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RESUMO

A crescente demanda por melhorias na qualidade do ago exige maior versatilidade nos
processos de refino. A presenca de enxofre em matérias-primas, como o carvao mineral, e
fatores operacionais nos altos-fornos impactam diretamente o teor de enxofre no ferro-gusa.
Dada a importancia do enxofre como um dos principais contaminantes nos produtos
siderdrgicos, a dessulfuragdo torna-se uma etapa crucial na inddstria. O pré-tratamento de
gusa destaca-se como uma alternativa eficaz, pois as tecnologias de remocdo de enxofre do
gusa nao apenas demonstram maior eficacia, mas também oferecem vantagens econémicas
em comparacdo a dessulfuracdo do aco. Este trabalho apresenta uma analise comparativa dos
principais processos de dessulfuracdo do gusa, fundamentada em uma revisdo da literatura. O
objetivo foi de destacar as vantagens e desvantagens de cada método, considerando suas
particularidades. As informacGes coletadas mostraram que o Reator Kanbara obteve o melhor
desempenho em dessulfuracdo, pois a agitacdo do banho permite a remocéo eficaz de enxofre
em curtos periodos de tempo e a um custo reduzido. As Panelas de transferéncia com langas
submersas fixas e rotativas também apresentaram bons resultados, especialmente em relagdo a
homogeneizacdo do banho, impulsionada pela injecdo de gas em combinagdo com particulas
dessulfurantes. Em contrapartida, os Carros Torpedos mostraram 0s piores resultados,

atribuidos a geometria do reator e aos elevados custos dos reagentes.

Palavras chave: Ferro-gusa. Dessulfuracdo. Processos siderdrgicos. Enxofre.



ABSTRACT

The growing demand for improvements in steel quality requires greater versatility in refining
processes. The presence of sulfur in raw materials, such as coal, and operational factors in
blast furnaces directly impact the sulfur content in the hot metal. Given the importance of
sulfur as one of the main contaminants in steel products, desulfurization becomes a crucial
step in the industry. Hot metal pre-treatment stands out as an effective alternative, as sulfur
removal technologies not only have greater efficiency but also offer economic advantages
compared to steel desulfurization. This work presents a comparative analysis of the main hot
metal desulfurization processes, based on a literature review. The objective was to highlight
the advantages and disadvantages of each method, considering their specific characteristics.
The collected information showed that the Kanbara Reactor achieved the best desulfurization
performance, as bath agitation allows for effective sulfur removal in short periods of time and
at a reduced cost. Transfer ladles with fixed and rotating submerged lances also showed good
results, especially in terms of bath homogenization, driven by gas injection combined with
particles of desulfurizer. On the other hand, Torpedo Cars showed the worst results, attributed

to the reactor's geometry and the high costs of reagents.

Key-words: Hot metal. Desulfurization. Steelmaking processes. Sulfur.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, 0 aumento da demanda por acos de alta qualidade, somado a utilizacdo de
minérios cada vez mais pobres e contaminados, exige um controle rigoroso nos processos de
fabricacéo, pois a qualidade do produto final depende, entre outros fatores, do monitoramento
cuidadoso dos teores de elementos quimicos indesejaveis, como aponta Silva (2023). Um
desses elementos é o enxofre, introduzido no processo principalmente pelas matérias-primas,
especialmente o coque metaldrgico, que atua como combustivel e fonte de carbono na
producdo de ferro-gusa, uma das principais matérias-primas do ago. Além disso, Biswas
(1981) também destacou que fatores operacionais dos altos-fornos produtores de gusa, como

as propriedades da escéria, influenciam diretamente o teor de enxofre nesses materiais.

O enxofre € um elemento quimico que possui tendéncia a formacéo de sulfetos de ferro
(FeS) e manganés (MnS) na matriz ferrosa do aco, prejudicando o desempenho do material.
Santos (2016, p. 16) ressaltou que “o enxofre no aco € considerado um elemento indesejavel,
causando perda de propriedades mecanicas no produto como, por exemplo, ductilidade,
tenacidade, conformabilidade, soldabilidade e resisténcia a corrosdo”, bem como, Silva
(2012) evidenciou que o padrdo da inddstria siderdrgica mundial, com algumas poucas
excecoes, exige os teores de enxofre no ago inferiores a 0,015% em peso nos agos comuns e

entre 0,001% a 0,003% para acos especiais.

Nesse contexto, mesmo que haja monitoramento rigoroso desses pardmetros, o material
que sai dos reatores de redugdo ainda apresenta percentuais de enxofre muito elevados,
distantes do valor desejado. Assim, para atender as exigéncias do mercado e produzir acos
cada vez melhores, sdo realizadas etapas de tratamento focadas somente na dessulfuracéo (de-
S), que constantemente sdo alvos de estudo com o objetivo de ajustar a composi¢do quimica e

cumprir os diferentes requisitos de qualidade estabelecidos.

As etapas de dessulfuragdo podem ocorrer tanto durante o pre-tratamento de ferro-gusa
(PTG), entre a reducdo e o refino primério, quanto no refino secundario do aco. Silva (2023)
frisou que o PTG representa uma alternativa agregadora e eficaz, pois as tecnologias de
tratamento do gusa sdo mais eficientes na remocdo de enxofre e apresentam diversas

vantagens em relacdo a de-S no aco.



No PTG, a de-S pode ser realizada no proprio carro torpedo que transporta o ferro-gusa
para o refino, em panelas de transferéncia ou em reatores de agitagdo mecénica. Quando o
processo € realizado nos carros torpedos, o controle dos parametros operacionais é
comprometido. A agitacdo do banho, por exemplo, é insuficiente para garantir uma boa
homogeneizacdo do ferro-gusa devido a geometria do reator, o que reduz a eficiéncia da
dessulfuracdo, ja que a taxa desse processo € regida pelo transporte de massa. Em
contrapartida, de acordo com Visuri et al. (2020), as panelas de transferéncia oferecem
vantagens significativas, como uma melhor agitacdo, maior tempo de residéncia das bolhas de
gas inerte, maior facilidade na remocdo da escoria ao final do processo, maior tamanho
relativo da pluma e uma menor presenga de zonas mortas dentro do reator. A Figura 1.1
exemplifica e compara as distribui¢fes de fluxo no interior dos principais reatores industriais

de de-S de ferro-gusa.

Figura 1.1. Distribuicdo de fluxos no interior dos principais reatores de pré-tratamento gusa (carro torpedo,

injecdo na panela e dispersdo do agente dessulfurante por meio de agitagdo mecanica).

Agente de-5

Zona de baixa
maobilidade

Agente de-3

Inje¢do na panela Processo Kanbara
Carro-torpedo jes P

Fonte: Mansur, 2008 apud Lemos, 2011.

Finardi (1997 apud Kirmse, 2006) afirmaram que a compreensao da influéncia dos
parametros que controlam essas operagdes, como o funcionamento dos reatores utilizados, 0s
agentes dessulfurantes empregados, as condi¢des termodinamicas presentes e, sobretudo, 0s
aspectos cinéticos de cada processo, sd0 essenciais para 0 sucesso das operagdes. A luz desse
argumento, neste trabalho foi realizado um estudo comparativo entre 0s quatro métodos mais
comuns de dessulfuracédo de ferro-gusa a partir de uma revisao da literatura, com a finalidade
de descrever suas respectivas particularidades e avaliar a eficacia e os limites de cada
processo: dessulfuracdo em carros torpedos, o reator kanbara (KR), as panelas de

transferéncia com langa submersa fixa e as panelas com langa submersa rotativa.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi analisar e comparar 0os quatro principais métodos de
dessulfuracdo de ferro-gusa descritos na literatura, destacando suas caracteristicas especificas.
Além disso, foram discutidas variaveis que influenciam esse processo, incluindo suas

vantagens e desvantagens.

2.2 Objetivos Especificos

Descrever, comparar e discutir os processos de de-S em carros torpedos, reator KR,
panelas de transferéncia com langa submersa fixa e panelas de transferéncia com lanca

submersa rotativa.

Foram avaliados fatores como:
e Principio de funcionamento;
e Reagentes utilizados;
e Condicdes termodinamicas e cinéticas;
e Tempo de tratamento;
e Taxa de dessulfuracéo;

e Custo dos processos.



3 METODOLOGIA

Para a elaboracdo deste trabalho, a metodologia empregada foi uma pesquisa
bibliografica focada nos processos de dessulfuracdo de ferro-gusa, com base em trabalhos

cientificos relevantes sobre o tema. O trabalho foi conduzido da seguinte maneira:

e Realizacdo de uma revisdo da literatura buscando publicaces que abordam o tema em
artigos, livros, monografias, teses e dissertacoes;

e Selecdo do material relevante, organizando-o para o trabalho, realizando a leitura
critica e destacando informacdes e elementos pertinentes, além de registrar todas as
fontes e referéncias;

e Anadlise das informacbes e dados levantados, discutindo-os a luz dos argumentos
encontrados na literatura, e elaborar a monografia com base nas informacdes

coletadas.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Dessulfuracdo

4.1.1 Efeitos do enxofre no ago

Fonseca e Bacic (2017) explicam que o enxofre é um ndo-metal que pode ocorrer na
natureza em sua forma elementar, sendo encontrado em depdsitos vulcanicos, bacias
evaporiticas e domos salinos, bem como, pode se apresentar em forma de compostos, sendo
0s mais comuns sulfatos e sulfetos. Exemplos de minerais que contém sulfatos sdo a gipsita e
a barita, enquanto minerais como calcopirita, pirrotita, esfalerita, arsenopirita e pirita contém

sulfetos.

