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Resumen

En este trabajo se presenta tn estudlo acerca del efecto de los prin-
cipales pardmetros que influencian la eficiencia del procese de desulfu-
racién del arrabio en la olla torpedo con mezclas desulfurantes compues-
tas a base de CaO y CaCs. El trabajo se realizd en ollas torpedo de 120-
190 ton. en las instalaciones de la Planta Desulfuradora de AHMSA.

Con objeto de evaluar la naturaleza del proceso, se efectuaron se-
guimientos quimicos del metal, polvos y escoria durante la desulfura-
cién del arrabio. Apoyado en cleulos termodindmicos y cinéticos, se
establecid el patron de reacciones y se Identificaron los sitios de reac-
cién y las etapas controlantes del proceso para cada reactivo estudiado.

Con respecto a los reactivos a base de Ca0, se encontré una concen-
traci6n critica de azufre (aprox. 0.013 %S) arriba de la cual la rapldez
de desulfuracién ests controlada por el suministro de reactivo. En el ca-
so de concentraciones menores a este valor, la rapidez de desulfuracién
estd controlade por la difusiGn del azufre hacla el sitio de reaccién,

Con respecto a los reactivos a base de CaC;, se determind que la
desuifuracién ocurre principalmente en el sitlo transitorio, y que mien-
tras exista CaC; en la burbuja, el CaD que contiene el reactivo no parti-
cipa en ia desulfuracion, Ademds, el CO; proveniente del TaCO; conteni-
do en la mezela, reduce la eficiencia del reactivo desulfurante. La solu-
cién numérica del modelo propuesto se presenta en una grafica que per-
mite conocer anticipadamente la dosificacién del reactivo.

Finalmente, se concluye que la cantidad Iniclal de escoria y la pro-
fundidad de inmersi6n de la lanza son las varlables de proceso més cri-
ticas en la inyeccidn de ambas clases de reactivos.



Abstract

This work was carried out to elucidate the parameters affecting the
efficlency of the desulfurlzation process of pig iron. Industrlal scale
sequences of the process were monitored at the AHMSA Steelworks In
120-190 t. torpedo ladles. Desulfurization of pig iron was made by
using CaO- and CaC,-based reagents. To follow the chemical composition
changes induced by these reagents, sollds suspended in fumes, sleg and
hot metal were snalyzed In samples extracted during the injection.

Chemical reactlon mechanisms, reaction sites and rate controliing
steps were Identified for both types of reagents through theoretical and
experimental results.

Thus, in the CaO-desulfurization process it wes found that there 1s &
critical sulfur level of about 0.013 wt,%S, above which, the rate of
desulfurization {s essentlally controlled by the rate of CaO-injectlon.
Below this critical level, sulfur diffusion towards CaO-particles
controls the rate of desulfurization.

Regarding the desulfurization process by using the CaC,-reagent, it
was found that sulfur removel from pig iron takes place mainly at the
metal/bubble interface. As long as CaC, Is present in the bubble and the
Ca0-CaS equilibrium at the bubble-metal interface is reached, the CaO
particles from the mixture do not take part in the desulfurization reac-
tion and the CO, formed during CaCOj; decomposition has an adverse
effect on the CaC; utilization. Additlonally, from the proposed kinetic
model, the speclfic consumptlon of reagent can be readily predicted.

Finally, 1t was found that the amount of (nitial slag and the immer-
sion lance depth are the most critical parameters influencing the
process efficlency for both CaO- and CaC; reagent Injection.



1. Introduccion

El crecimiento actual de la industria en general, se ha reflejado en
un desarrollo continuo de la tecnologia de produceidn, el cual se ha enca-
minado siempre hacla un Incremento en la productividad, un abatimiento
de costos basado en el use més eficlente de los energéticos, y un incre-
mento en la calidad de los productos terminados.

En el &mbito de la siderurgia, una de las vias que se han establecido
para mejorar la calidad de los productos acabados es la reduccién de las
impurezas que tienen influencia nociva sobre las propiedades mecénicas
del producto terminado y su resistencia a la corrosién. Dentro de este
marco de desarrollo creciente, la demanda de aceros cada vez més lim-
pios, esto es, con contenldos bajos y ultra-bajos de azufre y fésforo es
dfa a dfa mas importante.

En el caso de las plantas siderrgicas cuya produccitn sigus la ruta
alto horno - aceracién al oxigeno, el problema del azufre se hace mas
critico cada dia debido a las caracterfsticas de las materias primas
utilizadas en el alto horno para la produccién de arrabio.

En el alto horno, la produccitn de arrabio con un contenido bajo de
azufre ({.03%S) requiere de un voldmen de escoria elevado. Esto trae



£omo consecuenclas wn incremento en el consumo especifico de coque y
una reduccidn de la productividad del horno. Este problema se agrava
especialmente cuando se emplean minerales o combustibles con alto con-
tenido de azufre.

St blen la refinacién secundaria del acero en la olla ha reforzado las
posibilidades tecnolsgicas para la fabricacion de aceros especlales, la
cantldad de azufre que se puede eliminar por este medio a un costo razo-
rable es limitada, Una de las principales razones por las cusles no se
puede efectuar una desulfuracién extensiva de acero en la olla, es la
pérdida sustancial de temperatura debida a! calor sensible del reactivo
desulfurante y a la agitacidn vigorosa que se requiere, Este hecho obliga
a vaciar el metal del convertidor a una temperatura elevada, lo cual
incrementa el consumo de refractario de ambos reactores.

Debldo a estas razones es que surge la necesldad de desarrollar
técnicas especificas para eliminar el azufre del arrablo fuera del alto
horno y antes de que éste sea entregado al taller de aceracién {desulfu-
racién externa de arrabio).

En respuesta a los requerimlentos planteados previamente, la em-
presa siderdrgica Altos Hornos de México S.A. (AHMSA) puso en mar-
cha en mayo de 1985 la primera planta desulfuradora de arrablo en Mé-
xico. Esta planta recibe el arrablo de un alto horno cuya produccisn no-
minal es de 4500 toneladas por dfa. La desulfuracidn del arrablo se ile-
va a cabo en la olla torpedo mediante la inyeccidn pneumnatica del agente
desulfurante con una lanza sumergida.

Los reactivos desulfurantes més ampliamente wtlllzados en este
proceso som; el magnesio, el carburo de calcio y el éxido de calclo.
Estos reactivos normalmente no se inyactan al arrablo en forma pura,
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sino que exliste tna gran variedad de productos desulfurantes constitutdos
a base de mezclas que contlenen aditivos tales como CaCO;, CaFy, Al, C.

Actualmente se emplean en la planta desulfuradora de AHMSA reac-
tivos desulfurantes a base de 6xido de calcio y reactivos desulfurantes a
base de carburo de calcio. Con el uso de estos reactives se ha logrado
satisfacer un doble objetivo: eliminar en su totalidad el arrablo desviado
de la lfnea de produccidn por slto contenido de azufre, e implantar préc-
ticas metalirgicas para la fabricaci6n de aceros con bajo contenido de
azufre. Sin embargo, dads la tendencia obligads & la reduccién del con-
sumo global de energéticos, actualmente se plantes la necesidad de defi-
nir los parémetros y condiclones de proceso que satisfagan estos objeti-
vos bajo la restricclén de un consumoe minimo de energla,

El objetivo del presente trabajo es efecuar un estudio formal del
proceso que permita comprender la conducts guimlca de los resctives
que actualmente se emplean en la planta {mecanismo de reaccifn), e
Identificar e} papel que juega cada parfmetre del proceso sobre la efi-
clencla de los reactivos utilizades (cindtica del proceso de desulfura-
cién). Con esta base se pretenden establecer normas de operacitn que
permitan alcanzar con el minimo consumo de reactlvo Jos objetivos de
calldad establecldos en los programas de produceiSn. Asimisme, deda
la apertura de la empresa AHMSA en la que no se descarts la posibili-
dad de utilizar rebetivos desulfurantes més eficientes, se pretende con-
tar con los fundasmentos metallrgicos necesarios para efectuar una eva-
luacibn téenico-econsmica que tenga como fin el determinar la ruta o
via que permita resolver de la manera més econdmice los problemas de
secuencla asociados al proceso, tales como manejo de escorla, tiempo
de procesamiento del meta! y limpleza de las ollas torpedo.
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2. Revision de la literatura

2.1 Desulfuracidn de arrabio con reactivos a base de Ca0.

La cal es uno de los reactivos que se ha utilizado tradicicnalmente
en la industria siderrgica como agente desulfurante, debido principal-
mente a su gran dispontbilidad y bajo costo. Sin embargo, la cantidad
de reactivo que se requiere en la desulfuracién es aproximadamente 10
veces mayor que el requerimiento estequiométrico. Esta situaci6n ubica
a los reactivos a base de Ca0 entre los agentes desulfurantes menos efl-
cientes que se emplean en la actualidad en forma industrial, Frente a
olros reactlves mds eficientes, el uso de la cal presenta las desventajas
de reguerir un mayor tiempo de procesamiento del metal y de generar
wna mayor cantidad de escoria, Este Gltimo factor origine un mayor con-
sume de energfa debido al calor sensible de la escorla y del gas de aca-
rreo inyectado, un mayor constmo de refractario debido al ataque quimi-
co que Sste sufre y una compllicacidn adiclonal en la Jogistica del proce-
so debida a la atencién que requiere el manejo de tal volumen de esco-
ria.

En estudlos reportados en la literatura ! se ha encentrado que si
bien el equilibrio termodinmico no se alcanza durante la inyeccidn del



reactivo desulfurante, el contenido de azufre minimo alcanzable al final
de!l proceso estd limitado por el valor correspondiente al equilibrio de la
reaccién siguiente:

{Cad> +S = (CaS) + 0. (1)

Para esta reaccidn, la actividad del azufre en solucién en el equili-
brio en presencia de CaO y CaS s6lidos puros, depende de la actividad
del oxigeno que se encuentra en solucidn.

