtica da ARL.

Figura 27. Espectrébmetro de emissao otica ARL-4460

Fonte: Cortesia Gerdau
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LECO — CS-444ls

Para uma andlise de maior precisdo para os elementos carbono e enxofre, foi

utilizado o determinador LECO.

Figura 28. Determinador de carbono e enxofre LECO 444Ls

Fonte: Cortesia Gerdau
PHILIPS — PW 2600 (WDX)

Nas amostras de escoéria, a composicdo quimica foi realizada com

espectrometria de raios X.

Figura 29. Espectrometro de raios X PW 2600

: lj Sl IR » m—

Fonte: Cortesia Gerdau
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4.3.3. Calculo de Ls teodrico

O segundo objetivo do trabalho é determinar o melhor modelo de previsao de
enxofre aos dados da planta.

Os modelos escolhidos para a verificagdo dos dados industriais foram os
fundamentados na basicidade otica, devido a facilidade de ser calculado e incorporado
como um parametro industrial, além de ter boa aderéncia com dados experimentais
(TANIGUCHI, 20009).

Para realizar essa validacdo do modelo com os dados industriais, foram
comparados os valores da particdo de enxofre (Ls) industrial e tedrico ao longo do
processo produtivo.

O Ls industrial foi obtido a partir dos dados de enxofre na escOria e no ago
realizado durante o processo de fabricacdo. Para o calculo de Ls tedrico, calculou-se
C’s, fS e hO a partir dos dados industriais, utilizando-se da Eq. 3.22.

Ls tedrico = [(%S)/%S] = Cs’. [fS/hO] (Eq. 3.22)

4.3.3.1. Determinacéo de C’s

O método de obtencao de C’s pode ser visualizado na Figura 30.

Figura 30. Linha de raciocinio para obtencao de C’s Teérico

‘ Analise composicdo quimica da escoria ‘

Simulagé@ono FactSage para determinacéo
da composigdo quimicada fase liquida da
escoria

Calculo dabasicidade ética da escoria

Transformacéode CsemC's

C's Tedrico

‘ Calculo de Cs conforme modelos ‘

O passo A para a obtencéao de C’s tedrico foi determinar a composi¢cao quimica
ao longo do processo produtivo, assim como sua temperatura. Essa etapa foi
discriminada anteriormente conforme secéo 4.3.2 deste trabalho.

O passo B foi, obter a fragdo e composi¢ao quimica da fase liquida da escoria.
O estudo termodinamico foi realizado com o programa comercial FactSage, verséo

6.3. Uma descricao geral do programa foi realizada por Bale (2002). Modificacbes
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recentes no FactSage e seus bancos de dados podem ser encontradas em Bale
(2008) e Bale (2016). E um programa comercial, resultado da fusdo entre o
F*A*C*T/FACT-Win e ChemSage. Os calculos termodindmicos foram realizados
através do modulo Equilib, disponivel no FactSage. No médulo Equilib, os bancos de
dados foram o FACT-FactPS (substancias puras estequiométricas) e FACT-FToxid
(para Oxidos e enxofre) para obter a fragcdo e composicao de fase liquida e sélida das

escorias.

O passo C foi calcular a basicidade 6tica tedrica utilizando a composicao

guimica da fase liquida e temperatura. A equacédo de Duffy (1976) foi utilizada:

A= X1. A1+ Xo. A2 + X3. A3+ Xn. An

Em que:

A = Basicidade Otica Tebrica

Xn = Fracéo equivalente de oxigénio que o 6xido n fornece ao sistema
/\n = Basicidade Otica tabela do éxido n

A fracdo molar do componente foi calculada seguindo a seguinte equacao:

Ni = %i/Mi | Y (%i/Mi)
Onde:

Ni = Fragdo molar do componente da escoria
Mi = Massa molar do componente da escoria

As massas molares utilizadas se encontram na Tabela 12.