Por ser inerente ao processo, o enxofre no ferro-gusa e nos acos, € proveniente da
utilizacdo de minérios que contém concentracdes de pirita (FeS:), pirrotita (FeS) e sulfeto de

manganés (MnS), além dos carvbes mineral empregados nos processos de producéo.

Segundo Mazumdar e Guthrie (2015), bem como, Torres (2017), a principal fonte de
enxofre no aco é o coque utilizado como combustivel no alto-forno, que contribui com cerca
de 90% do enxofre total presente no ferro-gusa. Apesar do aumento continuo na demanda por
acos com baixo teor de enxofre, a oferta de carvdo mineral de alta qualidade estd cada vez
mais escassa e onerosa. Considerando que o carvdo representa aproximadamente 30% do
custo total do aco, a capacidade de utilizar fontes de carbono mais baratas, mesmo com maior
teor de enxofre, oferece uma vantagem competitiva significativa. 1sso pode ser o diferencial
entre manter ou perder participacdo no mercado consumidor. Diante desse cenério, a

otimizacdo dos processos de dessulfuracédo se tornou essencial.

Fruehan (1998) destacou que, ja em registros de meados do século XVI, o enxofre era
identificado como o elemento quimico mais prejudicial aos agos, salvo raras excegdes. Silva
(2012), destaca que o enxofre é considerado um elemento indesejavel no ago, mas sua
presenca € considerada benéfica apenas no que diz respeito a usinabilidade. Assim, Oliveira
(2015, p. 17) afirma que:

Os acos de corte facil (ou usinagem facil) sdo exemplos do efeito positivo da

presenca de enxofre no aco, pois as particulas de sulfeto de manganés dispersas na
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matriz ddctil do aco ajudam a quebra dos cavacos durante a usinagem e podem ter
efeito lubrificante, trazendo beneficios como aumento da vida Gtil da ferramenta,

fabricacdo mais rapida e, muitas vezes, melhor acabamento superficial.

Em contrapartida, Silva (2012) destacou que os padrfes da industria siderargica mundial
estdo se tornando cada vez mais rigorosos, exigindo teores de enxofre no ago inferiores a
0,015% em peso para acos comuns e entre 0,001% e 0,003% para agos especiais. Esses
materiais demandam alta resisténcia ao impacto, excelente resisténcia a corroséo e a formacéo
de trincas a frio, entre outras caracteristicas essenciais. Esses valores sdo requeridos uma vez
que o enxofre pode gerar obstaculos significativos durante o processamento do aco devido a
sua significativa propensdo a formacdo de inclusdes de sulfeto de ferro (FeS) e sulfeto de
manganés (MnS) na matriz ferrosa do material, como evidenciado por Kirmse (2006). Essas
inclusbes, de baixo ponto de fusdo, se liquefazem quando o ago é submetido a altas
temperaturas, resultando em descontinuidades na matriz, provocando fragilidade, diminuigédo

na ductilidade e resisténcia mecanica.

As Figuras 4.1 e 4.2, de NKK (1999) e Orton (1974 apud Silva, 2023), respectivamente,
ilustram a relagéo entre o teor de enxofre, defeitos no material e seu comportamento
mecanico. A Figura 4.1 destaca que a presenca de enxofre afeta diretamente a qualidade
superficial do produto laminado, resultando, por exemplo, em trincas longitudinais em
chapas. A Figura 4.2 mostra, com base em resultados experimentais, que o enxofre reduz
exponencialmente a resisténcia ao impacto Charpy. Assim, baixos teores de enxofre no gusa
oferecem varias vantagens ao aco, como a melhoria da superficie dos blocos fundidos ou do

material de extrusao, maior deformabilidade e um grau mais elevado de pureza.



Figura 4.1. Efeito do teor de enxofre na ocorréncia de trincas longitudinais em placa.
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Fonte: NKK, 1999.

Figura 4.2. Efeito do teor de enxofre na resisténcia ao impacto.
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Fonte: Orton, 1974 apud Silva, 2023.

4.1.2 Pré-tratamento de ferro-gusa

Oliveira (2015) aponta que, apesar do ambiente redutor no alto-forno, a presenga de

oxigénio no minério e a injecdo de ar pelas ventaneiras comprometem a reagdo do enxofre
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com os demais elementos ou compostos da carga, dificultando sua remocéo e incorporacéo a
escoria.

Husken et al. (2015 apud Torres, 2017) afirmam que o processo de reducao do
minério no alto-forno é uma etapa crucial para a remocdo do enxofre presente. Embora
aproximadamente 85% do enxofre contido nas matérias-primas seja eliminado nesse estagio,
a quantidade restante ainda é significativa, exigindo processos adicionais de dessulfuracéo. De
acordo com os autores, atualmente, a dessulfuracdo do metal pode ocorrer, em maior ou

menor grau, em quase todas as etapas da cadeia produtiva, como:

e Através da injecdo de agentes dessulfurantes em carro torpedo;

e Pelainjecdo de agentes dessulfurantes em panela de transferéncia de gusa;
e Por adigéo de agente dessulfurante e agitacdo em reator Kanbara;

e Dessulfuragédo em convertedor LD;

e Dessulfuracdo em panela contendo aco.

A Figura 4.3 de Silva (2012) elucida essas etapas, através de um fluxo de producdo do

aco, desde o alto-forno até a aciaria.

Figura 4.3. Desenho esquemaético do fluxo de produgdo do aco (do alto-forno ao convertedor).

Fonte: Silva, 2012.



No entanto, o processo de dessulfuracdo enfrenta restricbes cinéticas e
termodindmicas. Segundo Silva (2012), é fundamental manter a atividade do oxigénio no
reator tdo baixa quanto possivel para favorecer a formacdo de sulfetos em vez de dxidos.

Além disso, outros fatores mencionados por Kirmse (2006) também influenciam esse
processo:

e Baixo potencial de oxigénio, tanto no ferro quanto na escoria;
e Escorias com baixa viscosidade, alta basicidade e saturadas em CaO;
e Escorias com composicdo que permita alta retencéo de enxofre e sulfetos;

e Alto coeficiente de transporte de massa na interface metal-escoria.

O gréfico apresentado na Figura 4.4 de NKK (1999) ilustra de maneira clara essas
consideracOes, destacando a maior facilidade de dessulfuracdo do gusa em comparagdo ao
aco. Isso se torna evidente ao observar o comportamento do coeficiente de particdo do enxofre
em funcdo da atividade do oxigénio nos reatores de dessulfuracdo em trés cenarios distintos.
Nota-se que, quanto mais avancada for a etapa de remocao do enxofre no processo produtivo,
maior sera a atividade do oxigénio. Como consequéncia, ocorre uma reducdo na capacidade

redutora do banho, o que diminui a eficiéncia do processo de dessulfuracao.

Figura 4.4. Coeficiente de particdo do enxofre em fungdo da atividade de oxigénio.
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Fonte: NKK, 1999.
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Silva (2023) afirma que do ponto de vista econdémico, realizar a dessulfuracdo nessa
etapa é igualmente justificavel. Como a remoc¢do do enxofre é facilitada em ambientes com
menor concentracdo de oxigénio, realizar esse processo no aco ou no convertedor demandaria
uma maior quantidade de agentes dessulfurantes, o que, por sua vez, elevaria 0s custos
operacionais. Seshadri et al. (2006) afirmaram que a retirada de enxofre no PTG pode ocorrer
em carros torpedos que transportam o ferro-gusa para o processo de refino, em reatores KR,

ou em panelas de transferéncia, como ilustrado na Figura 4.5.

Figura 4.5. Processos de Dessulfuragdo de Gusa Liquido.

< Y

Injecao Agitacao Injecéao
Carro Torpedo Panela Panela

Fonte: Bardo, 2014 apud Costa, 2022.

Quando o processo é realizado em carros torpedos, o ferro-gusa proveniente do alto-
forno é transferido para o reator e transportado até a estacdo de tratamento. Nessa etapa, 0s
agentes dessulfurantes sdo adicionados ao banho, e a agitacdo € promovida por meio de uma
lanca. No entanto, o controle dos parametros operacionais € limitado pela propria geometria
do reator. Em contrapartida, as panelas de transferéncia oferecem vantagens significativas,
como uma agitacdo mais eficiente. No reator KR, a cinética das reagdes é otimizada,
permitindo o uso de misturas dessulfurantes mais econémicas sem comprometer o tempo de
tratamento devido a elevada taxa de agitacdo do banho. Assim, o tipo de reator, a composicao
da mistura dessulfurante e outros parametros do processo variam amplamente na industria,
dependendo da rota de processamento do aco, da configuracdo da planta e da qualidade
desejada para o produto final.

Portanto, € fundamental que novas estratégias sejam continuamente desenvolvidas e
aprimoradas para se adaptar a essa realidade, alem da implementacdo de medidas que

ampliem as capacidades atuais. Como afirmam Oeters (1994 apud Oliveira, 2015), em
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usinas norte-americanas que adotam o pré-tratamento do ferro-gusa, j& é possivel que o
material proveniente do alto-forno apresente concentragdes de enxofre entre 0,04% e 0,07%,

alcancando os convertedores LD com teores de enxofre reduzidos para 0,01% a 0,001%.