Si blen a partir del célculo termodindmico para el equilibrio C-CO
se obtiene un potencial de oxfgeno que es mas bajo que el que resulta
del equilibrio Si-SiO,, experimentalmente se ha encontrado que en el
arrabio o en fundiciones, el contenido de oxigeno en solucidn se aproxima
en mayor medida al equilibrio Si-Si0,"%®. La explicacién de este hecho
es un punto que permanece aln abierto, pues si bien este fendmeno se
atribuye al requerimiento adicional de la energia necesaria para lograr
la nucleacién y el crecimiento de las burbujas de CO'®, en el caso de
la Inyeccién preumética esta barrera energética desaparece, y sin em-
bargo, existe evidencia experimental bajo estas condiciores de que el
silicio controla el potencial de oxigeno‘'®.

Dada la composicién quimica de los reactivos desulfurantes que se
utilizan industrialmente, la escoria que se forma durante la inyeccldn
es rica en Ca0 y permanece en estado sélido durante el proceso de
desulfuracién. Los productos de reaccién que se forman son CaS,
Ca,Si0, 1*¥ y en algunos casos se reporta Ca;SiOs .

La eficiencia baja de los reactivos a base de CaO se atribuye a la
formacién de los productos de reaccién sGlidos que envuelven a la parti-
cula de Ca0 2™, Una vez que se forma la capa sblida sobre la particu-
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la, la difusién de azufre a través de Esta es extremadamente lents, y la
particula consecuentemente ya ne tiene la misma capacidad desulfuran-
te.

Debido a esta razén, se ha propuesto la adicion de CaF; a la mezcla
desulfurante con el objeto de abatir el punto de fusién de los productos
de reaccién y asf promover la formacién de una capa de escorla liquida
que permita una renovacion de la superficie de reaccién. Landerfeld y
Katz ' reportan que con una adicién de 10% de CaF; en el caso de arra-
blo a 1400°C (o 5% de CaF; si la temperatura del arrabio es de
1450°C}, la rapidez de desulfuracién se incrementa. Sin embargo, cuan-
do el contenide de CaF; en la mezcla desulfurante es menor que estos
valores, no existe un concenso general respecto al incremento de la efi-
clencia del reactivo!t®tt!,

El principal inconvenlente que presenta el uso de CaF, como aditivo
en la mezcla desulfurante es el incremento del ataque quimlco al reves-
timiento refractario. Esto limita su aplicacién al caso de las plantas que
cuentan con sistemas de desescorlado altamente eficlentes.

Otra alternativa que se ha sugerido para mejorar la eficlencia de
los reactivos a base de Ca0, es la adicidn de proporclenes elevadas de
CaCO; a la mezcla desulfurante., El carbonato de calclo, ademés de ser
una fuente de CO, que promueve la agitacidn del metal, genera CaO que
también participa en el proceso de desulfuraciSn. La reaccién de des-
composlcitn del carbonato de calcio es:

{CaCQO;> = (Cal> +{CO;} . (2)

La temperatura de descomposicién del carbonato de calcio se calcula



a partir del cambio en la energfa libre de la reaccién (2). Si se conside-
ra wna profundidad media de lanzs lgual a 2 m. para determinar la pre-
sién total en la boquilla de sallda, la temperatura calculada para la des-
composicidn resulta ser de {200°C. De esta manera, el CaCO, que hace
contacto con el arrabio a una temperatura media de 1400°C, se descom-
pone Instantdneamente forméndose partfculas ultra-finas de CaO"2,

Hara y colaboradores*!® se basaron en este hacho para llevar a cabo
un programa de pruebas de desulfuracidn en ollas torpedo de 260-340
ton. de capacidad. En estos experimentos se emplearon mezelas desul-
furantes con diferentes contenidos de CaCO; (92%, 70% y 35%). A pesar
de que la reaccin de calcinaci6n es altamente endotérmica ( AH?=38.6
Kcal/mol), la pérdida de temperatura que ellos registraron en sus expe-
rimentos result§ ser similar a la que se observa normalmente con los
reactivos a base de CaO. Este hecho se explica st se considera la oxida-
cidn del siliclo en solueldn, la cual ocurre de acuerdo a la reacclién:

2{CO,} +SL = (S0, + 2{C0} . (3)

Para esta reaceién, AH® = ~52.1 Keal/mol, Los balances de materia
y energfa efectuados por Hara y colaboradores ', permiten conclulr que
el calor liberado por la reaccién (3) es capaz de compenser la energla
que se requiere para que se lleve a cabo la calcinaci6n del carbonato de
calclo.

El Incremento en la eficlencia de! reactivo (92% CaCO;) que se
reporta '3, es alrededor de un 25% para el caso de la desulfuracién
comprendida entre 0.040% S y 0.010% S. Este Incremento en la eficlen-
cla se atrlbuye a la mayor &rea de superficle de las partfculas de CaO
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generadas durante la descoinposiclén del carbenato de calclo, Sin embar-
g0, en cuanto a la aplicaciSn de estos resultados experimentales, hasta
la fecha no se cuenta con ning(n reporte que conflrme el uso a escala In-
dustrial de este tipo de mezclas desulfurantes, Poslblemente la rezén de
esto radica en la dificultad para controlar las salpicaduras de arrablo y
escoria debidas al exceso del gas que se genera,

Adem&s de las alternativas descritas anteriormente, se han efectua-
do pruebas en planta para mejorar la eficlencla de los reactivos a base
de CaQ mediante el abatimiento del potenclal de oxIgeno con aluminlo,
Inicialmente se encontrd !5 que en la colnyecclén del reactivo desul-
furante con aluminio, la eficiencla del egente desulfurante efectivamente
se incrementa. Posteriormente se observs “&!" que el Incremento en
la eficlencia del reactivo resulte ser aln mayor, si el aluminlo se agre-
ga al metal antes de Iniclar la inyeccién, A este respecto todavia no se
aclara el mecanismo de reacc!én que permite explicar estos resultados
de planta.

Reclentemente, Niedringhaus y Frushan ' estudiaron la desulfura-
cldn de arrablo en presencia de aluminio, mediante una serle de experi-
mentos efectuados a escala de laboratorlo. La conclusién que presentan
estos autores es que e} aluminio en solucién promueve la formacién de
productos de reaccidh con un punto de fusidn menor que la temperatura
de operacién. Sus resultados Indican que el nivel &ptimo de aluninlo en
el metal debe ser del ordende 0.15 a 0.30% Al. Sin embargo, estos re-
sultados experimentales todavia no explican adecuadamente les observa-
clones de planta. Por ejemplo, Leclerg y colaboradores ®' afirman que
con una adicidn de 0.4 Kg Al/ton (es decir, aproximadamente 0.04% Al
en el arrabio), la eficlencia del reactivo se incrementa sustancialmente.



Esta es una cuestidn que a la fecha no se ha dilucidado satisfactoriamen-
te,

Hasta este punto se han analizado las modificaciones que favorecen
la cindtica de la reaccién de desulfuracidn con CaD. Sin embargo, como
otra alternativa también se wilizan industrialmente las mezclas cai-
carburo de calcio y cal-magnesio 771, Deblido a que el carburo de cal-
clo y el magnesio son reactives intrinsecamente més eficlentes que la
cal, la eficlencia de estas mezclas compuestas es superior a la de la
cal. Sin embargo, la influencia de estos aditivos sobre la cinética de la
desulfuracién con cal aln no se ha analizado desde un punto de vista fun
damental, y a la fecha no se ha cuantificado con certeza la contribueifn
del 6xido de calclo al proceso de desulfuracién con estas mezclas 29

Como se ha mostrado hasta esta parte de la revision de la literatu-
ra, gran parte de los avances logrados en el mejoramiento de las mez-
clas desulfurantes se ha basado en pruebas efectuadas directamente en
planta. Es notable que a este respecto no exista hasta la fecha una serie
de estudlos formales relaclonados con la cinética del proceso a escala
industrial. El trabajo que més destaca en este campo es el que desarro-
Haron Hara y colaboradores 4. Como resultado de este estudio, se en-
contrd que el proceso de desulfuracidn esta dividido en dos etapas defini-
das por mecanismos de control diferentes. Para la primera etapa, estos
Investigadores proponen un mecanismo de transferencia fundamentado
en el cortrol de la rapidez de reaccidn debido a la difusicn del azufre en
la capa de los productos de reaccién que rodean a la particula de CaO.
Sobre estas bases, estos investigadores sugleren que la conducta del
reactivo desulfurante en la olla torpedo se puede representar mediante
Ia expresién sigulente %



172

12
(8S] = [%S]) - BW, @

en donde, W es el consumo especifico de reactivo, y § es una constante
que depende de: el coeficlente de difusién del azufre en la fase s6lida, la
concentracion de azufre en la intercara particula-metal, y el radio y el
tiempo de residencia de las particulas de CaQ.

La transicidn que reportan estos investigadores para el cambio de
mecanismo controlante, ocurre a un contenido de aproximadamente
0.013%3S. Para niveles de azufre menores a este valor, Hara y colabora-
dores*! encontraron que la reaccidn esta controlada por la transferen-
cla de masa en la fase liquida. La ecuacibn que encontraron experi-
mentalmente para describir al proceso en la segunda etapa es:

[%S] = [%S,) exp(-aW) . (5)

En esta ecuacitn la constante a depende del coeficlente de transfe-
rencia de masa, del &rea de la superficie de reaccién, y del volumen del
metal tratado.
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2,2 Desulfuracitn de arrabio con reactivos a base de CaC, .

Aungue el carburo de calclo empez6 a wtilizarse como agente desul-
furante en la industria siderdrgica a partir de la seguda mitad de la
decada de los 60's, hasta la fecha no se ha dilucidado contundentemente
el mecanismo de reaccién que rige al proceso de desulfuracin con este
tipo de reactivos.