Tabela 12. Massa Molar utilizada para calculo de fracdo molar da escoria

Composto Massa Molar
Al203 101,96
CaO 56,08
FeO 71,84
MgO 40,30
MnO 70,93
Si02 60,08

FONTE: SILVA,1998
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Para determinacdo da fracdo molar de oxigénio, foi utilizada a seguinte

equacao:

fracdo molar do componente x nimero de atomos de oxigénio na molécula

X =
Z (fracdo molar do componente x niimero de oxigénios na moléculade oxido)

Os valores da basicidade 6tica dos 6xidos em estudo estdo descritos na Tabela
13.

Tabela 13. Basicidade ética utilizada para os principais compostos da escoria

Composto Basicidade Otica (A\)
Al>O3 0,60
CaO 1,00
FeO 0,51
MgO 0,78
MnO 0,65
SiO2 0,48

FONTE: SILVA, 1998

O passo D foi obter os valores de Cs calculado, utilizando os modelos
fundamentados na basicidade 6tica desenvolvidos ao longo dos estudos realizados
com o conceito de capacidade de sulfeto da escoria. Para isso foi utilizado o valor de

basicidade otica calculado, a composicéo quimica da escoria e a temperatura.

Sommerville e Sosinky (SS ou S-S):
log Cs = (22690 - 54640A)/T + 43,6\ — 25,2

Young:

log Cs = -13,913 + 42,84\ — 23,82A2 — 11710/T — 0,022223(%Si02) —
0,02275(%Al203)

Shankar:

Cs = 9,852.10°6 (%AI203) + 0,010574 (A) x 1/T + 0,002401

Taniguchi:
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-logCs = 7,35 + 94,89l0g/A — (10051 + A(-388(%Mg0)+287(%MnO))/T + 0,2284
(%Si02) + 0,1379(Al203) -0,0587(%MgO) +0,0841(%MnO)

Onde
/\ = Basicidade o6tica calculada
T = Temperatura

% em massa dos elementos da escoria

O passo E realizado foi transformar Cs em C’s, apartir da Eq. 3.27.

Cs’ = Cs.e(376-3176/M) (Eq. 3.27)

4.3.3.2. Determinacéao de fS

O calculo do coeficiente de atividade Henriana do enxofre foi determinado pela

equacao de Wagner, conforme Eq. 3.28.
Log fS =Y (es.[%j]) (Eq. 3.28)
Na Tabela 14, encontram-se os valores de coeficiente de interacdo dos

elementos utilizados para determinacao de fS.

Tabela 14. Coeficientes de interacdo com enxofre utilizados para o calculo de fS.

esS -0,153+233/T
es© 0,113
esS 0,063
e 0,035
esMn -0,026

Fonte: SLOVIC, 2010

4.3.3.3. Determinagéo de hO

Para determinacao de hO foi utilizada a equacédo de equilibrio com o aluminio

e as equacoOes de Ohta e Suito.
log (hO): 1/3.[(-64000/T) + 20,57 — 2.log(%Al) + log(aAl203) (Eqg. 3.26)
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Log(aAl0s) = {-0,275(%Ca0) + 0,167 (% MgO)(%Si02) +
0,033(aAl203) — 1,560 (Eq. 3.27)

O esquema da obtencéo de Ls tedrico pode ser visualizado na Figura 31.

Figura 31. Esquema geral da determinacgéo de Ls tedrico

Analise composicdo quimicada escoria ‘

Simulac@ono FactSage para determinacéo
da composigdo quimicada fase liquidada
escoria

‘ Célculo da basicidade 6tica da escéria ‘ Anélise da Anélise da
composicéo composicéo quimica

‘ Célculo de Cs conforme modelos ‘ quimica do ago doagoe escoria

| Transformaciode Csem C’s | Célculodefs || CalculodehO |

| C's Tedrico | fsCalculado || hOCalculado |

| | —

| CalculodeLstedrico: | Ls=[(%S)/%8] = C’s. [fS/hO]

4.3.4. Validacdo de Ls teodrico e Ls industrial

O segundo objetivo do trabalho é validar o Ls tedérico e industrial. Com os
valores obtidos, foi avaliada a aderéncia dos dados dos modelos utilizados para
determinacao de Cs. Conforme Anderson (1999), o efeito cinético do processo tem
significativa importancia quanto a alteragcdo da composicdo quimica da escoria e
consequentemente equilibrio do enxofre. A escolha da amostra foi realizada
considerando o maior tempo de residéncia entre aco e escoéria sem adicdo de fio de
enxofre. Logo, para rota padrao foi escolhida a amostra 2, e na rota alternativa a

amostra 3.