4.1.3 Agentes dessulfurantes utilizados na dessulfuracdo de ferro-gusa e suas

caracteristicas

A reducdo da concentracdo de enxofre no ferro-gusa é realizada atraves da introducao
de agentes dessulfurantes, geralmente em forma de pd, que garantem uma maior interface de

contato entre o enxofre dissolvido e os dessulfurantes empregados.

Sa (2015) afirma que ao serem adicionados a mistura, 0s agentes tendem a reagir
formando sulfetos ou oxissulfetos estaveis. Esses compostos podem, entdo, ser removidos por
uma escoria basica gerada, que € tanto redutora quanto fluida. Essa escéria € capaz de
diminuir o coeficiente de atividade dos ions de enxofre, reduzindo, assim, a probabilidade de
reintroducdo do enxofre no banho metélico. O emprego desses reagentes, em sua maioria, é
combinado com a injecdo de gas inerte como gas de arraste, que transporta as particulas
formadas, gerando agitacdo e turbuléncia e promovendo a ocorréncia das reacdes sélido-
liquido.

Segundo Santos (2016), existem quatro agentes dessulfurantes principais, que podem
ser utilizados separadamente ou em combinacado: carbonato de sédio (Na2COs), cal (Ca0),
carbureto de calcio (CaC:) e magnésio (Mg). Embora o Na2COs, conhecido industrialmente
como barrilha, é amplamente disponivel a um custo muito baixo, os vapores de sddio gerados
durante as operacgdes de de-S com sua utilizacdo ndo sé promovem poluicéo prejudicial a
salde humana, mas tambem resultam em baixa eficiéncia do reagente. Consequentemente,

esse composto caiu em desuso.

Reis (2017) destaca o uso comum de materiais auxiliares na dessulfuragdo do gusa.
Entre os desoxidantes mais utilizados estdo a borra de aluminio, o aluminio granulado e o
coque. como fundentes, destacam-se a fluorita (CaF2), a sodalita (Na«(SiAlO4)sCl) e a nefelina
(NaAlSiO.).

11



Cal (Ca0)

Destaca-se que o CaO € o agente dessulfurante mais utilizado, principalmente devido
ao seu baixo custo e ampla disponibilidade. Ao considerar alguns fatores fundamentais para
garantir o sucesso da operacgédo de dessulfuracdo com cal, as reagdes que ocorrem podem ser
expressas pelas seguintes reacdes quimicas expressas pelas Equacdes 3.1 e 3.2:

CaO) + S+ C — CaSg) + CO(g) (3.2)
CaOg +S + 5Si — CaS) + Si0; (3.2)

E importante notar que o célcio tem maior afinidade pelo oxigénio do que pelo
enxofre, 0 que a torna mais propensa a reagir com o oxigénio, ilustrado no Diagrama de
Ellingham de alguns 6xidos na Figura 4.6. 1sso ocorre porque a energia de formacéo do CaO €
mais favoravel que a do sulfeto de calcio (CaS), ja que a reacdo de formacdo do 6xido de
calcio é mais exotérmica. Esse fato indica que o calcio se combina mais facilmente com o
oxigénio, resultando em um composto termodinamicamente mais estavel. Na Figura 4.7, o
Diagrama de Ellingham para sulfetos mostra que o célcio é um forte formador de sulfetos.
Logo, de acordo com Wilson e McLean (1980), isso indica que, em um processo de
dessulfuracdo com célcio metélico, havera uma competicdo entre a formacdo de sulfetos e

Oxidos.

Reis (2017) afirmou que, embora a comparacdo seja feita considerando elementos
puros, o que difere das condi¢des reais, isso ndo invalida a conclusdo de que o célcio
apresenta propriedades especiais na ligagdo com o enxofre abaixo de 1500°C. O calcio se
mostra eficaz na formacéo de sulfetos, sendo, portanto, um bom agente para a dessulfuracéo
do ferro-gusa. No entanto, como ressalta Kirmse (2006), para que o CaO seja realmente
eficiente na formagdo de sulfetos e atue efetivamente no processo de dessulfuracdo, é

fundamental que o potencial de oxigénio no banho permaneca baixo.
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Figura 4.7. Energia livre de formacéo de sulfetos.

500 1000 1500 2000 2500
Temperatura em °C
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Por outro lado, Finardi (1997) observa que a dessulfuracdo do gusa com cal enfrenta
dificuldades devido a difusdo através das camadas de produtos da reacdo, o que reduz
significativamente a cinética do processo. Para superar esse desafio, é fundamental que a
granulometria da cal seja bastante fina, pois isso aumenta a area superficial e melhora a
interacdo entre o metal e a cal adicionada. Na Figura 4.8, foi ilustrada a influéncia do tamanho
de particula sobre a taxa de de-S, demonstrando que a cal, como agente dessulfurante, pode
reduzir o teor de enxofre a niveis extremamente baixos, desde que haja um bom contato entre

a massa metalica e as particulas desse agente.

Figura 4.8. Influéncia do tamanho da particula de cal sobre a taxa de dessulfuracao.
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Fonte: Ohya, 1997 apud Kirmse, 2006.

Além disso, Barron et al. (2015) enfatizam a relacdo crucial entre o tempo de reacdo e
a taxa de dessulfuracdo. Quando o tempo de reacdo é suficientemente prolongado, a maioria
das particulas de CaO se converte em CaS. Em contraste, em tempos de reacdo mais curtos,
apenas uma fina camada de CaS se forma na superficie das particulas de CaO, o que pode
limitar a eficiéncia do processo de dessulfuracdo. Essa observagédo ressalta a importancia de

otimizar o tempo de reacdo para maximizar a eficacia da dessulfuracéo.

Carbureto de célcio (CaCz)

Kirmse (2006) afirmou que o CaC: é um agente dessulfurante altamente eficiente,
embora de alto custo. Finardi (1997) destacou que o carbureto de calcio industrial, rico em

CaCs, contém cerca de 15% de impurezas, principalmente CaO. Com ponto de fusdo em torno
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de 2200°C, ele permanece sélido durante a dessulfuracdo, envolto por uma camada de sulfeto
que se funde a 1800°C. Santos (2016) evidenciou que o CaC: se dissocia, liberando calcio,

que reage com o enxofre do gusa, formando sulfeto de célcio.

De acordo com Saxena (1997), em condi¢cbes idénticas, o carbureto de célcio é
significativamente mais eficaz na dessulfuragdo do que a cal. A concentracdo de enxofre em
equilibrio com o carbureto de célcio € cerca de 4x107%, comparada a 1x1073% com o uso de
cal. Quando adicionado ao banho, o CaC: reage com o enxofre, promovendo a dessulfuragio,
e com o oxigénio, formando CaO, que também atua como agente dessulfurante. Esse processo
é exemplificado pelas reagdes quimicas nas Equacdes 3.3 e 3.4, além da Equacdo 3.5, que

mostra a participacdo do CaO gerado no processo.

CaCys) + S — CaSg)+ 2C (3.3)
CaCys + O — CaOg) + 2C (3.4)
CaO) + S — CaS) + O (3.5)

Apesar da eficiéncia do CaC:, o sulfeto de calcio formado também envolve as
particulas de CaC, assim como ocorre com o CaO, 0 que dificulta a reacdo. O aumento da
cinética de dessulfuracdo e, consequentemente, da eficiéncia, depende de fatores como:
distribuicdo do tamanho das particulas, da taxa e profundidade de injecdo, relacdo sélido/gas,
tempo de residéncia das particulas, teor de agentes desoxidantes ou de dessulfurantes
adicionais, da concentracdo de FeO e MnO na escéria, teor inicial de enxofre no ferro-gusa,

composic¢do do ferro-gusa liquido e temperatura de tratamento, como afirmou Saxena (1997).

Finardi (1997) evidenciou que as particulas de carbureto devem ser extremamente
finas, com tamanho inferior a 0,12 mm, e por outro lado, para evitar a aglomeragéo, a mistura
de carbureto deve conter uma proporcdo de calcario (CaCOs), que se decompde na
temperatura de dessulfuragdo, liberando grandes quantidades de CO: e promovendo agitagao.
A Figura 4.9 mostra que a eficiéncia da dessulfuragdo com carbureto de calcio e um agente
formador de gas é melhor do que somente com o agente dessulfurante, devido ao fato de
maior agitacdo do banho pelas bolhas de CO:..
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Figura 4.9. Eficiéncia da dessulfuracdo com carbureto de célcio, com e sem o uso de agente gerador de gas
(CaCo0s).
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Finardi (1997) destacou, ainda, que a profundidade de injecdo ou imersdo do reagente
dessulfurante deve ser a maior possivel para maximizar o tempo de residéncia e aumentar a
eficiéncia da dessulfuracédo, desde que a interacdo entre o reagente e o enxofre dissolvido no
banho metélico seja garantida, bem como, a taxa de injecdo deve ser moderada para evitar a
rapida transferéncia do carbureto para a escéria. Saxena (1997) enfatizou a importancia de
manter baixos os teores de FeO e MnO na escoria durante a dessulfuracdo, pois, caso
contrario, o carbureto de calcio reagird primeiro com esses 0xidos, reduzindo sua participacao

efetiva no processo e diminuindo a eficiéncia da dessulfuragéo.