Como materia prima para la fabricacién del carburo de calclo grado
técnlco se utilizan cal y coque. La principal reacclién por la que se ob-
tiene el CaC, es la siguiente:

{Ca0) + 3¢C> = <CaCy + {CO} (6)

Como se muestra en la figura 1, el diagrama de fases para el sis-
tema Ca0-CaC, presenta dos puntos eut&cticos. De esta manera, aunque
el punto de fusién del CaC; purc es cercano a los 2500°C, al agragar un
10-15% de cal en exceso con respecto al requerimiento estequiométrico
de la reaccion (6), se obtiene una mezcla con 69.4% de CaC;, la cual
tiene un punto de fusién de aproximadamente 1780°C. Es asf como se
vacta del horno eléctrico el carburo de calcio comercial en estado 1fqui-
do a una temperatura de 1900-2000°C, cuya composlcion es aproxima-
damente:

64% CaC, - 31%CaO - 5% impurezas {Fe,Si)

Uro de los parémetros cuya influencia sobre el proceso se ha deter-
minado directamente a partir de la experiencia en planta, es la granulo-
metrfa del reactivo. En el caso de la Inyeccidn en olla torpedo, la efi-
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ciencia del agente desulfurante decrece cuando el tamafio de particula se
incrementa. Esto se debe a que la capa de productos de reaccién implide
que todo el carburo de calcio reaccione 2%, Sin embargo, este pro-
blema desaparece cuando la granulometria del reactivo que se inyecta es
menor a 200 mallas .

De manera similar, se ha determinado que la eficiencia del carburo
de calcio comercial que se Inyecta en forma pura, se incrementa nota-
blemente con la adicidn de un agente que genera vapor o gas. Esto se
debe a la agitacién que se induce en el bafo metalico por el efecto del
gas generado. El magnesio y el carbenato de calcio son los agentes que
se utilizan para promover este efecto #3729,

Con respecto a la conducta qufmica del reactivo, es necesario hacer
notar que el carburo de calcio no solamente es un agente desulfurante,
sino que también puede actuar bajo determinadas condiciones como de-
soxidante. La bondad de este compuesto como agente reductor es tal,
que se emplea en procesos tales como la fabricacién de calcio-silicie a
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Figura !. Diagrama pseudobinario Ca0-CaC, .
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partir de sflice o en la fabricacién de magnesio en el proceso Murex a
partir de magnesla, y en escorias reductoras pera la recuperacién de
elementos aleantes en la fabricacifn-de acero en el homo eléetrico de
arco,

Las reacciones de desulfuracibn y desoxidacibn con carburo de calclo
son las sigulentes:

(CaCp> +S

(CaS» + 2C (7)

1i

(CaCy> + 0 = (Ca0) +2C (8

En el caso de la reflnacién del acero, la solubilided méxima del cal-
clo en el metal varfa de 0.032 a 0,050% para contenidos de carbono en
soluci6n entre 0 y 0.70% 1272 (Fig, 2). Por esta razén, termodinimi-
camente es factible que las reacclones de desulfuractén y desoxidacidn
procedan de acuerdo al equilibrio sigulente 9

(CaC;> = [Ca}+2C . 9)

Sin embargo, en el caso de la refinactén de arrablo, dada la tempe-
ratura de operacién ( 1400°C) y el alto contentdo de carbone presente en
el matal (alrededor de 4.4% ), la solubilidad del calclo es comparativa-
mente més baja (<0.014 ppm Ca}. Dado que la disoclacién de! carburo de
calcio bajo estas condiciones resulta ser préctjcamente despreciable, se
considera que las reacelones de desulfuracién y desoxidacién se llevan a
cabo directamente en estado s6lido 1+8:%30,

Respecto a la cinética de desulfuracidn con carburo de calelo, sole-
mente se encuentra publicado el trabajo desarrollade por Irons y colabo-
radores %3V, En esta Investigacién se estudid la desulfuraci6n de arra-
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Ftgura 2. Efecto del carbono sobre la solubilidad de calcio en Fe
lfquido a 1600°C @ »
-~~~ Contenido tedrico de calcio en fierro {iquido en e-
quilibrio con CaCy, AG®(CaC,) = -25.6 Kcal/mol.
------ Limites de la curva tebrica debidos a una incerti-
dumbre de =3 Kcal/mol para AG® {CaC,).

bic en una olla de 3 toneladas de capacidad en la que se inyect§ carburo
de calclo comercial con argén como gas de transporte. El trabajo se
centra fundamentalmente en el estudio de las condiciones hidrodindmicas
bajo las cuales ocurre el procese. Con relacién a los aspectos fisico-
quimicos del proceso, se considera que la reaccidn de desulfuracién se
lleva a cabo en presencia de CaC, s6lido, de acuerdo a la reaccién (7), y
se desprecia toda posible reaccién de desoxidacidn. El presente trabajo
constituye una primera aproximacién al proceso industrial, en el cual
los aspectos fisicoguimicos son méas complejos debido al empleo de adi-
tivos auxiliares como el magnesio o el carbonato de calcio.
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3. Naturaleza del problema

3.1 Inyeccitn de reactivos a base de CaD.

Como resultado de los estudios efectuades a escala de laboratorio,
las reacclones quimicas que proceden durante la desulfuracidn con éxido
de calcio se han identificado con certeza. Este punto es fundamental para
iniclar el estudio de la cinética del proceso de desulfuracién a escala
industrial,

Dado que e! dxido de calcio permanece en estado sblido durante la
refinacién del metal, la reaccidn (1) tiene lugar durante la desulfura-
clén:

Cad> +S = (CaS> + 0 (1)

Bajo la consideracion de que la actividad del oxigeno en solucién en
el arrabio esta controlada por el equilibrio Si-Si0;,, la reaccién que fija
el potencial de oxfgeno en el metal es la sigulente:

Si+20 = (S0 (10)

Ourante la desulfuracidn, el oxigeno liberado por la reaccién (1)
desplaza el equilibrio de la reaccién (10) hacia la derecha, por lo que se
promueve la formacisn de Si0,. En presencia de Ca0 y en el estado s6li-
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do, la silice se combina formando diversas clases de silicatos. El exa-
men al dlagrama de fases del sistema CaO-Si0,"* permite corroborar
las fases reportadas en la literatura "5, De acuerdo & la composicién
quimica de las escorias que se analizaron (tabla 4, pag.33), a la tempe-
ratura de 14009C se presenta una mezela de los compuestos 2Ca0'Si0,
y 3Ca0-5i0, s6lidos puros (es decir, no hay solubilidad mutua de estos
compuestos en el estado sélido). De esta manera, si se considera por
ejemplo la presencia de 2Ca0'Si0,, la reacci6n que tlene lugar es la
sigulente:

4Ca0 +2S 481 = 2CaS + 2050510, (11)

A partir de los datos termodindmicos presentados en el apéndice I,
se encuentra para esta reaccidn:

[+]
AG = -117040 + 38.12T cal/mol

Constderando la presencla de CaO y CaS s6lidos puros al igual que el
silicato dicdlcico, a {400°C se tiene:

1 -
hShS1 = 1.ix{107

y a partir de la composicién quimica promedio del arrablo (ver apéndice
1) y empleando los pardmetros de interacclén correspondientes, se obtle-
ne finalmente para el equillbrio:

%S = 3.4x1{07

Dado lo pequefio que resulta ser este valor, es evidente que termodi-
ndmicamente no hay limitacién para alcanzar niveles de azufre extrema-
damente bajos en el arrabio. Sin embargo, en la préctica industrial el
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contenido de azufre més bajo que se alcanza con esta clase de reactivos
osclla entre 0.002 y 0.003 %S, con un consumo relativamente elevado
de reactivo. Asi pues, los factores cinéticos que se relacionan con el
proceso a escala industrial juegan un papel crucial sobre la eficiercia
del reactivo,

Por otra parte, dado que existe un gran nirnero de parametros en el
proceso de desulfuracién, ain con una composicién quimica constante del
reactivo desulfurante, en la préctica industrial existe una variabilidad
en el consumo especifico del reactlvo, que en ocasiones se presenta in-
cluso de inyecci6n a inyecelon.

Dadas estas circunstancias, se plantea la necesidad de efectuar un
analisis de los factores cingticos que Influencian al proceso, y en el cual
se |dentifique el papel que juega cada uno de los parimetros de inyec-
cion. Como resultado de este anilisis se esperan establecer los funda-
mentos que conduzcan a una operacifn consistente y estable, en la que
ademé&s se reduzca al minimo el consumo especifico del reactivo desul-
furante.
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3.2 Inyecci6n de reactivos a base de CaCs.