4.3.5. Evolucgéo de Ls durante processo

O terceiro objetivo foi avaliar a evolugédo da particdo do enxofre ao longo da
producdo do aco nas rotas estudadas. A partir do modelo que apresentou melhor
validacdo com os dados industriais, foi avaliado o comportamento de Ls tedrico e

industrial ao longo do processo.
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4.3.6. Estabilizacdo do enxofre na amostra 4

Para avaliar a estabilizacdo do enxofre no aco na amostra 4, foi analisada a

capacidade do processo via andlise estatistica, utilizando-se do software MiniTab 16.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de ambas as rotas de producao foram sintetizados para melhor

visualizagao e discussédo dos mesmos.

5.1.RESULTADO DA COMPOSICAO QUIMICA DO ACO

Nas Tabelas 15 e 16, pode-se observar os valores médios encontrados pelos

principais elementos quimicos do ago em estudo, com excec¢do do enxofre.

Tabela 15. Evolucdo da composicao quimica média do a¢o na rota padréo.

Amostra/Rota C Mn Si Al

1 / Padréo 0,19% 0,32% 0,16% 0,0020%
2 |/ Padrdo 0,61% 0,41% 0,19% 0,0018%
3 / Padréo 0,67% 0,52% 0,20% 0,0018%

Tabela 16. Evolucdo da composicdo quimica média do aco na rota alternativa.

Amostra/Rota C Mn Si Al

1 / Alternativa 0,23% 0,34% 0,16% 0,0019%
2 | Alternativa 0,60% 0,44% 0,19% 0,0016%
3 / Alternativa 0,68% 0,52% 0,20% 0,0015%

Nota-se uma alteracdo significativa de carbono e manganés ao longo do
processo de ajuste quimico do Forno-panela. Conforme Slovic (2012), esses
elementos influenciam de forma significativa a atividade do enxofre (fS) e logo o Ls do
sistema. De acordo com Slovic (2012), quanto maior a quantidade de carbono, maior
o fS, favorecendo a dessulfuracdo do aco. O manganés apresenta comportamento
inverso, reduzindo fS.

O aluminio ndo apresentou variagao significativa ao longo do processo

5.2.EVOLUCAO DO ENXOFRE NO ACO

Com relacdo ao enxofre, elemento principal deste trabalho, o comportamento
ao longo das rotas apresentou valores médios muito diferentes nas rotas estudadas,

conforme pode ser visualizada nas Figuras 32 e 33.
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Figura 32. Evolucao do enxofre no aco — Rota padrao
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Na rota padrao, os valores das primeiras amostras (1 e 2) sdo oriundas da carga
metalica, gusa, ligas e escorificantes adicionados no processo. A adicdo de enxofre

apos o vacuo (amostra 3) indicou um aumento na média de 0,022% para 0,062%.

Figura 33. Evolucao do enxofre no aco — Rota alternativa

Enxofre no aco - Rota Alternativa
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Na rota alternativa, a adicdo durante o vazamento elevou o percentual inicial
de enxofre, com média na amostra 1 de 0,077% no banho. A queda constante desse
valor ao longo das provas 1, 2 e 3 indica o processo de dessulfuracéo pela escoria.

A evolucao do enxofre no aco ao longo do processo pode ser visualizado na

Figura 34:

Figura 34. Comparacéao da evolucdo de enxofre em cada rota de producéao
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Comparando as rotas, entre amostras 1 e 2, € possivel observar uma menor

variagao dos valores de enxofre encontrados na rota padrao. Conforme Ribeiro (2014)

e Seetharaman (2005), esse comportamento € esperado devido a maior

disponibilidade inicial de enxofre no banho para reacdo de dessulfuracdo na rota

alternativa, o que promove a dessulfuracao.