Na dessulfuracdo do ferro-gusa em carros torpedos, Silva (2012) afirmou que séo
empregados diversos agentes dessulfurantes, sendo que o carbureto de calcio se destaca pelos
resultados mais eficazes. Um dos componentes presentes nesses dessulfurantes é o fluoreto de
calcio (fluorita), cujo papel é atuar como fluidificante na escoria formada durante o processo
de de-S. No entanto, o uso da fluorita é realizado com precaucdo devido a possibilidade de
danos ao revestimento refratario, bem como, a presenca do fldor na escoria levanta
preocupacdes ambientais, somadas a escassez de fluorita de alta qualidade no mercado
brasileiro. Uma opcao em alguns casos, em substituicdo a fluorita, € a sodalita nefelinica, um

silicato alcalino que, além de conter silica e alcalis, apresenta 6xido de aluminio em sua

COMpOsSigao.
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Magnésio (Mg)

Kirmse (2006) e Santos (2016) afirmaram que o magnésio puro, disponivel no
mercado em forma de granulos, € um dessulfurante muito eficiente, porém de alto custo. Seu
uso é limitado a baixos percentuais nas misturas de dessulfuracdo, geralmente protegido por
uma camada de 6xido ou misturado com 5 a 10% de cal. Dessa maneira, 0 magnesio utilizado
na industria ndo é completamente puro, pois 0 Mg pode reagir com agua, formando oxido de
magnésio (MgO) e liberando gés hidrogénio, altamente inflaméavel. Nessas condicfes de

mistura, 0 seu manuseio é relativamente seguro, ndo apresentando eminente risco de explosao.

As reacdes de dessulfuracdo com magnésio sdao apresentadas nas Equacdes 3.6, 3.7 e
3.8. Segundo Santos (2016), ao ser introduzido no ferro liquido, o magnésio se dissolve
conforme a Equacdo 3.6. A reacdo descrita na Equacdo 3.7, envolvendo o magnésio em fase
gasosa e o enxofre, contribui com apenas 3 a 8% da dessulfuracdo. A principal reacéo,
descrita na Equacdo 3.8, é responsavel pela maior parte do processo, ja que o sulfeto de

magnésio se forma no estado solido, facilitando sua flotacéo.

Mgs) = Mgq) = Mg(g) = Mg (3.6)
Mg + S = MgS¢) (3.7)
Mge) + S — MgSgs) (3.8)

Finardi (1997) destacou que a dissolu¢cdo do magnésio no ferro liquido € o fator
limitante da dessulfuracéo. A solubilidade do magnésio é considerada boa, aumentando quatro
vezes no ferro com 4% de carbono. Assim, para um mesmo teor de magnésio dissolvido, o
teor de enxofre em equilibrio é menor em temperaturas mais baixas. Conforme evidenciado
por Saxena (1997) e ilustrado na Figura 4.10, a eficiéncia da dessulfuracdo com magnésio
aumenta em temperaturas de tratamento mais baixas (considerando que o magnésio se funde a
651°C), com maior profundidade de injecdo e adicdo progressiva de magnésio, o que facilita

sua dissolucéo.
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Figura 4.10. Teores de enxofre em equilibrio com o magnésio em ligas de ferro saturadas em carbono em

funcéo de trés temperaturas de tratamento.
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Fonte: Finardi, 1997.

Desse modo, Saxena (1997) divide o processo nas seguintes etapas:

e Dissolugdo do magnésio vapor no metal;
e Reacdo entre as bolhas de vapor de magnésio e o enxofre dissolvido;
e Precipitacao do sulfeto de magnésio no banho;

e Remocdo das particulas de MgS para fora do banho.

E importante destacar que Viana et. al (1999) observou que, no mecanismo de reagio
do gusa liquido, o0 Mg atua ndo apenas como dessulfurante, mas também como desoxidante
quando combinado com CaO, conforme exemplificado na Equacao 3.9.

Mg + CaO + S — CaSg) + MgOys) (3.9

Misturas dessulfurantes

A combinacdo de dois ou mais agentes dessulfurantes pode resultar em sinergia,

aumentando a eficiéncia da dessulfuracdo em comparacdo ao uso isolado de um Unico
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reagente. Essa abordagem torna-se mais vantajosa tanto econdmica quanto

termodinamicamente.

Silva (1999) afirmou que a utilizacdo de misturas CaO-Mg tem grande eficiéncia na
dessulfuracdo, uma vez que que 0 magnésio se torna responsavel pela desoxidacéo e a cal pela
dessulfuracdo. A utilizagdo do magnésio ndo apenas contribui para o controle do potencial de
oxigénio no banho, facilitando a remocéo de enxofre, mas também aumenta a taxa de agitacao
e 0 numero de bolhas na regido da pluma (onde as bolhas de gas emergem na superficie do
metal liquido), melhorando o transporte de massa e, consequentemente, a velocidade das

reacoes.

O uso de carbureto de célcio também apresenta suas vantagens, especialmente em
relacdo ao custo de produgdo. Apesar do CaC: ser mais caro que o CaO, estudos demonstram
que sua utilizacdo reduz a quantidade necessaria de Mg, resultando em um custo final menor
para a dessulfuracdo. Viana et al. (2014) investigaram o impacto da substituicdo de cal por
CaC: na mistura com magnésio metalico. De acordo com os autores, o uso do carbureto
reduziu em 23% o custo da dessulfuracdo devido a diminuicdo no consumo de Mg, um

material de alto custo.

A Figura 4.11, de Mazumdar e Guthrie (2015), corrobora essa observacdo. Nela, sdo
destacadas faixas de eficiéncia significativas para o uso de misturas dessulfurantes. O autor
demonstra que, para uma quantidade inicial especifica de enxofre no banho, existe uma
proporcéo ideal de adicdo de Mg, dependendo da composi¢cdo da mistura utilizada. Observa-
se que, em comparacdo com a mistura a base de CaC:, a mistura contendo CaO requer uma

adicdo maior de magnésio.
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Figura 4.11. Quantidade recomendada de adicdo de magnésio em funcédo do teor inicial de enxofre no gusa.
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4.2 Carro Torpedo

Kirmse (2006) e Santos (2016) apontam que a dessulfuracdo em carros torpedos é
amplamente adotada em todo o mundo, sendo utilizada total ou parcialmente por praticamente
todas as grandes siderdrgicas do Brasil. No entanto, devido a sua geometria, o carro torpedo
ndo é o reator ideal para esse processo, visto que foi predominantemente projetado para
transportar o ferro-gusa até as aciarias, bem como para preservar a temperatura do gusa por
possuir paredes internas revestidas principalmente com refratarios aluminosos e um sistema

de manutencéo de temperatura, embora possam ocorrer quedas ocasionais.

4.2.1 Principio de funcionamento

O procedimento operacional de de-S nos carros torpedos consiste na injecdo de um
unico material ou de uma mistura de materiais dessulfurantes em estado sélido. O ferro-gusa,
proveniente do alto-forno, é transferido para o reator e transportado até a estacdo de
tratamento, onde, conforme Santos (2016), os agentes sdo injetados por meio de uma lanca
refrataria. Essa injecdo utiliza gas inerte para promover a agitagdo do banho em posic¢oes
verticais ou inclinadas, como ilustrado nas Figuras 4.12 e 4.13. Em seguida, 0 gusa é

transportado, acoplado a uma locomotiva, até a aciaria, onde ocorre a operacdo de
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cambamento, que consiste no vazamento do material do carro torpedo para a panela de

transferéncia.

Figura 4.12. Desenho esquematico de injecdo de agente dessulfurante com langa vertical.
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Figura 4.13. Desenho esquematico de injecdo de agente dessulfurante com langa inclinada.
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4.2.2 Efeitos da geometria do reator

Como supracitado, Silva (2023) afirmou que, pelo fato da agitacdo do banho ser
ineficaz para alcancar uma homogeneizacdo adequada do ferro-gusa, a utilizagdo dos carros
torpedos mostra-se pouco eficiente em comparagdo com as panelas de transferéncia, uma vez
que a taxa de de-S é governada pelo transporte de massa. De acordo com Lemos (2011), a

geometria dos carros torpedos propicia a formacdo de zonas mortas em seu interior, 0 que
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dificulta a mistura uniforme do material, ou seja, as particulas de dessulfurantes interagem
com um volume limitado do gusa. Isso resulta em uma perda de eficiéncia do processo devido
as menores taxas de agitacdo do banho.

4.2.3 Efeitos da escolha do dessulfurante e injecao de gés

Kirmse (2006) evidenciou que o sucesso do processo é fortemente influenciado pelo
tipo de dessulfurante escolhido e pela taxa de injecdo de gas. Desse modo, Santos (2016)
destacou que diferentes métodos de injecdo foram desenvolvidos para otimizar a taxa de
dessulfuracdo no reator, sendo que a vazdo de nitrogénio € um parametro que contribui
positivamente para a eficiéncia do processo. Nesse contexto, Nakai et al. (2015)
demonstraram que a area interfacial entre a particula dessulfurante e o ferro-gusa aumenta a
medida que a vazdo de gas inerte (nitrogénio) € incrementada, elevando a taxa de

dessulfuracéo nos carros-torpedo ao longo do tempo, conforme ilustrado na Figura 4.14.

Figura 4.14. Taxa de dessulfuragdo x vazao de nitrogénio.
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Fonte: Nakai et al., 2015.

No que concerne os agentes dessulfurantes, Silva (2012) destacou que a dessulfuracéo
do ferro-gusa no carro torpedo utiliza diferentes agentes, com o carbureto de célcio
demonstrando o melhor desempenho. Entre os componentes utilizados nos dessulfurantes, o

fluoreto de célcio (fluorita) € fundamental, pois atua para fluidificar a escoria gerada durante o
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processo. No entanto, seu uso levanta preocupagBes, uma vez que pode causar erosdo no
revestimento refratario. Além disso, a presenca de flior na escoria é prejudicial ao meio

ambiente, e ha uma escassez de fluorita de alta qualidade no mercado brasileiro.