Como se mostrd en el capftulo anterior, a diferencia de los reactl-
vos a base de Ca0, el carburo de caleio ademas de actuar come desulfu-
rante, bajo determinadas condliclonses actGa tamblén como desoxidante.
L.as reacciones quimlicas que corresponden a estas dos situaciones son:

CaCd +S = (CaSy + 20 (13)

<CaCy> + 0

<Ll + 2<0> (14)

A partir de estas reacclones, los contenidos de azufre y oxigeno en
equilibrio con el carburo de calclo sélldo puo a 1400°C, resultan ser
los sigulentes:

(.1 x10% %S
1,9 x 107 %0

Para determinar la relacion entre la cantidad de reactivo que se
consume en la desulfuracién y desoxidacién del metal, se analizarén &
continuacién las condicicnes termodindmicas que prevalecen durante la
inyeccidn,

Al lgual que en el caso tratado en la secciGn anterior, la cantldad
de oxfgeno en soluclén presente en el arrablo esté controlada por el equi-
librio sigulente:

St+20 = (Si0p (10)

Para esta reacci6n, en la flgura 3 se grafica el contenldo de oxfgeno
en soluctén en el arrablo en funcién del contenido de siliclo presente en
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Figura 3. Contenido de oxfgeno en solucion en arrabio
en functén del contenido de siliclio en equili-
brio con S10; puro {reacctdn 10).

el arrabio. Como puede apreclarse en la figura, dentro del intervale de
operacién en la planta desulfuradora (0.4-0.8%Si y 1380-1450°C),
se espera que e} contenido de oxigeno en el arrabio se encuentre entre 5
y 25 ppm. Por esta raZon, la cantidad de carburo de calcio que se re-
quiere para la desoxidacidn del arrabio no contribuye significativamente
a la disminuci6n de la eficiencia del reactivo como agente desulfurante.
Sin embargo, existe otra fuente de oxigeno que contribuye en mayor gra-
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do a este efecto. Debido 2 que el reactivo desulfurante a base de CaC,
que se wttliza en Méxice contiene CaCO;, la calcinacidn de este compues-
to produce el CO, que promueve la agitacidn del metal. Este gas actCa
como una especie oxldante y cede oxfgeno de acuerdo a la sigulente reac-
clén:

{CO,} = {CO}+0O {£6)

La cantidad de CO; que se disocia de acuerdo a esta reaccl6n depende
de la temperatura, la presién total y el contenldo de oxfgeno en soluclon
en el metal. A {400°C y ! atm. de presién total, sl existe un contenido
de oxigeno en solucién entre 5 y 25 ppm, en wna burbuja constitulda
inicialmente por CO,, la reaccidn (16) se desplaza hacia la derecha has-
ta que el contenido de CO en la burbuja alcance un valor entre 99.96 y
99.82% (Apéndice II). De esta manera, bajo las condiciones que prevale-
cen en la desulfuracién del arrablo, se espera que practicamente todo el
CO; se disocle cedlendo oxfgeno al sistema. Enel caso de la inyeccifin
de reactivos a base de CaO, debido a que el siiicio en solucidn es la es-
pecle que controla el potenclal de oxIgeno en el arrablo, la reaccitn {16)
promueve la oxidacién del silicio en el arrablo. Los balances de materia
efectuados a partir de los datos tomados en planta (Apéndice IV) mues-
tran que efectivamente puede considerarse que précticamente todo el
CQ; generado reacclona oxidando siliclo. En el caso de la inyecciSn de
reactivos a base de CaC,, debldo a la alta capacidad desoxldante de éste,
el ox{geno que cede el CO, en la intercara metal-burbuja puede reacclo-
nar con el silicio o con el carburo de calelo, dependiendo de la cantidad
de azufre presente en la intercara. De aqul se Inflere que la rapldez de
transferencia del azufre hacia la intercara puede determinar si el oxige-
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Figura 4. Equilibrio CO,-CO-Q en una burbu ja en contacto
con arrabio (p_ + Poo,~ 1 atm.).

no liberado por el CO, reacciona con carburo de caleio o con silicio.

El presente estudio est& encaminado a profundizar el conocimiento
de la conducta quimica de esta clase de reactivos. El anélisis detallado
de los aspectos fisicoquimicos que estdn relacionados con el proceso de
desulfuracién con reactivos a base de CaC,, permitird establecer las
condlciones més apropiadas para cbtener una eficlencia méxima del
reactivo y al mismo tiempo reducir la dispersién en los consumos espe-
cificos del reactivo.
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4. Desarrollo del trabajo en planta

4.1 Descripclién y secuencia del proceso de desulfuracién en la olla
torpedo.

En la Tabla | se muestra la compesicién quimica de los reactivos
desulfurantes que se utilizan en la planta desulfuradora de la empresa
Altos Hornos de Mexico S.A.

L.as instalaclones de la planta desulfuradora se encuentran ublcadas
separadamente entre el alte horno y la acerfa al oxfgeno. En la figura 5
se muestra esqueméticamente la disposicitn del equipo que forma parte
de la planta desulfuradora. Esta cuenta con dos estaciones que trabajan
de manera independiente. La inyeccifn en ambas estaciones se controla
desde un mismo cuarto de control.

Los reactivos desulfurantes se reciben y descargan de manera pneu-
mética a los silos de almacenamiento {(uno de 200 ton. y dos de 100 ton.
de capacidad), donde permanecen en una atmésfera de nitrégeno seco.

El agente desulfurante se inyecta pneuméticamente al baffo metalico
por medio de una lanza con alma de acero recublerta con cemento re-
fractario dg alta almina (92-95% Al,0;).
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Tabla 1. Composicidn quimica de los reactivos desulfurantes
utilizados en AHMSA.

Reactivos a base de CaO Reactivos a base de CaC,
80-82 % Ca0 47-49 % CaC,
11-13 % CaCO, 22-24 % Ca0
3-3.5 % CaF, 24-25 % CaCO,

1.5-45 %C 4-5 % tmpurezas
1.1-2.0 % Si0, (Fe,St)
Granulometria: - 200 mallas

Antes de llegar a la lanza, el reactivo desulfurante pasa del silo de
almacenamiento a un depdsito de 5 toneladas de capacidad, llamado vaso
dosificador, Este se encuentra montado sobre un sensor de peso que
permite conocer en todo momento el peso del reactivo desulfurante que
contlene. En base a la Informaclén enviada por el sensor, un convertider
electrénico proporciona el flujo de reactivo desulfurante que se Inyecta.
El control de la relacién gas/sblido y del flujo de reactivo, se lleva a
cabo mediante un sistema de regulacién auttomética del flujo de sblidos y
gas de acarreo (N, al 99.9% de pureza).

El equipo y las facllidades complementarias con los que cuenta la
planta son: un analizador de azufre Leco IR-232, 13 detectores de gas
acetileno distribuidos estratégicamente, sistema de extraccisn de pol-
vos, drea de preparacién y almacenamiento de lanzas, béscula para pesar
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- Figura §. Esquema de la disposicitn del equipo de desulfuracion:
1-vasos dosificadores, 2-cuarto de control, 3-martillo
mecdnico, E! y E2 - estaciones [ y 2.

carros torpedo, tres fosas de desescoriado y un martillo mecénico para
hacer la limpieza de las bocas de las ollas torpede. Una descripcién
més detallada del equipo se encuentra en la referencia 36.

[La secuencia de} proceso de desulfuracion en la olla torpedo se ilus-
traenla figura 6. E] carro torpedo que se carga en el aito hormo llega
al piso de vaciado, previamente pesado. Una vez cargado, nuevamente se
pesa para conocer la cantidad de arrabio que transporta, y pasa a la
planta desulfuradora. Inmediatamente se toma una muesira de arrabio
para anilisis de azufre, y se procede a inyectar e] reactivo desulfurante.
Al concluir la inyeccién, se analiza el contenido de azufre y en caso de
quedar comprendido dentro del intervalo programado, el carro torpedo se
envia al taller de aceracién. El arrabio se vierte a Ja olla de transferen-
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Figura 6. Ciclo que efectlia un carro termo que transporta arra-
bio para ser desulfurado: 1. LLenado de la olla torpe-
do en el alto horno. 2. Pesaje del carro termo lleno.
3. Desulfuractdn. 4. Entrega del arrabio desulfurado
en la acerfa. 5. Limpieza de la olla torpedo en la fosa

de escurrido. 6. Pesa je del carro termo vacfo y limpio.

cla junto con una parte de la escoria, la cual se retira posteriormente
con wn rastrillo mecanico. Una vez entregado el arrabio, el carro torpe-
do se lleva al martillo mecénico para efectuar la limpleza de la boca,
y posteriormente se ileva a la fosa de desescoriado, en donde se le eli-
mina completamente la escoria remanente de la desulfuracién. En segui-
da, el carro torpedo se envia al piso de vaclado del alto horno, pasando
previamente por la bascula para registrar su peso.
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4.2 Andlisis de las variables del proceso.

Los parémetros de operacién que son caracterfsticos del proceso de
desulfuracidn con lanza sumergida son los sigulentes: temperatura y
composicién quimica del arrablo, relacién gas/sélido y flujo de reactivo
desulfurante durante la inyecclén, profundidad de inmersién de la lanza y
cantidad de escoria tnictal en la olla torpedo.

a). Temperatura y composicién quimica del arrablo,

Como se mostré en la seccién 3.1, el contenldo de azufre en equili-
brio con Ca0 sblido puro estd determinado por la temperatura del metal
y el contenido de silicio en solucién (ecuacién §1). Dentro de los Inter-
valos de operacidn en la planta, la temperatura del arrablo que arriba a
la planta desulfuradora se encuentra entre 1380-1440°C, y el contenida
de stlicio varfa considerando los casos extremos, entre 0.3 y 1.0 %S,
Bajo estas condiciones de temperatura y composician, los dos casos ex-
tremos que pueden presentarse en términos del contentdo de azufre &l
equilibrio son:

T(C) %St %Sl(eq)

1380 1.0 1.96%10S
1440 0.3 9,54% 108

De estos célculos se observa que dentro de las condlclones de opera-
cién en planta, los contenidos de azufre al equilibrio varfan en forma
minima. De manera similar, este hecho también se presenta en el caso
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de la inyecclén de reactivos a basae de CaC,.

Por otra parte, la variacién de 60°C que se presenta en la tempera-
tura del metal, para todo fin préctico no modifica el valor de los coefl-
clentes de difusin ni la cinética quimica de las rescclones en la Inter-
cara metal-partfcula. De aquf que bajo estas premlsas se considere que
ni la temperatura, ni la composiclén quimica del arrablo sean factores
que produzcan variaclones apreclables en la eficlencla del proceso de
desulfuracién,

b). Relaclén gas/sélido y flujo de reactivo desuifurante durante
la inyeceldn.

De acuerdo a los parémetros de fluldizacién de los reactivos desulfu-
rantes en la tuberfa de transporte, la relscifn gas/s5lido que se reco-
mienda para efectusr la inyeccltn de los dos tipos de reactivo es de 6.6
litros normales de nitrégeno por cada kilogramo de reactivo desulfurente
transportado (10 ft3N, /1b reactivo).

Tabla 2. Volumen de gas para agitactén generado durante la
desulfuracién de arrablo.