Outra observacdo na rota alternativa € a maior taxa de dessulfuracdo entre

entre as amostras 2 e 3 quando comparadas as amostras 1 e 2. A amostra 3 é retirada

apos o processo de vacuo, e conforme Zhang (2003) a agitacdo promovida aumenta

a taxa de dessulfuracéo do sistema. Anderson (2000) também observou que a maior

taxa de dessulfuracao ocorre apos grande interacfes entre escéria e ago, 0 que ocorre

no processo de desgaseificacao.

A amostra 4 apresentou médias muito similares nas rotas estudadas. A

dispercédo dos resultados sera discutida posteriormente.

5.3.RESULTADO DA COMPOSICAO QUIMICA DA ESCORIA

Os resultados de composi¢cdo quimica meédios dos principais elementos

guimicos analisados pelo laboratério quimico podem ser visualizados nas Tabelas 17

e 18.

Tabela 17. Evolucdo da composicdo quimica média da escéria na rota padrdo. Valores em % em

massa.
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Amostra/Rota Al203 CaO FeO MgO MnO SiO2 F
1 / Padréo 20,3% 44,9% 0,9% 14,2% 0,7% 17,4% 0%
2 |/ Padréo 20,6% 44.3% 1,6% 14,1% 0,8% 17,4% 0%
3 / Padréo 19,4% 42,3% 0,9% 15,6% 0,5% 19,6% 0%

Tabela 18. Evolugdo da composicao quimica média da escéria na rota alternativa. Valores em % em

massa.
Amostra/Rota Al203 CaO FeO MgO MnO SiO2 F
1 / Alternativa 20,4% 42, 4% 1,6% 17,6% 0,9% 14,0% 0%
2 | Alternativa 20,6% 39,2% 1,9% 18,7% 0,6% 16,2% 0%
3 / Alternativa 19,8% 38,3% 1,0% 19,6% 0,7% 17,6% 0%

Pode se observar valores muito similares ao longo do processo e das diferentes
rotas de producdo. Conforme Anderson (1999), uma queda nos valores de CaO e
Al203 é esperado devido ao aumento de SiO2 e MgO. O aumento de SiO2 é devido ao
processo de desoxidacdo desse aco e MgO pode ser explicado por remogédo do
refratario (Anderson 2000).

A alumina, que é fator importante tanto para determinacdo do Cs da escoria,
como de hO, se manteve praticamente constante em todo o0 processo.

E importante destacar a auséncia de flior na composicdo quimica da escéria,
ja que, conforme Derin (2010), esse elemento prejudica modelos tais como o0s

fundamentados em basicidade ética.

5.3.1. Evolucéo do enxofre na escéria

O enxofre na escoria apresentou comportamento similar em ambas as rotas de
estudo, embora com magnitude diferente ao longo do processo, como pode ser

visualizada nas Figuras 35 e 36.

Figura 35. Evolugdo do enxofre na escoria da rota padréo
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Figura 36. Evolucao do enxofre na escoria da rota alternativa
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Em ambas as rotas, o enxofre da escéria aumentou durante o processo,
indicando o processo de dessulfuragdo pela escoria. A rota alternativa apresentou
maior dispersdo de valores na amostra 1. Uma hipotese para essa variacdo é a
diferenca de rendimento do elemento na adi¢cdo durante o vazamento, ja que 0 mesmo

entra em combustdo facilmente.

Na Figura 37 é possivel observar a diferengca de magnitude do elemento ao

longo do processo do processo.

Figura 37. Comparativo de evolucao de enxofre na escoria em ambas as rotas

de producéao
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5.4.EVOLUCAO DA TEMPERATURA

A Figura 38 apresenta a média de temperatura ao longo do processamento do

aco em estudo.

Figura 38. Evolugcdo da temperatura média das corridas ao longo do

processamento
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Na Figura 38 pode-se notar uma maior queda de temperatura ap0s 0 vacuo,

demonstrada pela diferenca entre as amostras 2 e 3 ambas as rotas. A temperatura

na amostra 3 apresentou uma queda maior na rota padrédo. Uma das razdes é que na

rota padrdo, ocorre a primeira injecdo de fio de enxofre antes da amostragem,

reduzindo a temperatura do banho. Conforme Sosinsky, a temperatura mais elevada
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na rota alternativa propicia uma dessulfuracdo maior. Em funcdo da pratica

operacional adotada para controle de temperatura, a dispersao térmica é de 10°C.