4.2.4 Efeitos de alteragdes na capacidade do reator

Além disso, a manutencdo do volume atil dentro do carro torpedo também é crucial. A
Figura 4.15 de Finardi (1997) ilustra o consumo especifico de reagente em relacdo a
capacidade dos carros torpedos. Esse consumo pode aumentar grandemente devido a
formacdo de incrustacbes com escoéria, resultando consequentemente na reducdo da

capacidade de transporte do reator, bem como, alteracdes nas paredes refratarias de seu

interior.

Figura 4.15. Efeito da quantidade de gusa no carro torpedo sobre o consumo especifico de reagente.
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Fonte: Finardi, 1997.

E fundamental considerar o desgaste dos refratarios do carro torpedo como uma
variavel que influencia no processo de dessulfuracdo de gusa. O estudo realizado por Silva et
al. (2007) destacam que, além do transporte de gusa para a aciaria, 0s carros torpedos
enfrentam outras demandas adicionais supracitadas consideravelmente mais severas,
impactando o revestimento refratario. Isso tem exigido a implementacdo de solugdes de
engenharia personalizadas, ajustes operacionais e novas estratégias gerenciais. Aliado a isso,

segundo Kirmse (2006), o emprego de agentes que minimizam a formagdo de “cascdes” nas
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paredes refratarias também se torna necessario. Dessa forma, é imprescindivel que haja
realizacdo de inspecOes regulares no revestimento, escumacao de escoria, entre outros, uma
vez que o monitoramento do perfil de desgaste é a ferramenta gerencial que possibilita a
melhoria continua do processo. Isso visa maximizar a vida Util do equipamento e reduzir o0s

custos de manutencao.

4.2.5 Tempo de tratamento e cinética de reacgdes

Para tentar descrever a cinética de reagdo de de-S nos carros torpedos, Santos (2016)
realizou experimentos seguindo o modelo proposto pela constante cinética de Oeters (1994),
e demonstrou que, embora a cinética siga aproximadamente o tipo de equacdo proposto, ndo
parece ser viavel descrever todas as corridas com a mesma constante cinética. Porém, dois
principais fatores foram identificados como influenciadores da constante cinética: o teor de
silicio no gusa e a temperatura de tratamento. Corridas com teor de silicio mais elevado ou
tratamento em temperaturas mais altas exibiram uma cinética de dessulfuracdo mais
acelerada. Analogamente, o trabalho de Santos et al. (2016), também evidenciou que néo foi
observado um periodo de incubacdo para a dessulfuracdo nos carros torpedos. Em todas as
tentativas de ajuste dos coeficientes do modelo, os resultados indicaram a auséncia de tempo

de incubacao.
4.3 Reator Kanbara
4.3.1 Principio de funcionamento
Kirmse (2006) explicou que o processo KR se diferencia de outros métodos de
dessulfuracéo pelo uso de um agitador mecanico (impeller), posicionado de forma central ou
excéntrica na panela de gusa. O agente dessulfurante é adicionado pelo topo do reator,

dispersando-se na superficie do liquido em vez de formar uma emulsdo, como mostrado na
Figura 4.16.
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Figura 4.16. Representacdo esquematica do reator KR.
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Fonte: Kirmse, 2006.

Seshadri et al. (2007) destacaram que a operacdo de uma instalacdo industrial voltada
a dessulfuracdo de ferro-gusa liquido no processo KR € relativamente simples. O sistema
funciona como uma grande unidade de mistura, cuja eficacia depende de maximizar o contato
entre 0 agente dessulfurante e o ferro-gusa, aproveitando a intensa turbuléncia gerada pelos
bracos rotativos submersos. Esse mecanismo de agitagdo mecanica promove uma interacéo
eficiente entre o dessulfurante e o gusa, minimizando os obstaculos a reacao, que é controlada

pelo transporte de massa.

De acordo com Oliveira (2015), a cinética das reacdes é otimizada, possibilitando o
uso de misturas dessulfurantes mais econdmicas sem comprometer o tempo de tratamento.
Adicionalmente, em apenas 10 ou 15 minutos de tratamento, € possivel alcancar taxas de de-S
de até 90%. A Figura 4.17. de Bar&o (2008 apud Oliveira, 2015) evidencia esse fato.

Nesse processo, ha uma preferéncia pelo uso de reagentes solidos como a cal, uma vez
que Tassot, Namba e Wang (2014 apud Santos, 2016) expuseram que, nesse processo, 0
agente utilizado é composto majoritariamente por 90% de cal e 10% de fluorita em conjunto
com outros compostos, conforme ilustrado na Figura 4.18. “Simultaneamente, a manutengio

da condicdo de baixo potencial de oxigénio no banho metélico deve ser assegurada, o que
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causa a elevagdo do coeficiente de partigdo do enxofre entre o banho e o dessulfurante”

(Lemos, 2011, p. 9).

Figura 4.17. Taxa de dessulfuracdo no KR.
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Fonte: Bardo, 2008 apud Oliveira, 2015.

Figura 4.18. Adicdes realizadas ao gusa em um Reator Kanbara.

CaO+S=CaS+0

Fonte: Lemos, 2011.

4.3.2 Efeitos da agitacdo e granulometria dos reagentes

Kirmse (2006) destacou que o sucesso no reator KR depende da agitacdo e da
granulometria do reagente, que determinam a &rea de interface e o desempenho da
dessulfuracdo. A intensa turbuléncia garante bom contato entre reagente e gusa, essencial para
0 sucesso do processo. A taxa de transferéncia de massa facilita o transporte de reagentes e a
remocdo de produtos, enquanto maior agitacdo e menor granulometria dos reagentes
favorecem a emulsificacdo entre metal e escoria. No entanto, Lemos (2011) apontou que
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particulas finas tendem a aderir as pés do agitador, prejudicando o processo e exigindo maior
rotacdo. Embora isso resolva a mistura, causa problemas como desgaste prematuro das pas,

aumento do torque, maior consumo de energia e acelera o desgaste do refratario do reator.

4.3.3 Efeitos da profundidade e niUmero de palhetas do impeller

O aumento da profundidade de imerséo do agitador, com rotacdo constante, melhora a
circulacdo e o desempenho de dessulfuracdo, como ilustrado na Figura 4.19. Ando (1975)
observou que, a 150 rpm, a eficiéncia de dessulfuracdo foi de 90%. O processo KR se destaca
por essa alta eficiéncia. O autor também apontou que o aumento do nimero de palhetas do
agitador eleva a eficiéncia, embora na préatica seja limitado a 8 palhetas devido a espessura.
Kirmse (2006) relatou que, em operacdes com 18 toneladas de gusa, agitadores com 6

palhetas apresentaram maior durabilidade.

Figura 4.19. Efeito esquemaético, da profundidade de imersdo das palhetas sobre o padréo de fluxo.
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Fonte: Kirmse, 2006.

4.3.4 Reator Kanbara com injec&o de géas

Estudos de modelagem fisica em agua foram conduzidos por Conceicéo et al. (2016).

Os autores objetivaram demonstrar a influéncia da inje¢&o auxiliar de gas utilizando préprio
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impeller sobre o tempo de mistura no reator KR e sobre a area de contato entre 0 gas e o
liquido. Foram avaliadas diferentes velocidades de rotacdo do impeller (100, 120, 140 e
160rpm), vaz@es de gas injetado (0, 10, 20 e 30L/min) e pontos de injecdo (pela lateral e pela
base das pas). Foi notado que a frequéncia de rotacdo do agitador afeta diretamente a cinética
do processo, com velocidades mais altas resultando em menores tempos de mistura. Em uma
das medidas realizada no fundo da panela, notou-se que a injecao de gas reduziu o tempo de
mistura em 24%, aumentando a superficie gas/agua em 120%, mas ndo houve diferenca
significativa entre as posic¢des de injecédo lateral e no fundo das pas. Os resultados foram
comparados com a condic¢do sem injecdo de gas, revelando que a injecdo de gas é eficaz na
reducdo do tempo total de mistura, destacando grande potencial de implementacéo do

impeller em escalas industriais.

Torres (2017) também prop6s a otimizacdo da eficiéncia do reator KR por meio da
injecdo auxiliar de gés, reativo ou ndo, para aumentar a turbuléncia e intensificar a interagdo
entre metal e escoria, além de melhorar as condi¢des quimicas para a dessulfuragdo. Em um
modelo com agua, o autor investigou diversos aspectos como o tempo de homogeneizacdo, a
area interfacial entre as fases liquida e gasosa e a dispersdo da escoria, e as simulacGes
matematicas foram realizadas para analisar o comportamento turbulento do modelo. Os
resultados mostraram que a injecdo de gas melhora o arraste de escéria para o fundo da
panela, aumentando o campo ativo para as reacdes. A interacdo entre gas e liquido depende da
dispersdo e desintegracdo das bolhas, assim como do seu tempo de permanéncia no sistema. O
autor notou, também, que a injecdo de gas pelo fundo da panela apresentou melhor
desempenho do que o sopro pelo agitador, como foi realizado no trabalho de Conceicao et al.
(2016). Como comprovacdo, as simulagfes numéricas demonstraram uma forte correlagdo
entre 0s modelos fisico e matematico, destacando uma melhora significativa do processo ao

adotar essa nova abordagem.