Reactivo Flujo de reactivo N, inyectado CO; generade Totel
desulfurante {(Kg/min) (m®N/min)  (m3N/min) (m*N/min)

base Ca0 §0-60 0.33-0.40  1.35-1.62 1.68-2.02
base CaC, 45-55 0.30-0.36 1.42-1.73 1.71-2.10

Oado que exlste una diferencia entre les eficiencias de los dos tlpos
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de reactivo desulfurante, el flujo de inyeccidn de los reactivos a base de
Ca0 que se mareja en planta, es un 10% mayor que el flujo de los reac-
tivos a base de CaC, (Tabla 2). Esta diferencla en los flujos de inyecclidn
permite que se lleve a cabo el procesamiento del metal en un tiempo
similar utilizando ambos tipos de reactivo,

En el caso de los reactivos a base de CaO, cada kilogramo de reacti-
vo genera 27 litros normales de CO, a partir de la calcinacién del car-
bonato de calcio que contiene. Para un flujo de reactivo entre 50 y 60
Kg/min, el flujo total de gas es de {.6-2.0 m¥N/min. De manera simi-
lar, en el caso de los reactivos a base de CaC,, el flujo total de gas va-
ria entre {.7 y 2.1 m*N/min.

A partir de los resultados que se muestran en la Tabla 2, se observa
que el nitrégeno que se inyecta contribuye en un 20% al total del gas de
agltacién. También se observa que la cantidad de gas generado por unidad
de tiempo depende esenclalmente de la cantidad de CaCO; que contlene el
reactivo y del flujo de reactivo. Es decir, frente a estos pardmetros, se
puede considerar que el efecto de la relacion s6lido/gas es secundario.

Por otra parte, se observa que el flujo total de gas de agitacitn
varia en tn 9% alrededor del valor promedio. El tiempo de mezclado
medido usando cobre como elemento traza en ollas torpedo industriales,
U320y es proporcional al flujo de
gas elevado a la potencia - 0.4. Dado el intervalo dentro de! cual se en-

es de aproximadamente 5 minutos

cuentran los flujos de gas, se espera que el tiempo de mezclado verfe
en un 5% alrededor del valor promedio. De esta manera, ya que la dura-
cién promedio de una inyeccidn tipica es de uws 20 minutos, se consi-
dera como uma hipStesis de trabsjo vélida, el que las condiciones de
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mezclado sean pricticamente constantes de inyeceldn a inyeccidn.

c), Profundidad de inmersién de la lanza,

Entre los factores més importantes que determinan la eficlencia del
proceso de desulfuracién se encuentra la profundidad de inmersién de la
lanza, Este pardmetro tiene un efecto directo sobre la cinética del pro-
ceso en la medida en que:

- el tiempo de reaccidn en la intercara burbuja-metal es una fun-
cldn de la distancia que recorre la burbuja de gas, antes de lle-
gar a la superficie.

- la eficlencia de captura del reactivo en la escoria varfa de a-
cuerdo a la profundidad de Inmersién, per lo que la reacclén en
la escoria, también depende de este par&metro,

En la préctica, la lanza se sumerge hasta quedar 30 cm sobre el
fondo de la olla torpedo y en este caso, la profundidad de inmersién
queda determinada por el nivel de llenado de la olla torpedo en el piso de
vaciado del alto horno. En el caso de la desulfuracién del arrabio en
las ollas torpedo cuyo nivel de llenado es bajo (60-70%), la emisién de
polvo hacla la atmésfera es notablemente elevada. En estos casos el ren-
dimiento del reactive es considerablemente bajo. Por esta rezén, todos
los seguimientos se llevaron a cabo en ollas torpedo con un nivel de lle-
nado comprendido entre el 85 y 90%. De esta manera queda fuera del al-
cance de los modelos desarrollados en este trabajo, la prediccién de los
consumos de reactive en ollas torpedo con un nivel menor que el descri-
to.
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d). Cantidad de escorla presente en la olla torpedo al iniclo
“de la inyeccidn,

Debido a aspectos de Indole operativo, el ciclo de desescoriado en fo-
sa, el cual se muestra en la figura 6, no se lleva a cabo normalmente
en forma regular. Por esta razén, la desulfuracion de arrabio se realiza
en ollas torpedo que contienen una cantidad de escoria inicial que nor-
malmente varia de inyeccidh a Inyeccidn y que ademds solamente puede
ser estimada burdamente.

Dada la imposibilidad de cuantificar la cantidad inicial de escoria,
con objeto de tener un mayor control sobre las variables de estudio, los
muestreos y seguimientos quimicos fueron programados para efectuarse
dnicamente en ollas torpedo desescoriadas cuidadosamente.

4.3 Seguimiento quimico del proceso.

El seguimiento quimico del proceso se llevs a cabo mediante e} ana-
lis de las muestras de escoria, polvo y arrabio, tomadas al iniclo, du-
rante la inyeccién y al término de &sta.

Las técnicas analitlcas que se wtilizaron para efectuar los andlisis
quimicos de las muestras son:

Si, Mn, P en arrabio - espectrofotometria de

emisidn de rayos x
C, Senarrabio y escoria - absorcién infrarroja

Ca, Mn, Mg, Al, Fet en escoria - absorcifn atémica

CaC;, S10; en escoria y polvos - via hdmeda
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Las condiciones bajo las cuales se efectuS la toma de cada tipo de
muestra son las slguientes:

a). Toma de muestra de escoria.- Antes de iniclar la inyeccién, se
tomaron muestras de la escoria, En todos los casos, la escorla que se
presentd al llegar el carro torpedo a la estacién desulfuradora, consistio
en una capa delgada y viscosa de color negro. Al término de la Inyec-
cién, en todos los casos anallzados la escoria final consisti de esferas
s6lidas con un diémetro entre 0.5 y 5 cm.

b). Toma de muestra del polvo emitido durante la InyecclSn.- Para
efectuar la toma de muestra, se suspendid el sistema de extraccién de
polvos y se desvi6 la columna de polvo horizontalmente mediante un ven-
tilador. El polvo se colectd en una bolsa de lona,

c). Seguimiento de la compostclén del arrabio durante la Inyeccién del
reactivo desulfurante.- Para extraer las muestras de arrabio de la olla
torpedo, se emplearon muestreadores desechables de inmersién, los cua-
les permiten efectuar la toma de muestra a una profundidad aproximada
de 20 cm. abajo de la escorla. Las muestras de arrablo se tomaron a
Intervales de 7 a 13 minutos durante la desulfuracién, dependiendo de
la duracin programada de la tnyeccin. Con el fin de obtener la compo-
siciBn quimica promedio del arrablo en la olla torpedo, para cada toma
de muestra se suspend!6 la Inyeccidn de reactivo, a los 45 seg. se efec-
tus el muestreo, e inmediatamente después se reanudd la Inyeccidn,
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5. Discusion de resultados

5.1 Fisicoqufmica de la desulfuracion con reactivos a base de CaD

En la Tabla 4 se muestran los resultados del anlisis quimico de la
escoria inicial y de la escoria formada al final de la inyeccién.

Con respecto a los elementos presentes en solucidn en el arrabio, la
variacién del contenido de cada una de las impurezas a lo largo de la
inyeccién se resume en las siguientes 1fneas:

a). Carbono: variacion aleatoria en un intervalo de * 0.15% a lo
largo del proceso.

b). Silicio: una vez concluida la inyeceidn, se observa consistente-
mente una disminucidn de 0.03 = 0.007 % en el contenido de
siliclo.

c). Manganeso y f6sforo: no se cbserva ninguna variacién a lo largo
del proceso.

d). Azufre: la variacién del contenido de azufre durante la lnyec-
cién se muestra en las Figuras 7-10.

A partir de esta informacién, los resultados de los balances de ma-

terla permiten verificar la ocurrencia de las reacciones quimicas plan-
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Tabia 4. Composicién quimica promedto de [a escoria inlclal
y final de desulfuractén con reactivos a base de Ca0.

Escoria inicial Escorta final
%510, 31.0£4.,0 20.5%2.0
%Ca0 41.9%5.4 50.8x7.2
% CaS 3115 5.3%1.3
% Al,Oy 10.1£2.0 5.0£2.8
% MgO 2.3x0.9 1.0£0.2
£MnO 1.1%£2.4 0.5£0.4
%fe, 4.2%1.8 16.0£8.3

teadas en base a los argumentos termodindmicos presentados en la sec-
cign 3.1 (Apéndice IV).

En base a los segulmientos de la veriacién del contenido de azufre
durante la Inyeccién, se obtuvieron curvas de desulfuracién como aque-
llas que se muestran en las figuras 7 y 8. En estas gréficas se observa
que el ajuste de los datos de planta es de tipo lineal. Esta es una carac-
terfstica de los procesos en los cuales la rapldez de eliminacién de las
impurezas estd controlada por el suministro del egente que reacclo-
na ", Como ocurre en estos casos, slempre existe una concentracifn
critica de la impureza, a partir de la cual el mecanismo de remocifn
se controla por la difusin de la impureza en el metal. En la figura 9
se llustra este cambio de mecanismo, el cual ocurre a una concentracidn
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Termo N° 24
.02 F Vaciada 11216

Contenido de azufre (%)

01

L 1 —i n -

0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5

v

Reactivo inyectado (kg/ton).