5.5.RESULTADOS DA SIMULACAO TERMODINAMICA DA FRACAO E
COMPOSICAO QUIMICA LIQUIDA DA ESCORIA

Conforme Pretorius, para a determinacdo da basicidade Otica da escoria, é
necessario levar em consideracdo a fracdo liquida da escoéria, pois é ela que
efetivamente participa do equilibrio quimico e consequentemente da dessulfuracéo.

Utilizando o software FactSage, o percentual de fracdo liquido variou entre 88

a 95% nas rotas e foram obtidos os valores corrigidos dos principais componentes da

escoria.
Tabela 19. Composicdo quimica média da fase liquida da rota padréo.
Amostra/Rota AlI203 CaO FeO MgO MnO Si02
1 / Padrdo 22,2% 48,5% 0,6% 9,1% 0,9% 18,9% 0%
2 |/ Padrdo 22,4% 47,9% 0,9% 9,3% 0,4% 19,0% 0%
3 / Padrdo 21,5% 46,9% 0,3% 9,2% 0,3% 20,7% 0%
Tabela 20. Composicao quimica média da fase liquida da rota alternativa.
Amostra/Rota Al203 CaOoO FeO MgO MnO Sio2
1 / Alternativa 24,1% 48,8% 1,0% 8,7% 0,9% 16,5% 0%
2 | Alternativa 23,9% 45,1% 1,2% 10,4% 0,6% 18,8% 0%
3 / Alternativa 23,2% 44,3% 0,63% 10,6% 0,6% 20,6% 0%

Os valores encontrados nas corridas apresentaram médias muito similares
entre as rotas. Porém, os valores percentuais dos elementos CaO e MgO
apresentaram alteracdo quando comparado aos valores original das escorias, devido
a fracéo solida presente na escoéria.

Conforme SHI (2010), o CaO e MgO séo os maiores agentes de dessulfuracao
das escérias baseadas em CaO-MgO-Al203-SiO-MnO.

5.6. EVOLUCAO DA BASICIDADE OTICA
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O calculo de basicidade otica foi realizado utilizando a composicéao quimica da
fase liquida da escoria, a temperatura em que foi realizado a amostragem e os valores

tabelados de basicidade otica de cada componente da escoria.

Figura 39. Evolucao da basicidade 6tica na rota padréao
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Figura 40. Evolugdo da basicidade 6tica na rota alternativa
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Os valores observados de basicidade o¢tica de ambas as rotas apresentaram
valores similares ao longo das rotas de producdo. Na amostra 3, a variacédo entre as
rotas € muito similar, variando de 0,70 a 0,74. A queda dos valores médios das
basicidades oticas ao longo das amostras é devido principalmente a reducdo do CaO,
conforme mencionado anteriormente nos resultados da analise da composicdo da

escoria.

5.7.CALCULO DE CS DOS MODELOS TESTADOS
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Com os resultados calculados de basicidade 6tica, composicao da escoéria e

temperatura, foi obtido o logCs ao longo do processo nas diferentes amostras e rotas,

conforme Tabelas 21 e 22 abaixo:

Tabela 21. Média de logCs para cada modelo avaliado na rota padréo.

Amostra / Rota SS Young Shankar Taniguchi
1 / Padrao -2,38 -2,42 -2,75 -2,73
2 | Padréo -2,54 -2,54 -2,79 -2,83
3 / Padréo -2,93 -2,83 -2,89 -3,00

Tabela 22. Média de logCs para cada modelo

avaliado na rota alternativa.

Amostra / Rota SS Young Shankar Taniguchi
1 / Alternativa -2,43 -2,46 -2,76 -2,76
2 | Alternativa -2,66 -2,63 -2,81 -2,94
3 / Alternativa -2,86 -2,79 -2,86 -3,00

Pode-se observar a evolucédo dos valores de logCs ao longo do processamento

do aco, reduzindo a capacidade de sulfeto.

Com o objetivo de avaliar a linearidade dos valores de logCs calculados em

cada modelo, foi realizado uma comparacdo com valores encontrados na literatura.