4.4 Panela de transferéncia com langa submersa fixa

4.4.1 Principio de funcionamento

Kirmse (2006) e Silva (2012) ressaltam que, nas panelas de transferéncia com lanca

submersa fixa, o material dessulfurante é misturado ao ferro-gusa por meio da injecdo
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pneumatica diretamente no metal liquido. Esse processo gera a agitacdo necessaria para
garantir uma mistura eficiente, proporcionando um bom tempo de contato e elevando as
velocidades de reacdo. A injecdo do dessulfurante é realizada por uma lanca vertical submersa
a cerca de 2,5 metros de profundidade, com uma taxa de injecdo variando entre 30 e 60

kg/min utilizando gés de arraste, conforme ilustrado na Figura 4.20.

Figura 4.20. Desenho esquematico de injecéo de agente dessulfurante em panela: vista lateral, vista superior e

detalhe da lanca de injecdo.
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Fonte: Silva, 2012.

De acordo com Silva (2023) e Visuri et al. (2020), a dessulfuracdo do ferro-gusa em
panela é extensamente empregada mundialmente. Embora as perdas térmicas nesse tipo de
reator sejam mais elevadas em comparagdo com as observadas nos carros torpedos, ha uma
diminuicdo nas zonas mortas dentro do reator, como também, um controle mais preciso da

agitacdo e de outros parametros operacionais.

Silva (2012) destacou que além de oferecer uma agitacdo mais eficaz, as panelas
também proporcionam vantagens como um prolongamento do tempo de permanéncia das
bolhas de gés inerte e facilidade de remoc¢éo da escoria ao término do processo. O tempo de
tratamento depende dos teores de enxofre inicial e desejado, variando entre 10 e 20 minutos, e
0 gas de arraste utilizado ¢ normalmente o nitrogénio. Deo et al. (2005 apud Costa, Alves e
Siqueira 2022) indicaram que 0s agentes dessulfurantes majoritariamente utilizados no
processo sdo o carbureto de céalcio, magnesio ou cal calcitica, introduzidos individualmente ou

em combinag&o entre si.
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4.4.2 Efeitos do tamanho das particulas injetadas

Junior (2022) afirmou que nos sistemas que operam com escoéria de topo, ou seja, sem
agitacdo mecanica do banho metalico, o processo de dessulfuracdo pelo mecanismo de
difusdo é limitado, dependendo do transporte de enxofre dissolvido no metal até a escoria.
Para contornar essa limitagdo do processo, Silva (1999) destacou em seu estudo que a
utilizacdo de particulas dessulfurantes menores, desde que a aglomeracao seja evitada, € uma

alternativa eficaz para aumentar a area de interface sélido-liquido na transferéncia de massa.

Silva (1999) ilustrou que, para particulas de 150, 300 e 450 microns as taxas globais
iniciais de dessulfuracdo foram de -0,0245, -0,0238 e -0,0233 moles de enxofre por tonelada
por segundo, respectivamente. 1sso implica em menores teores residuais de enxofre para um
determinado cenério operacional. Por outro lado, evidenciando a significativa reducéo da area
de interface com o aumento do tamanho das particulas, o autor notou que a contribuigéo
relativa das particulas dispersas no metal liquido diminui com o aumento do tamanho das
particulas, devido a reducdo da area de interface metal-particula. Para particulas de 150 e 450
microns, a contribuicdo relativa a escoria de topo foi de 72% e 69%, respectivamente,
enquanto a contribuicdo das particulas dispersas no metal liquido foi de 2% e 0,5%.

Dessa maneira, Silva (1999) sugere que a adicdo de carbonatos ao reagente é uma
abordagem econdmica e eficiente para a producdo de particulas finas de CaO, que sdo geradas
durante a decomposicdo térmica do sub-reagente carbonatado. Esse processo oferece
vantagens cinéticas significativas no pré-tratamento do gusa, além de contribuir para a

reducdo da vazao de gas de arraste, proporcionando beneficios econémicos adicionais.

4.4.3 Efeitos do entupimento do bico da lan¢a

Fernandes (2023) evidenciou que a obstrucdo de lancgas nas panelas de transferéncia é
um problema recorrente, decorrente da injecdo de materiais finos e pulverizados. As
particulas micropulverizadas, devido ao seu tamanho reduzido, apresentam uma maior
tendéncia a aglomeracdo, o que leva ao entupimento dos bicos das lancas de injecdo. Essas

obstrugdes podem ocorrer por diversos motivos:
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e Aglomeracgdo de particulas: As particulas finas podem se aglomerar facilmente
durante o transporte pelo nitrogénio, resultando em blocos que obstruem a
lanca e a linha de injecéo.

e Acumulo de material nas superficies internas: O transporte do material
pulverizado pode levar ao acimulo de particulas nas superficies internas da
lanca e da linha de transporte, criando depdsitos que blogueiam o fluxo.

e Incompatibilidade de materiais: A interacdo quimica entre o material
pulverizado e o nitrogénio pode resultar na formacgdo de compostos insollveis
que se acumulam, obstruindo a langa e a linha de injecéo.

e Velocidade inadequada de transporte: A velocidade do nitrogénio pode
influenciar a formacao de aglomerados e a obstrucdo. Velocidades excessivas

podem aumentar a turbuléncia, favorecendo a formacéao de aglomerados.

Assim, Fernandes (2023) apresenta algumas medidas para reduzir ou sanar esse

problema, visando garantir um processo industrial mais eficiente e seguro:

e Pré-tratamento adequado: Realizar um pré-tratamento do material pulverizado,
como secagem e adicdo de agentes antiaglomerantes para reduzir a formagéo
de aglomerados.

e Controle da velocidade de transporte: Ajustar a velocidade do nitrogénio
conforme as caracteristicas do material e do processo, a fim de minimizar a
formacédo de aglomerados e a obstrucao.

e Uso de materiais resistentes a obstrucdo: Utilizar lancas e linhas de injecdo
feitas de materiais resistentes, como ago inoxidavel ou cerdmicos, de maneira a
reduzir a adesdo das particulas e evitar acimulos.

e Monitoramento continuo: Implementar sistemas de monitoramento continuo
para detectar obstrucbes em estagios iniciais e permitir acOes corretivas
imediatas.

e Limpeza regular: Realizar limpezas periddicas das langas e linhas de injecéo

para remover acimulos de material e prevenir obstrucdes.
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4.4.4 Efeitos da morfologia, posi¢do e profundidade da lanca

Silva (2023) destacou que a eficiéncia da dessulfuracdo esta diretamente relacionada
ao transporte de massa gerado pela agitacdo. O fluxo de fluido dentro do reator deve
maximizar a dispersdo das particulas do agente dessulfurante no banho metélico, favorecendo
a cinética das reaces e, assim, reduzindo o tempo de tratamento e 0 consumo de matérias-
primas. Nesse contexto, a escolha da morfologia e da posicdo ideal da lanca de injecdo é

crucial para alcancar a maxima produtividade no processo.

Nesse sentido, Tripathi et al. (2016) compararam a eficiéncia de sete diferentes
morfologias de lanca de dessulfuracdo em panelas, utilizando experimentos de modelagem
fisica e Fluidodindmica Computacional (CFD). O estudo teve como objetivo identificar qual
morfologia de langa proporcionaria 0os melhores resultados em termos de tempo de
homogeneizacdo e tempo de residéncia das bolhas de gas no banho. As configuracdes
testadas, mostradas na Figura 4.21, foram: (a) uma Unica saida vertical, (b) duas saidas
laterais opostas paralelas ao fundo da panela, (c) duas saidas laterais opostas com inclinacédo
de 45° (d) duas saidas laterais opostas com inclinacdo de 15° (e) quatro saidas laterais
equidistantes paralelas ao fundo da panela, (f) duas saidas curvas, opostas e paralelas ao

fundo, e (g) duas saidas curvas, opostas e inclinadas.

Figura 4.21. Diferentes configurac@es de lancas.
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Fonte: Tripathi et al., 2016.

(¢
(e) ()

32



Os autores compararam o perfil de velocidades na se¢édo transversal no meio da panela
(Figura 4.22) e concluiram que a morfologia (f) gerou o perfil de agitacdo mais uniforme

entre as lancas fixas.

Figura 4.22. Fluxo de velocidades na secéo transversal do meio da panela para cada tipo de langa.
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Fonte: Tripathi et al., 2016.

Wang, Zheng e Zhu (2020) investigaram os efeitos da profundidade e da posicéo
radial da langa de injecdo, além da influéncia da distancia radial entre os orificios de uma
langa com duas saidas. As distancias testadas entre os furos de saida foram apresentadas na
Figura 4.23: (a) 180°, (b) 135°, (c) 90° e (d) 45°. A configuracdo que apresentou os melhores
resultados em termos de tempo de homogeneizagdo e tempo de residéncia das bolhas foi a
com 90° entre os furos. Com essa condi¢do fixa, avaliou-se o efeito da profundidade,
testando-se profundidades de 700 mm, 720 mm, 740 mm e 760 mm, observando-se 0s
mesmos parametros. Constatou-se que, a medida que a profundidade da lanca aumentava, os
efeitos de agitacdo no fundo da panela se intensificavam, o que resultava em um aumento
gradual da velocidade do fluido na parte superior. O melhor tempo de homogeneizacao foi
alcancado com uma profundidade de 740 mm. Com essa profundidade fixada, os autores
avaliaram a influéncia da posicao radial da lanca, utilizando a razdo r/R, onde r é a distancia
entre a lanca e o centro da panela e R é o raio da panela. As razdes testadas foram 0, 0.1, 0.2 e
0.3.
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Os resultados mostraram que, quanto mais distante a lanca estava do centro da panela,
mais uniforme era o fluxo, o tempo de tratamento diminuia e a quantidade de gas injetado era
menor. No entanto, o aumento do fluxo nas proximidades das paredes da panela reduzia a
vida util do refratario. Assim, os autores recomendaram uma razdo de 0.2 para maximizar a
eficiéncia. A Figura 4.23 apresenta o perfil de velocidades para as diferentes posicOes radiais,
destacando em (c) a condicdo ideal encontrada: lanca com distancia de 90° entre os furos de

saida, profundidade de 740 mm e posi¢éo radial com razédo de 0.2.