Figura 7. Curva de desuifuractdn con reactivo a base de CaO.
Flujo de reactivo: 69 Kg/min.
Ty = 1435°C.

de azufre aproximada de 0.013%. Este resultado concuerda con el dato
reportado por Hara y colaboradores ‘',

En el caso en que la rapidez de desulfuracifn estd controlada por el
suministro de reactivo, la ecuacién que rige al proceso es:

di®S) - ., (11)

donde %S es el contenido de azufre en el arrabio al tlempo t, k es una
constante de proporcionalidad y f es el flujo de reactivo desulfurante por
tonelada de arrabio. La solucién de la ecuacidn (11) es:

*S

(%S} - «ft
es decir,

%S (%S)p - km (12)
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donde m es el reactivo Inyectado, en Kg. por tonelada de arrablo,

De los 12 seguimlentos efectuados, se encontrd que, bajo las condi-
clones tipicas de operacidn en la planta, el valor promedio de la constan-
te x resulta:

¥ = 0.0042 (Kg/ton)™! (13)

El intervalo de variacién observade para esta constante fue de
+0.0010 (Kg/ton)™'. Este resultado es valldo slempre y cuando el con-

.07 \\ Termo N° 103
vaciada 11799

06

.05}
04l

03

Contenido de azufre (%)
.,

02 ¢

1 Nl L 1 1 L
0 2 4 6 8 10 12
Reactivo inyectado (kg/ton)

\j

Figura 8. Curva de desulfuracién con reactivo a base de CaO
Flujo de reacttvo: 61 Kg/min,
To = 1438°C
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tenido final de azufre no sea menor a 0.013%.
En la etapa en la que la rapidez de desulfuracién estd controlada por
la difusidn del azufre hacia el sitlo de reacclfn, la ecuacién que rige al

proceso es la siguiente:

daS _ _kAp . (o _a*
el v IR Rl (14)

donde S y S* es la concentracién molar volumétrica del azufre en el
seno del metal y en la intercara de reaccién respectivamente, A es el

2 .m
Termo N° 3

g Vaciada 12159

03 r
4

01

AL i L H k. i M
0 3 6 9 12 15 18

Reactivo inyectado (kg/ton)

Figura 9. Curva de desulfuracidn con reactivo a base de CaO.
Flujo de reactivo: 49 Kg/min.
T, = 1412°C.
Sp=0.005%.
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8rea de la superficie de reaccidn, p es la densidad del metal, M es la
masa del arrablo tratado y k es el coeficlente de transferencia de masa
del azufre en el metal.

La soluctén de la ecuacién (14) es:

S =s*+ [So -S*:I exp[-%ﬁt] .
Esta ecuacldn, al expresarse en términos de la concentracl6n porcen-

tual y del consumo especifico m de reactivo desulfurante, se transforma
en:

¥s = @)* + [(%S)0 - (%S)*] exp [——k-'?-p—fn] . s)

En base a los dates cbtenidos en planta, empleando esta ecuacidn se
obtiene:

kA
(%)

{1.79 £ 0.08) m3/min
(0.003 £0.0005)%

(£6)

i

En consecuencia, la expresidn que describe al proceso de desulfura-
clén en la etapa controlada per difusién es:

%3 = 0.003 + 0.01 exp(~0.313m) (17

Con esta ecuacifn se puede determinar el consumo especiflco de
reactivo requerido, partiendo de un contenido iniclal de 0.013% S, para
alcanzar un contenido final de azufre entre 0.012 y 0.003%. El errcr
asoclado & los cleulos efectuados con esta ecuacidn es de aproximada-
mente un 10%.
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.06

.05

.04

.03

Termo N° 3
Vaciada 11931

.02

Contenido de azufre (%)

.01

- J J. I X

0 2.5 5.0 7.5 10,0 12.5 15.0

Reactive inyectade (kg/ton)

Figura 10. Curva de desulfuracién con reactivo a base de CaO.
Cantidad de escoria infcial: aprox. 3000 Kg.
Flujo de reactivo: 50 Kg/min.
Ty = 14719C.

De esta manera, medlante las ecuaciones (12) y {17) se predice con
un alto grado de confiabilidad, el consumo especifico de reactivo desul-
furante a base de Ca0, en el intervalo completo desde 0.10% S hasta
0.003 %S, Estas ecuaclones son aplicables al caso de la desulfuracién
en ollas torpedo que fueron desescoriadas antes de ser cargadas en el
piso de vaciado del alto horno,

Debido a la logfstica del proceso que se sigue en planta, no siempre
es posible operar con ollas torpedo desescoriadas. En el caso de la de-
sulfuracién en ollas torpedo que contienen cantidades considerables de
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escoria iniclal, generalmente se observa una disminucidn en le eflclen-
cla del reactivo Inyectado. Como ejemplo se muestra el caso extremo
Hustrado en la figura 10, en el cual se requirlé un 80% de exceso de
reactivo desulfurante para alcanzar el valor de 0,024 %S. En este caso,
al inclo de la inyecclén habla en la olla torpedo una cantidad de escoria
3 6 4 veces mayor que en el caso de las ollas desescoriadas previa-
mente,

Cuando se opera con grandes cant!dades de escorla, la morfologfa de
&sta deja de ser esférica y se forma una emulsién viscose muy rica en
flerro. En estos casos la agitaclon de la escorla se reduce considera-
blemente durante ia nyeccidn. Debido a que cerca del 80% del reactivo
que se Inyecta reacciona en la {ntercara escoria-metal (sitlo permanen-
te) 4318 1a agltaci6n de la escorla juega un papel muy Importente. Esta
puede ser la raz6n principal por la cual la eficlencla del reactivo decre-
ce de manera dramética en el caso de la desulfuracién en ollas torpedo
que contlenen cantidades considerables de escorla inlclal.
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5.2 Fisicoquimica de la desulfuracion con reactivos a base de CaC;

En la Tabla 5 se muestran los resultados del andlisis quimico de la
escoria que se forma al término de la inyeccién de los reactivos a base
de CaC,. Entre los aspectos m8s importantes que destacan del analisis,
es notorla la poca cantidad de carburo de calclo presente en la escoria
final, Aln en el caso de alcanzar un nivel de azufre de 0.007% en el
érr‘ablo, solamente se encontraron trazas de carburo de calcio en la es-
coria al final de la inyecclén.

En la Tabla 6 se muestran los anlisis quimicos de las muestras de
polvo tomadas durante la inyeccién del reactivo. Como puede apreciarse,

Tabla 5. Composicién quimica promedto de la escoria final de
desulfuractén con reactivos a base de CaC,.

Componente  Escoria final
%510, 0.5+0.4
%Ca0 466 5.0
#CaS 4.3=*1.1
2ALO, 0.9+0.4
*Mg0O 0.1%0.!
%Fe, 24.8 £8.0
*C 17.1£2.0
%CaC, trazas
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no todo el polvo emitido se gerera debldo al reactivo inyectado que no
reacciona, En su mayor parte, el polvo estd constituldo por CeO que
puede provenir de s escorla o de la oxidacién de CaC, con el oxfgeno de
la atmésfera.

En cuanto a la variacidn del contenido de las impurezas en el metal
durante la inyeccidn, la difierencia esencial con respacto a los react!-
vos a base de Ca0 es la conducta del slliclo. En el presente caso, al tér-
mino de la desulfuracidn, el contenide de silielo en el arrabio se incre-
menta alrededor de un 0.03-0.04 % en una inyeccidn tipica en clla tor-
pedo desescoriada. En el case de las inyecclones efectuadas en ollas
torpedo con una escoria iniclal provenlente de una desulfuracién anterior
con reactivos a base de CaO (escoria con una actividad baja de S10,),
no se observd un Incremento apreclable en el contenido de siliclo en el
arrabio (AS] = 0.00-0.01%).

Las (nicas fuentes que pueden proporcionar siliclo al arrablo, son la

Table 6. Andlists quimico del polvo emitido durante la inyecclén.

Termo Vaciada Reactivo %Cal; %Ca0 %Si0, %C

- 11900  base CaC, 116 77.0 5.6 4.7
11920 beseCaC, 204 710 2.5 5.8

6 12045  base CaC, 3.2 * * %*
23 12060 base CaC, 9.6 750 6.7 6.5
Co- 11900  base Ca0 - 70,1 2.2 %

* No se analizé
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sflice que contiene la escoria iniclal, o la sflice que forma parte del
revestimiento refractario de la olla torpedo (65% Al,0,-35% Si0,). Sin
embargo, al no observarse un incremento en el contenido de silicio en el
arrablio cuando la actividad de Si0, en la escoria inicial es baja (alrede-
dor de 0.01), se establece que la reduccion de la silice puede ocurrir
solamente en el caso en que haya sflice dispenible en la escoria iniclal.

Por otro lado, dade que en la escorta final Gnicamente se encuentran
trazas de carburo de calclo, se infiere que la reaccin de desulfuracidn
se lleva a cabo en su mayor parte en la intercara burbuja-metal mien-
tras las burbujas asclenden durante la inyeccidn. Cuando las burbujas
alcanzan la linea de escoria, Estas se rompen y una parte del carburo de
caleio que no reacciond durante el ascenso, sale a la atmésfera formando
parte del polvo generado. La parte restante del reactivo se incorpora a
la escorla, donde reacclona con la silice dispenible, o se oxida con el
oxigeno de la atmésfera. De este modo se puede explicar el porque al
finalizar la Inyeccidn, en ningdn caso se encuentra CaC, en la escoria,
excepto como trazas,

As pues, bajo la hipbtesis de que el CaC, reacciona diréctamente en
forma sblida, el sitio de reaccidn queda determinado tal como se ilustra
esquemdticamente en la figura 11. La proporcitn de CaC; que reacciona
con el azufre y el oxfgeno depende de la afinidad quimica del carburo de
calelo hacia cada uno de estos elementos, as{ como también de las acti-
vidades del azufre y de! oxfgeno en la intercara. Esta proporcifn queda
determinada por el equilibrio quimico que se cbtiene a partir de la di-
ferencia entre las reacciones de desulfuracién (ec.13) y desoxidacion
(ec.14). El resultado de esta diferencia es precisamente la reaccién (1):
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5.0

Figura 11. Burbuja formada por N, y por CO; que transporta las
particulas de CaCy y CaO.