Os dados de basicidade 6tica médio e logCs calculados em cada modelo testado

foram confrontados com os dados de literatura dos trabalhos de Shankar (2006) ,Shi

(2010) e Tanaguchi (2009). Em ambas as rotas foi comparados os valores de logCs

na temperatura de 1550°C.



73

Figura 41. Relacdo entre logCs calculado e basicidade o6tica na rota padrdo em
1873K — Amostra 2
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Figura 42. Relacao entre logCs calculado e basicidade 6tica na rota alternativa
em 1873K — Amostra 3
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Embora os valores de basicidade o6tica do presente trabalho sejam de ordem
diferente, é possivel visualizar o aumento de Cs com o0 aumento da basicidade otica,

conforme descrito por Sosinsky.
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A linearidade dos dados do trabalho atual com os valores da literatura dos
trabalhos de Shankar, Shi e Tanaguchi apresentou influéncia do modelo testado. Isso
pode ser explicado pelas diferengas entre os métodos obtidos

Evolucédo do coeficiente de atividade do enxofre - fS

A evolucéo do coeficiente de atividade do enxofre no ago pode ser visualizada
na Figura 43

Figura 43. Evolucao do coeficiente de atividade do enxofre em cada rota de

producéo
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Sobre fS, foi observado a evolucao dos valores ao longo da corrida. Conforme
discutido sobre a evolucdo da composicéo quimica do aco, quanto maior a quantidade

de carbono, maior o fS.

Evolugéo do hO

A evolucao da atividade henriana do oxigénio no aco pode ser visualizada na
Figura 44.
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Figura 44. Evolucao da atividade do oxigénio em cada rota de producao
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Para hO, foi observado uma queda dos valores ao longo do processamento da
corrida. Conforme Anderson (2000) esse comportamento é esperado e pode ser
explicado pela variagdo do aluminio e da composicdo da escoéria ao longo do

processo.

5.8.VALIDACAO DE LS TEORICO AO Ls INDUSTRIAL

Conforme descrito na metodologia, foi realizada a validacédo de Ls industrial e

Ls tedrico da rota padrdo, conforme Figuras 46 a 49.

Figura 45. Comparacao entre Ls Experimental e Ls Tebérico para o modelo SS

na amostra 2
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Figura 46. Comparacdao entre Ls Industrial e Ls Teorico para o modelo Young

na amostra 2
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Figura 47. Comparacdo entre Ls industrial e Ls tedrico para o modelo Shankar

na amostra 2
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Figura 48. Comparacao entre Ls industrial e Ls tedrico para o0 modelo Taniguchi

na amostra 2
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Conforme descrito no método, para a rota padrao foi escolhido a amostra 2 para
realizacdo da comparacdo de Ls. Avaliando os resultados na rota padrao
apresentados em cada modelo testado, o Ls tedrico baseado por Taniguchi foi o que
teve melhor resposta para o processo avaliado nesse trabalho.

Nas Figura 49 a 52 seguem os resultados da comparacao entre Ls teorico e Ls

industrial na rota alternativa.

Figura 49. Comparacao entre Ls Industrial e Ls Tedrico para o modelo SS na

rota alternativa — amostra 3
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Figura 50. Comparacdo entre Ls industrial e Ls tedrico para o modelo Young ha

rota alternativa — amostra 3

Rota alternativa - Modelo Young - Amostra 3
100,0
90,0 -~
80,0 ~
_ 700 —
€ 600 —
B oo —
2 o —
4 3010 //';/ RZ = 0.4076
20,0 W
10,0 F 2
0,0
00 100 200 300 400 500 600 700 800 90,0 1000
Ls Tedrico




78

Figura 51. Comparacéao entre Ls Industrial e Ls Tedrico para o modelo Shankar

na rota alternativa — amostra 3
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Na rota alternativa, assim como na rota padrdao, o modelo proposto por
Taniguchi também apresentou melhor aderéncia aos dados industriais. Essa melhor
validacdo dos dados possivelmente é devido ao tipo de escoria utilizada para o

desenvolvimento do modelo de obtencéo de Cs.