Figura 4.23. Distribuicéo de velocidades com diferentes posi¢des radiais da lanca submersa: () 0, (b) 0.1, (c)
0.2,d (0.3).
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Fonte: Wang, Zheng e Zhu (2020).

445 Custos da dessulfuracéo com injecéo por lanca

Silva (2012) destacou que, ao calcular o custo total do tratamento de dessulfuragéo,
diversos fatores devem ser considerados além do custo das misturas dessulfurantes. Esses
fatores incluem o custo da langa e sua vida Util, os refratarios utilizados no revestimento das
panelas, o nitrogénio consumido, além dos custos relacionados a perda de temperatura durante
0 processo, perda de metal, limpeza dos gases gerados, remocdo e armazenamento de
escorias, mao de obra e o tempo necessario para a dessulfuracdo. Portanto, basear-se apenas
no custo do dessulfurante para estimar os custos do processo pode resultar em conclusdes

equivocadas.

De acordo com Silva (2012), a adicdo de fluidificantes comuns, geralmente a base de
alcalis ou fluorita, aos agentes dessulfurantes, como cal e carbureto de calcio, resulta em um
maior consumo de reagentes, mas reduz o teor de ferro na escoria de dessulfuracdo em

34



comparagdo com o uso de substancias puras. Segundo o autor, embora os gastos com produtos
de dessulfuracdo tenham aumentado cerca de 10%, as perdas metélicas foram reduzidas em
mais da metade, resultando em uma diminuicdo de 20% no custo total do processo de

dessulfuracao.

Além disso, Silva (2012) afirmou que as despesas relacionadas a lanca representam
apenas uma pequena fracdo dos custos totais com produtos de dessulfuracdo, variando entre
1% e 2% do total. Por meio da melhoria continua dos materiais e componentes refratarios,
bem como do processo de montagem, € possivel aumentar a vida Util da langa, o que contribui

para a reducao de seu impacto nos custos gerais.

4.5 Panela de transferéncia com lan¢a submersa rotativa

4.5.1 Principio de funcionamento

O funcionamento das panelas de transferéncia com langa submersa rotativa consiste
basicamente na substituicdo de uma lanca fixa por uma lanca rotativa, com a capacidade de
variacdes na velocidade de rotacdo, profundidade, posicdo radial e vazdo de gas inerte, como
ilustrado na Figura 4.24. Fernandes (2023) explicou que o processo de dessulfuracdo envolve
as seguintes etapas: amostragem e andlise do gusa, célculo da dosagem do agente
dessulfurante, controle da vazdo do agente, injecdo do dessulfurante (como magnésio, cal e

carbureto de célcio) e rotacdo da lanca.

Segundo Silva (2012), a utilizagdo de uma langa rotativa, assim como o impeller do
KR, promove uma agitacdo mais eficaz do banho metalico, aumentando o contato do agente
dessulfurante injetado com o gusa liquido. Isso resulta em um desempenho superior no

processo de dessulfuragéo.
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Figura 4.24. Desenho esquematico de inje¢do de agente dessulfurante em panela; vista lateral e superior, de um

sistema com langa rotativa de injeg&o.

Fonte: Silva, 2012.

4.5.2 Efeitos de diferentes andlises utilizando panelas com langas rotativas

Segundo o0s testes comparativos descritos por Silva (2012), a eficiéncia de
dessulfuracdo com o uso do sistema de lanca rotativa foi 20% superior em relagdo a lanca
fixa. Com isso, 0 consumo de agentes pode ser reduzido, assim como o tempo de tratamento,

especialmente quando o equipamento permite uma maior vazdo de injecao.

Costa, Alves e Siqueira (2007) conduziram testes preliminares em um modelo fisico
para examinar o impacto da rotagdo no padrdo de velocidade, observando um aumento na
eficiéncia de de-S devido a melhoria na agitacdo. Analisaram a eficacia de de-S do banho ao
empregar uma lanca com dois furos opostos em rotacdo em compara¢do com uma lanca de
um Unico furo sem rotacdo. Os autores afirmam que a implementacéo da langa rotativa causou
uma reducdo de 54,5% nas perdas térmicas e uma diminuigdo de 25% no consumo de agentes
dessulfurantes, bem como, um incremento de 18% na taxa de de-S e uma reducdo do tempo
de tratamento em 25%, demonstrando impactos positivos em termos de custos.

Oliveira et al. (2013) realizaram uma comparacao dos resultados ao substituir a lanca
fixa pela rotativa em escala industrial com 965 corridas com a lanca fixa e 932 corridas com a

lanca rotativa. Os autores evidenciaram uma reducdo de 4,1% no consumo de reagentes
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dessulfurantes, bem como, obtiveram uma diminui¢do de 18,2% no tempo de tratamento.
Além disso, houve uma reducdo de 72% no tempo de limpeza das esta¢des e uma diminuicao
na projecdo de material metalico durante o tratamento (estimada em 100 toneladas de gusa

por més).

Wu et al. (2021) investigaram os efeitos de dois métodos de agitacdo no processo de
dessulfuracdo: a rotacdo unidirecional da lanca e a agitacdo pulsada com rotacdo em sentidos
opostos. Os resultados experimentais mostraram diferencas significativas nas mecanicas de
arrastamento entre os dois métodos. Quando a lanca gira em um Unico sentido, forma-se um
grande vortice espiral no centro do banho metalico. 1sso ocorre porque o liquido € empurrado
para as bordas pela forca centrifuga, diminuindo o nivel de liquido no centro e criando o
vortice espiral. Com o aumento do nivel do liquido nas bordas e a rotacdo central mais rapida
que nas extremidades, o agente dessulfurante tende a se concentrar no centro do banho,
girando junto com o liquido. No entanto, poucas particulas penetram no liquido,
permanecendo majoritariamente suspensas na superficie. Ao adotar a agitacdo pulsada com
rotacdo em sentidos opostos, o movimento do liquido no centro e nas bordas ocorre em
direcbes diferentes, aumentando a diferenca de velocidade em comparacdo a rotacao

unidirecional.

Silva (2023) utilizou um modelo fisico de panela de transferéncia com lanca rotativa
de injecdo pneumatica para avaliar os efeitos de profundidade, posicéo radial, rotacdo da lanca
e vazdo de gas na homogeneizacdo do banho. O ferro-gusa foi simulado com agua e ar
comprimido, e a condutimetria mediu o tempo de homogeneizacdo. Testes de transferéncia de
massa entre agua e 6leo, usando timol como tracador, avaliaram a velocidade das reagdes.
Observou-se que a maior vazdo de gas acelerava a homogeneizagdo, mas vazdes pequenas
foram ineficazes. A rotacdo da lanca teve maior influéncia em posicdo descentralizada, mas
ndo afetou diretamente a homogeneizacao, pois ndo causou diferengas relevantes no tempo de
mistura. O deslocamento da lanca para perto das paredes aumentou o desgaste do refratario
devido a formagdo de bolhas. As profundidades de imersdo testadas ndo alteraram
significativamente o tempo de mistura, embora a maior profundidade tambem contribuisse
para o desgaste do refratario. Desse modo, a autora concluiu que as variacdes testadas nao

alteraram o tempo de mistura a ponto de justificar o desgaste adicional do refratario.
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Similarmente ao trabalho de Silva (2023), Fernandes (2023) analisou o efeito do
entupimento do bico da langa rotativa, concluindo que a vazao de gas é o principal fator no
tempo de homogeneizagdo: quanto maior a vazao, mais rapida a homogeneizagdo. No entanto,
para grandes variacdes no aumento da vazdo, ndo houve diferenca estatistica significativa,
sugerindo um limite de eficiéncia. A rotacdo da lanca também ndo mostrou impacto relevante
no tempo de homogeneizagdo. A obstrucdo de um bico ndo comprometeu a dessulfuracéo,
permitindo otimizar a troca da lanca sem prejudicar a producdo em caso de ocorréncia real.
Apesar das diferencas na dispersdo do fluxo observadas, essas alteracdes ndo afetaram

significativamente o comportamento do sistema.

4.6 Comparacao de Eficiéncia dos Processos

Como mencionado anteriormente neste trabalho, diversos autores da literatura
afirmaram que o processo de dessulfuracdo € mais eficiente quando realizado durante a etapa
de pré-tratamento do ferro-gusa. Nesse contexto, a Tabela 4.1, de Ghosh e Chatterjee (2010
apud Oliveira, 2015), apresenta uma comparacdo de diversos parametros do processo de

dessulfuracdo no gusa e no ago.

Tabela 4.1. Comparacéo do processo de dessulfuracdo no ferro-gusa e no ago.