Cald> +8 = (Cad> +0 (f

Para esta reaccidn, en presencia de CaO y CaS sélidos pures, la
constante de equilibrio toma la forma:

K = B’_
hg
Es decir, el coclente de concentraciones al equilibrio puede escri-
birse como:
f
0 _ s _
w STk EK

Dada una concentracidn de oxigeno en la intercara de reaccidn, st la
concentracidn de azufre en ésta es tal que el cociente:
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%0O4en la Intercara)

%5 (en la Intercara)

es menor que el valor K*, de acuerdo al prinelplo de Le Chatelller, el
carburo de caleio reaccionard con el azufre, y por tanto el siliclo serd
el elemento que controle el potencial de oxigeno en la intercara. Bajo
estas condlciones, el carburo de calclo actuard principalmente como un
reactivo desulfurante. Si la concentracidn de azufre en la Intercara es
baja y el cociente Q es mayor que el valor K', el carburo de calclo ac-
tuard esenclalmente como desox!dante, y el stliclo en solucién no se oxl-
dard en la Intercara burbuja-metal.

En base a este mismo argumento, se entiende que sl la reaccifn en
la intercara se regula de acuerdo al equilibrio CaO/CaS, cualquler par-
tfcula de CaO que alcance la Intercara no reacclonard con azufre, Esto
implica que mientras exista CaC; en la burbuja, el CaD presente en la
mezcla desulfurante que se inyecta no partlcipa en la reaccldn de desul-
furacién del arrabio.

S1 se considera una actividad de CaO y CaS wnitarla, a 1400°C, la
constante K' toma el sigulente valor:

K = 5 = 0177 (18)

De esta manera, de acuerdo al mecanlsmo quimico que se propone,
en la intercara metal-burbuja proceden las reacclones de desulfuracién y
desoxidacién en forma simultfinea con carburo de calcio s6lido, y la
reaccién de discclaclén del CO,, la cual cede oxfgeno al sistema. Es
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decir, las reacclones que se consideran son las siguientes:

{CaCypy +3 = (CaS> + 2> 0
{CaCy> +Q = (Cal) + 2¢O @)
{Coy = {CO} + 0 (16)

Adicionalmente, en la intercara de reaccidn se encuentran en equili-
brio termodindmico el azufre y oxfgeno de acuerdo a la reaccién (1).

St la reacci6n de las especies en solucidn estd regida por el fenéme-
no de transferencia de masa hacla la intercara de reaccldn, los flujos
de azufre y oxigeno serén determinados por las ecuaciones sigulentes:

[
It

kA [(S)(b) - (3)*] (19)

J

o]

A [0 - 0] (20)

donde {S) ©) y {O) ) son las concentraciones molares de azufre y oxige-
no en el seno del metal, " y (0)™ son las concentraclones molares de
azufre y oxigeno en la intercara de reaccidn, kg y k, son los coeficientes
de transferencia de masa de azufre y oxigeno respectivamente.

Dado que las reacclones (7), (8) y (16) son equimolares, el balance
de flujos en la intercara de reaccién toma la forma:

JCaCZ = J5+JO+JCoz (21)

El flujo de CO, hacia la intercara de reaccitn se determina a pertir
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del flujo molar del carbonato de calclo que se Inyecta con el reactivo,
Dado que el flujo de gas de agitaci6n se mantlene constante durante la
Inyeccldn, la distribucién de tamafos de burbuja también permanece
constante durante la inyeccidn. Por esla raz6n puede considerarse que la
fraccién de particulas de CaC; que alcanzan la Intercara de reacclifn
mientras las burbujas ascienden, se mantlene constante durante la in-
yeceifn, Debido a esto es posible suponer que existe un flujo efectivo de
carburo de calclo, JCaCZ’ el cual alcanza la intercara y reacclona con
azufre y oxigeno.

Si se constderan constantes los flujos de CaC; y CO,, la ecuaclén
{21) toma la forma:

J'.~', * Jc) = JCaCZ - JCO; =i (22)

En esta ecuacién, ¢ es una constante fenomenoldgica que depende de
la cantidad de partfculas de CaC, que alcanzan la Intercara de reaccién
durante el ascenso de la burbuja. Esta constante se puede determinar a
partir de los datos obtenidos en planta,

las ecuaclones (19), (20) y (22) junto con la condlcldn de equillbrio
termodindmico en la intercara (ecuacidn 18), constituyen un sistema de
ecuaciones con 4 Incognitas. Medlante la resolucién de este sistemna se
encuentran las concentraciones de azufre y oxfgeno en la Intercars, as{
como también los flujos respectivos al tiempo t (ver apéndice V).

En las figuras 12 y 13 se muestran los resultados cbtenidos a partir
del modelo de reaccidn propuesto. Los valores de las constantes que per-
miten una mejor correlacién con los datos de planta son:
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(85)/(38)

1.0
+
(8) = 0.10 £ 0.02
0.8
0.6 b '
*
[ ] [ ]
0.4l
L ] .
J
0.2}
L ]
L]
J, | S— - . 1 L i 4
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Reactivo inyectado (kg/ton}.

Figura 12. Variacién del contenido de azufre en el arrablo durante la
inyeccién de reactivo a base de CaC,. Arrabio con un con-
tenido Inicial de azufre alto.

200 mol/min
1.83 m*/min

§
Ak

(23)

Como se espera, debido a que las condiciones hidrodinimicas para la
desulfuracién con reactivos a base de CaO y CaC, son similares, el valor
del producto AK coincide en ambos casos (igualdades 16 y 23 ).
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1.0

(25)/(83)

(35) = 0.05 t 0.005

Reactivo inyectado (kg/ton).

Figura 13. Varlacién del contenido de azufre en el arrablo durante la
inyeccién de reactivo a base de CaC,. Arrabio con un con-
tenido inicial medto de azufre.

Con respecto a la constante £, de acuerdo a la relacién CaCO,/CO;
en la mezela desulfurante, el valer méximo que Esta puede tomar es de:

§ = 235 mol/min {Valor méximo) .

Los valores caracterfsticos del modelo, £ y Ak, dependen del tiempo
de resldencia de las burbujas en el metal. Por ejemplo, una mayor pro-
fundidad de inmersién de la lanza, permite que sea mayor el n(mero de
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Figura 14. Variacldn del contenido de azufre en el metal en funcitn
del reactivo a base de CaC, (75-25% CaCO;) inyectado,
segtin el modelo desarrollado en este traba jo.

partfculas de CaC; que alcancen la interfase antes de remperse la burbu-
ja en la superficle. Adicionalmente, se espera que el producto Ak tam-
bién se incremente debido a que la superficie total de las burbujas que
conforman la pluma también se incrementa.

Dado que en la préactica normal de desulfuracldn en la olla torpedo la
profundidad a la que se mantiene la lanza durente la inyeccl6n es méxi-
ma, el nivel de llenado de la olla es un factor Importante. En el caso de
los seguimientos efectuados en este trabajo, el nivel de llenado de las
ollas fue de un 85-90%. En la préctlca ya no es posible Incrementar este
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nivel de llenado debido princlpalmente a las salpicaduras de arrablo y
al riesgo de ocasionar derrames de escoria.

Finalmente, con fines de aplicaclén préctica, en la figura 14 se
presenta la grafica de la varlacién del contenido de azufre en el metal
en funcién del consumo de reactivo, desarrollado en base al modelo for-
mulado en este trabajo. Esta gréfica permite conocer el consumo especi-
fico de reactivo en el intervalo de 0.10 a 0.002%5S. Las condiciones
bajo las cuales se predice apropiadamente el consumo especifico del
reactivo en la préctica industrial son:

Temperatura del metal 1390-1440°C
Flujo total de gas de agitacién 1.7-4.4 m*N/min
Presién parcial de CO; en el gas de agitacioh  0.83 atm

Flujo de carburo de calcio comercial 21-27 Kg/min
Profundidad de inmersién de lanza 1.8-2.1m
Granulometrfa del reactivo ~200 mallas
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Conclusiones

{. En el caso de la desulfuracidn con reactivos a base de Ca0, se
encontrd que para arrabio con contenidos de azufre mayores que 0.013%,
la rapidez de desulfuracién estd controlada por el suministro de reacti-
vo, con un aprovechamiento de reactivo constante a lo largo de la inyee-
cibn. Una vez alcanzado un contenido de azufre lgual a 0.013%, el apro-
vechamniento del reactivo decae exponencialmente debido a que ocurre un
camblo en el mecanismo de desulfuracién. En esta etapa, la cinética del
proceso esté controlada por la difusion del azufre hacia el sitio de reac-
cidn.

Adicionalmente, debido a que con estos reactivos la desulfuracién
ocurre principalmente en la intercara escoria-metal, la cantidad de es-
coria Inicial presente en la olla torpedo juega un papel importante en la
eficlencia del proceso. Conforme se incrementa la cantidad de escoria
en la olla torpedo, la agitacidn de Esta se reduce en forma importante
durante la inyeccidn y la eficiencia del proceso decrece drésticamente.

2. En el caso de la desulfuracidn con reactivos a base de CaCs, se
encontrd que la reaccidn de desufuracitn se tleva a cabo principalmente
en la intercara burbuja-metal. Debido a este hecho, la eficlencia del
proceso resulta ser muy sensible a la profundidad de inmersién de la
lanza.
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En cuanto al mecanismo de reaccifn, bajo la hipftesis de que el
Call; reacclona en forma sblida en el interlor de las burbujas del gas
que emerge, se derlvan los sigulentes aspectos relactonades con la efi-
ciencia del reactivo:

a). el CO; que se genera & ‘partir de la calcinacién del CaCO;, cede
oxfgeno que se combina con CaC, en la Intercara de reacclén, lo
cual reduce la eficlencla del reactive desulfurante,

b). debido a que en la Intercara de reaccién se establece el equilibrio

Cel> +3 = <Ca3> +0
mlentras exista CaC, en la burbuja, el dxido de calclo que contie-
ne el reactivo desulfurante no participa en la reacclén de desulfu-
ractdn del arrabio.