Figura 52. Comparacao entre Ls Industrial e Ls Tedrico para o0 modelo

Taniguchi na rota alternativa — amostra 3
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E possivel observar que existe um deslocamento positivo do modelo teérico de
Taniguchi frente aos dados industriais. Possiveis razfes para essa diferenca séo a
imprecisdo da andlise quimica da escdria inerente ao processo, a diferenca de
equilibrio quimico ao longo do processo e a atividade de oxigénio calculada a partir

do equilibrio com o aluminio. Vale observar que, mesmo o modelo de Taniguchi sendo
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valido para o intervalo de escéria utilizado, ele foi desenvolvido em escoOria com

percentual de Al203 maior (38%) e SiO2 menor (7%).

Avaliacao da evolugéo de Ls das rotas

A partir da escolha do modelo de Taniguchi foi realizada uma avaliacdo da
evolucéo do Ls durante o processo de fabricacdo em ambas as rotas, conforme pode

ser visto nas Figuras 54 e 55.

Figura 53. Evolucao de Ls na rota padréao
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Na rota padrdo, € possivel observar um comportamento distinto entre o Ls
industrial entre amostras 1-2 e amostras 2-3. Nas amostras 1-2, ocorre um aumento
da quantidade de enxofre na escoria, indicando o processo de dessulfuracdo. Na
amostra 2, € possivel observar uma aproximacdo entre o Ls tedrico e industrial,
indicando que o sistema esta indo em dire¢do ao equilibrio. Na amostra 3, apos a
adicao do fio de enxofre, o Ls industrial reduz significativamente de valor, aumentando
a diferenca entre Ls tedrico e Ls industrial nessa amostra, o que, conforme Anderson
(2000) é contrario ao efeito esperado apds a desgaseificacdo. Isso indica que o
sistema esta mais distante do equilibrio, devido a adicdo via fio, e que durante o
restante do processo ainda ocorrera o processo de dessulfuracéo.

Em relacdo ao Ls teodrico, entre as amostras 1-2 foi observado um aumento de
valor, indicando que o sistema aumentou a capacidade de dessulfuracéo do sistema.

Conforme o trabalho desenvolvido por Anderson (2000), possiveis explicacdes para
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esse aumento no valor de Ls tedrico estdo relacionados ao aumento de fS, reducao
de hO e aumento de C’s entre as amostras 1 e 2. Entre as amostras 2-3 o
comportamento de Ls tedrico foi de reducéo, reduzindo o valor da relagdo. Conforme
Anderson (1999), uma possivel explicacdo para essa reducdo € a queda de
temperatura, de aproximadamente 50°C que ocorre apdos o vacuo e reducao de Cs da

escoria devido a mudanca na composi¢cao quimica da escoria.

Figura 54. Evolug&o de Ls na rota alternativa
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Na rota alternativa o comportamento de Ls exprimental € o mesmo entre as
amostras 1-2 e 2-3. Ambas apresentam aumento dos valores ao longo do
processamento, indicando o processo de dessulfuracdo. Apés a desgaseificacado
(amostra 3), o valor de Ls industrial € muito similar ao de Ls teérico, o que indica um
maior equilibrio do sistema, o que estaria de acordo com o trabalho desenvolvido por
Anderson (1999). Anderson (1999) relata que, quanto maior for o gradiente de
concentracdo do enxofre, maior € dessulfuracdo do sistema. Logo se Ls industrial e
Ls teorico estao mais proximos, logo a dessulfuracdo € menor e portanto, favoravel
para estabilizacdo do enxofre no banho.

Entre amostra 2-3 é possivel observar uma taxa maior de crescimento de Ls
industrial, o que indica que a agitacdo promovida pela desgaseificagcdo auxiliou o
processo de dessulfuragao.

Ainda sobre Ls industrial, em ambas as rotas, as amostras 1 e 2 apresentaram
aumento de valor de Ls. Esse fato indica o desequilibrio existente no inicio do

processo entre o Ls tedrico e o Ls industrial, indicando a dessulfuracdo que ocorre no
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forno-panela. A diferenca entre Ls calculada e industrial é coerente, indicando que o

sistema nao atingiu o equilibrio termodinamico ao longo do processo.