Parametros Dessulfuracéo no ferro-gusa Dessulfuragéo no aco
_ o Baixo (FeO na escoria = Alto (FeO na escéria =
Potencial de oxigénio
0,25%) 18%-20%)

Temperatura 1300°C-1500°C Maior do que 1600°C
Coeficiente de atividade 4,5-6 1,5
Custo da dessulfuracao Baixo Alto

Eficiéncia da dessulfuracéo Alta Baixa
Queda da Temperatura Manipulada N&ao manipulada

Fonte: Adaptado de Ghosh; Chatterjee, 2010 apud Oliveira, 2015.
Complementando essa analise, a Tabela 4.2, de Yin (2011 apud Torres, 2017)

apresenta resultados satisfatorios em relacdo aos custos associados as etapas de dessulfuracao

realizadas nos processos.
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Tabela 4.2. Comparativo do custo de dessulfuracdo em diferentes processos.

Processo de dessulfuracdo  Em alto- No pre- Em Em
forno tratamento convertedor panela
de gusa
Custo para remover 1kg 27 10,5 177 64

de enxofre (US$)

Fonte: Yin, 2011 apud Torres, 2017.

Neste estudo, foram comparadas as principais caracteristicas dos processos de
dessulfuracdo do ferro-gusa com base na literatura. A analise detalhada de cada método
permitiu destacar suas vantagens e desvantagens. A Tabela 4.3 apresenta uma sintese dos

processos, seguida por uma discussao sobre os pontos fortes e fracos de cada um.

Tabela 4.3. Sintese das informaces descritas na literatura.

Processo Carro Torpedo Reator Kanbara Panela de Panela de
transferéncia  transferéncia
com lanca com lanca
submersa fixa submersa
rotativa
Agentes Majoritariamente, Majoritariamente, CaO, Cal Ca0, CaCy,
dessulfurantes | CaC,® Ca0 ® calcitica, MgO  MgO ou

Tempo de
tratamento
Taxa de
dessulfuracdo

Custo

Nao observado @ ®

Baixa ®) ©)

Alto ® ©

10-15 min M- O

Alta -0

Baixo M

ou misturas M
10-20 min @

Moderada ®: ©

Moderado ®

misturas ™

Néao relatado

Alta ® @

Moderado ®): @

(a) Silva (2012); (b) Silva (2023); (c) Lemos (2011); (d) Santos (2016); (e) Santos et. al (2016); (f) Silva et.
al (2007); (g) Kirmse (2006); (h) Oliveira (2015); (i) (Bardo, 2008 apud Oliveira, 2015); (j) Tassot, Namba
e Wang (2014 apud Santos, 2016); (1) Seshadri et. al (2007); (m) Deo et al. (2005 apud Costa, Alves e

Siqueira 2022); (n) Fernandes (2023); (o) Visuri et. al (2020); (p) Oliveira et al. (2013); (q) Costa, Alves e

Siqueira (2022).
Fonte: Elaborado pela autora.
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Carro Torpedo

e Vantagens:

o A dessulfuracdo ocorre durante o proprio transporte do ferro-gusa, o que elimina a
necessidade de transferéncias adicionais entre reatores;
o O sistema conta com um mecanismo de manutengdo de temperatura, garantindo

que o processo ocorra de maneira eficiente sem grandes variagdes térmicas.

e Desvantagens:

o A formagéo de zonas mortas no interior do reator dificulta a mistura uniforme do
material, comprometendo a eficiéncia do processo;

o O agente dessulfurante utilizado apresenta um alto custo, o que aumenta 0s gastos
operacionais;

o A formagdo de "cascGes" nas paredes do reator pode prejudicar o desempenho do
equipamento;

o A utilizagdo de fluorita como fluidificante da escoria, embora eficaz, degrada o

revestimento refratario do reator e gera impactos negativos ao meio ambiente.

Reator Kanbara

e Vantagens:

o O baixo custo do agente dessulfurante torna o processo uma alternativa econémica
e viavel,

o A intensa agitacdo do banho promove uma maior taxa de dessulfuragéo,
aumentando significativamente a eficiéncia;

o O curto tempo de tratamento contribui para a otimizacdo da operacao, tornando o
processo mais agil e produtivo;

o O uso de agentes dessulfurantes com granulometria fina potencializa a reatividade
no banho, maximizando a remocéo de enxofre;

o A injecdo de gas melhora ainda mais o tratamento, ao intensificar a agitacdo do

banho e, consequentemente, a eficacia geral do processo.
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Desvantagens:

o

©)

A excentricidade do agitador pode causar desgaste nos revestimentos refratérios,
comprometendo a durabilidade e eficiéncia do reator;
A aplicacdo de particulas finas de dessulfurante pode danificar as pas do agitador,

0 que pode afetar o desempenho do equipamento ao longo do tempo.

Panela de transferéncia com langa submersa fixa

Vantagens:

(@)

O processo de dessulfuracdo permite a utilizacdo de uma mistura de agentes

dessulfurantes, o que o torna economicamente viavel;

o Caracteriza-se por seus tempos curtos de operacdo, otimizando a eficiéncia;

o A relacdo entre a vazdo de gés e os resultados obtidos é positiva; quanto maior a
vazdo, melhores sdo os resultados;

o A possibilidade de excentricidade da lanca também desempenha um papel
importante, gerando resultados significativos na homogeneizacéo do banho;

o O uso de particulas menores de dessulfurantes facilita o contato entre o material e
o ferro-gusa, aumentando a eficacia do processo;

o A morfologia da langa pode ser ajustada para alcancar melhores resultados de
homogeneizacdo, evidenciando a importancia do design na eficiéncia do
tratamento.

Desvantagens:

o A excentricidade e a profundidade da lanca podem comprometer a integridade dos
refratarios, levando a um desgaste prematuro do equipamento;

o A adi¢do de materiais dessulfurantes com granulometria fina pode resultar no

entupimento dos bicos da lanca, o que prejudica a eficiéncia do processo de

dessulfuracdo.
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Panela de transferéncia com langa submersa rotativa

e Vantagens:

o

O processo de dessulfuracdo permite a utilizagdo de uma mistura de agentes
dessulfurantes, o que o torna economicamente viavel;

Caracteriza-se por seus tempos curtos de operacédo, otimizando a eficiéncia;

A relacdo entre a vazdo de gas e os resultados obtidos é positiva: quanto maior a
vazdo, melhores séo os resultados;

A possibilidade de excentricidade da lanca também desempenha um papel
importante, gerando resultados significativos na homogeneizacdo do banho;

O uso de particulas menores de dessulfurantes facilita o contato entre o material e
o ferro gusa, aumentando a eficacia do processo.

A morfologia da lanca pode ser ajustada para alcancar melhores resultados de
homogeneizacdo, evidenciando a importancia do design na eficiéncia do

tratamento.

e Desvantagens:

o

o

o

A excentricidade e a profundidade da lanca podem comprometer a integridade dos
refratarios, levando a um desgaste prematuro do equipamento;

A adicdo de materiais dessulfurantes com granulometria fina pode resultar no
entupimento dos bicos da langa, o que prejudica a eficiéncia do processo de
dessulfuracéo;

A rotacdo da langa ndo apresenta resultados significativos na homogeneizacdo do

banho.
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5 CONCLUSAO

Nesta pesquisa, foram descritos e comparados os principais métodos de dessulfuracédo
utilizados no pré-tratamento do ferro-gusa, considerando 0s aspectos cinéticos,

termodinamicos e econdémicos discutidos na literatura.

A dessulfuracdo realizada em carros torpedos apresentou o pior desempenho entre 0s
métodos analisados, em funcdo da formacdo de zonas mortas no interior do reator
compromete a homogeneizacéo do banho, reduzindo a eficiéncia do processo. Além disso, o
reagente mais utilizado (CaC:) possui um custo elevado e a adicdo de fluorita como
fluidificante da escdria, embora comum, pode gerar cascdes e causar impactos ambientais
negativos. Contudo, esse método tem a vantagem de manter a temperatura do banho e
permitir que a dessulfuracdo ocorra durante o transporte do ferro-gusa, eliminando a

necessidade de transferéncias adicionais entre reatores.

Por outro lado, o reator Kanbara se destacou como o método mais eficiente, utilizando
um reagente utilizado (CaO) de baixo custo e amplamente disponivel. A alta eficiéncia desse
processo deve-se a intensa homogeneizacdo do banho, promovida pelo agitador do reator,
resultando numa remocdo réapida e eficaz de grandes quantidades de enxofre.

As panelas de transferéncia demonstraram resultados satisfatorios, tanto nas versoes
com lanca fixa quanto nas com lanca rotativa. A eficacia da dessulfuragdo esta diretamente
relacionada a varias variaveis, como a posi¢do, morfologia, profundidade da lanca e vazdo de
gas. Em ambas, uma maior vazao acelera a homogeneizagdo do banho, o que é fundamental
para a eficiéncia do processo de dessulfuragdo. As lancas descentralizadas mostraram-se
particularmente eficazes na remocéo de enxofre, embora a turbuléncia gerada possa acelerar o
desgaste do revestimento refratario da panela. No caso das langas submersas rotativas, a
rotacdo melhora o contato entre o agente dessulfurante e o ferro-gusa promovendo uma
agitacdo mais eficaz do banho. Ao adotar a posicdo descentralizada, observou-se uma
melhoria no fluxo de velocidades dentro do reator, entretanto, observou-se que a rotacdo da

langa ndo teve um impacto significativo no tempo de homogeneizacéo.
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