Figura 55. Comparagéao entre Ls Industrial das rotas de processamento
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5.9. Avaliacéo da estabilizacdo do enxofre na composigdo quimica final

Para cada rota estudada foi realizada o histograma de enxofre na amostra 4,
utilizando os limites 0,060% a 0,070%.

Figura 56. Histograma do enxofre na composic¢ao quimica final do aco na rota

padréo (a) e rota alternativa (b)
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Capacidade do Processo — Rota Alternativa
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A partir da Figura 57, é perceptivel 0 aumento da capacidade de processo da
rota alternativa. A disparidade de resultados € significativamente maior na rota padrao,
conforme pode ser visualizado na Figura 56. Essa estabilizacdo maior na rota
alternativa sugere, através dos resultados de Ls tedrica e industrial, que ocorreu
saturacdo prévia da escoria frente a adicdo antecipada de enxofre. Em outras
palavras, o enxofre esta mais proximo do equilibrio termodindmico entre o ago e
escoéria, evitando dessulfuracdo sem controle ou adicBes errbneas de enxofre antes

de envio para o lingotamento continuo.
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6. CONCLUSOES

O percentual de enxofre no forno-panela, amostras 1 e 2, apresentaram notavel
diferenca entre as rotas de producéo. Na escoria, a rota padrdo apresentou uma média
de 0,32%, enquanto que na rota alternativa, os valores ficaram com média 1,09%. No
aco, a rota padrdo apresentou valores médios de 0,023%, enquanto que na rota
alternativa, valores médios de 0,075%.

Para validacdo dos diferentes modelos de previsdo de capacidade de enxofre
com os dados industriais, foi observado que a basicidade 6tica em ambas as rotas
apresentaram valores muito proximos, em torno de 0,73. Os resultados da particdo de
enxofre baseados no modelo de Taniguchi apresentaram maior validacdo aos
resultados experimentais. Os resultados de logCs obtidos com esse modelo foram de
-2,77 a -3,00, o que significa uma variacdo de dezenas de Ls (de 20 & 80).

Os valores de Ls tedricos baseados no modelo de Taniguchi apresentaram
comportamento similar ao longo do processo. Aumento de Ls nas amostras 1 e 2
indica estar associado ao aumento de fS, reducédo de hO. Reducéo de Ls na amostra
3 pode ser explicado pela redugao de temperatura, que afeta Cs. Ls industrial
apresenta comportamentos similares entre amostras 1 e 2. E possivel observar um
aumento em ambas as rotas que esta associado a dessulfuracdo do sistema. Na
amostra 3, Ls industrial e tedérico apresentam comportamentos diferentes. Na rota
padrao ocorre distanciamento entre o tedérico e o industrial. Na rota padréo
aproximacao. Isso indica fortemente o maior equilibrio do S entre escoéria e ago na
rota alternativa devido a saturagéo previa realizada. Isso refor¢a a indicagéo de maior
equilibrio termodinamico na rota alternativa.

A rota alternativa apresentou maior estabilidade de resultados de enxofre na
amostra 4 frente a rota padrédo. Na rota padréo, os valores de capacidade do processo
indicam um percentual fora de especificacéo técnica de 9%. Na rota alternativa, esses

valores sdo na ordem de 1%.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho foi realizado em um material com especificacées ndo complexas em
relagdo a limpeza do aco e exigéncia de niveis de hidrogénio no mesmo. Como
sugestdes para trabalhos futuros se pode citar:

Realizar testes com maiores tempos de processo para melhor entendimento da
evolucdo de Ls apds o vacuo;

Testar modelos em outros tipos de escoria e avaliar o comportamento do
enxofre ao longo do processo;

Avaliar a rota de adicdo alternativa em aco com especificacdo de
desgaseificacdo, avaliando a influéncia do enxofre para obtencédo de baixos valores
de hidrogénio;

Avaliar a rota de adicao alternativa em ago com limitacdes de lingotabilidade;

Avaliar a rota de adicdo alternativa em aco com tendéncia a formacao de
macroinclusoes;

Desenvolver outro método de incorporacéo inicial de enxofre no banho além do

tijolo de enxofre, visando maior rendimento do elemento.
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