Finalmente, como una de las implicaciones practicas que resultaron
del anslisls de la Informacifn experimental recopilada en la planta de-
sulfuradora de AHMSA y del anslisis fisicoguimico del procese,se con-
cluye que para ambos tipos de reactivo, los factores que determinan la
dispersitn del consumo especifico de reactivo son la profundidad de in-
mersién de la lanza y la cantidad de escoria presente en la olla torpedo
al iniclo de la inyeccidn. De aqui que s! se desea lograr una oparacién de
desulfuracién consistente, es decir, con un consume especifico de reac-
tivo que no varfe de inyecclén a Inyeccidn, es fundamental eliminar de
manera sistemética la escoria de las ollas torpedo.
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Apendice I

Datos termodinamicos.

Nomenclatura:

{ > sblido
[] lfquido

() ges
elemento en soluelén, AG? con respecto al estado de

referencia del 1% en pesc.

Reacelén quimica AG® {cal/mol)  Referencia
(Ca0> +3(Sq) = <CeSd + & (0}  21983-061T  (39)
[St] +{0)) = <510, -227700 +48.7T  (44)
[Ca] +24C> = {CelCy -14400 - 6,287 (38)
[Ca] +% (02} = Ca) -153000 +25.95T  (38)

[Cal + 3 {Se} = <CaS) -131000 + 24.82T  (38)
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Reaccién quimica AG® {cal/mol)  Referencla
24Ca0Y + (SI0,) = <2Ca0'SIO;»  -28400-2.7T (38)
3¢Ca0Y + ¢SI0;> = (3Ca0'SI0)  -28400-1.67T (38)
CaC0,> = (Ca0d + {CO;} 38560 - 32.8T (38)
>+ {0 = (COy) -94490 - 0.43T (38)
<> + {04} = {CO} -27340-20.5T  (38)
io) =0 -27993-0.69T  {40},(41)
Sist = 3 32272+ 5.6T (42)
i) = St -31430 - 4.127 (43)
Parémetros de interaccion elj :
il st o) C Mn s P
SL | 3260 L2560 20w 0@ Qsgun 0gg
O | -131® .20 0 “» 0914 07 U
063 “ L1 69 046 9 0144 045w

_ Todos los célculos fueron efectuados tomando la siguiente composi-
cién quimica promedic del arrabio: 4.4%C, 0.7%Si, 0.5%Mn, 0.14%P y

0.05%5,
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Apéndice II

Calculo termodinamico del contenido
de oxigeno en solucion en el arrabio

A partir de los datos incluldos en el Apéndice I, se obtiene mediante
la aplicacidn de la ley de Hess la Energfa Libre de Gibbs para la reac-
clén (10):

Si+ 20 =<Si0y» AG® = -140284 + 54.2T cal.

Para esta reaccién,

-RTLn 1y = -140284 + 54.27T

1o

De donde resulta la ecuacién:

- 70601
hg,hZ = exp [27.28 - ‘—T“] (IL1)

Las actividades del silicio y oxigeno, tomando a la solucidn al 1% en
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peso como estedo de referencia respectivo, estén dedas por las expresio-
nes sigulentes:

h =f (%0)
donde, o 0

logfg, = €5 (¥S1) + 3 (¥0) + e, (KC) + €' (ub) +

3 P
+ eSl(%S) + egy (%P}

logf, = e3 (40) + €22 (XSY) + &3 (XC) + &\ (¥Mr) +
S P
+ e (4S) +epy (4F)

Sustituyendo los valores de los parfmetros de interacclén (Apéndice
I}, se obtiene:

lc>g("sl = .32 (%S1) - .25(%0) + .20 (%C) + 0 (¥Mn) +

+.056 (%3) + .086 (%P)

logf, = -.20(%0) - .13 (%31) - .13 (XC) + D (¥Mn) +
- .091(%S) + .07 (%P)

Por tanto,

[.32(%S1) - .25(%0) + .20(%C) + .056(%S) + .11(%P)}
fsi = 10
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f

10[-.2(%0) - .13(%S1) - .13(¥C) - .091(%S) + .07 (3P}
o =

Sustituyendo estas dos expresiones en la ecuacién (II.1) y simplifi-
cando se obtlene:

(%Sl)(%O)ZIO[‘OS(%S” - 1.05(%0) -.06(%C) - .126(%S) +.226 (%P)] _
= exp(28.085 - 71 600/T)
Sustituyendo en esta ecuacién los datos de composicién quimica del

arrablo se obtiene una ecuacién para (¥0), la cual se resuelve numeri-
camente,
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Apéndice III
Calculo del equilibrio termodinamico

CO-00, en las burbujas de gas

A partir de los detos termodinSmicos presentados en el apéndice 1y
mediante la aplicacitn de la ley de Hess, se obtlene:

{CO} + O = {COy) AGP® = -39157 + 21,06T cal
Oe aquf,
P
-RTLn —52- = -39157 + 24.06T
e
y a 1400°C:
P
£%_ = 3.25 (L. 1)
pCO [»]

La actividad del oxfgeno en solucldn esta dada por:

ho = fo(%O)
donde,

logf_ = eJMO) + eG¥0) + &) (451 + ey (V) + €3 (%S} + eb (4P)



es declr, sustituyendo los datos numéricos,
logf, = -0.2(%0) - 0.657

y por tanto,
f = 10['0'2(%0) - 0-657]
]

¥
h = o) 0/-0-2%0) - 0.657)
o]

Sustituyendo esta igualdad en la ecuacifn (I11.1) se obtiene:

Peor - 3,256 (%0 10[-0-2(%0) - 0.657] (111.2)

co

De esta igualdad se desprende que el coclente pcoz/pco es indepen-
diente de la presién total del sistema. De esta manera, sl se consldera
que:

Peo, T Poo = {atm. , (I1L.3)

el resultado que se obtlene al resolver las ecuaciones (lI1.2) y (II1.3)
proporcione las cantidades relativas de CO y CO, al equilibrio sobre
una base del 100% para la fraccifn de gas en la burbuja ocupada por
CO+CO,. La soluclén de las ecuaciones (IIL.2} y (IlI.3) se presenta en
la figura 5 en funcién del contenido de oxfgeno en solucion.
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Apéndice IV

Balance de materia tipico para la desulfuracion
con reactivos a base de Ca0.

Termo N°{2
Vaclada 10972

Cantidad total de reactivo Inyectado: 1200 Kg.
Cantidad de arrablo desulfurade: 128 % 3 toreladas.

St Mn P ) C
Composteién iniclal de arrabio:  0.94 0.83 0.0 0,051 4.46
Composicién final de arrabio: 0.80 0.83 0.10 0.022 4.47

Escoria  S10, Ca0 CeS  ALD; Mg Fet (%3)

Inicial  34.25 38,13 3.45 12.23 191 2.26 1.40
Final 20,50 50,76 5.3t 5.00 0.99 15.87 2.36

Sea:
cantidad de escoria Inicial {Kg}

M
1"

= cantidad de escorla final {Kg)

{7
—_
t
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a). Balance de silicio.
Cantldad de silicio eliminado del arrabio:

(%31); - (B31);

WSl = * {Peso del arrabio desulfurado)
100
0.04 £ 0.005
g = (128000 £ 3000) = 51.2£7KgSi
100

La cantidad de sflice que pasa a la escorla por oxidacién es:

w! - 60 -
; stoz = -ZE-WSi = 106.7 £ {5 Kg SI0,

Ya que el reactivo que se inyecta contiene 1.5%5i0, como impureza,
pasan a la escoria adicionalmente 18 Kg de Si0;. La cantidad total de
sflice que pasa a la escoria es pues:

WSlOz = 127.7£15Kg Si0, ,

par lo que el balance de silice en la escoria es:

(%S102) (¥5103);

L+ W =
joo 1 SIG 0 !

0.3425 E, + (127.7 £ 15) = 0.205 E¢ (IV.1)
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b). Balance de azufre.

Cantided de azufre eliminada del arrabio:

S.-S
Wg = f "0 . (Peso del arrablo desulfurado)
{00
0.051 - 0,022
(128000 £3000) = 31.7£2Kg S

WS =
por lo que el balance de azufre en la escoria es:

Tn =f

100

———— S=

o0 !

0.014E( +(37.1 £2) = 0.0236E, (IV.2)

Resolviendo el sistema de ecuaciones {IV.1) y (IV.2) se obtiene:

1}

881 £ 190 Kg
2094 £ 400 Kg

E,
Et

u

Para calcular la cantidad de reactivo que pas a la atmésfera sin
reacclonar, se emplea el balance de calelo total:

Escorla inicial 255 £ 24 KgCa,
Escoria final 821 £61 KgCa
Reactivo inyectado 770 Kg Ca,

de donde, el incremento de calclo en la escrla resulta:

(821 £61) -(255%24) = 566 £85 KgCa,
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y la eflciencla de captura es:

562 * 85
R = ———— 100 = (3£11)%
770

¢). Oxidacién de silicle.
De acuerdo a la reacclidn:
24¢Ca0 + 23 +31 = <510 + 24CaS> , (12)
la eliminaci6n de 37.1 £ 2 Kg de azufre va acompahada de la oxidacién
de:
Ms)
—=(37.1£2) = 1631 Kg$8I
Mg
los cuales reducen el porcentaje de silicio en el arrablo en un:
{63 ¢

| = ———————— {00 = (0.013 £0.003}% (IV.3)
128000 = 3000

Por otro lado, la inyecclén de 1200 Kg de reactivo desulfurante
(144 Kg CaCO;) genera 63.4 Kg de CO; los cuales, de acuerdo e la reac-
cién:

2{CO,} + 8 = <SI0;> +2{CO} (3)

oxidan:

M
3. (63.4) = 20.2 KgSt.
?‘MCOZ
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Esta cantidad corresponde a una reduccidn en el percentaje de silicio
en el arrabio de:

20.2
i = ———————— 100 = {0.016 £0.001) % (IV.4)
128000 * 3000
De esta manera la reducclén en el contenido de silicio en el arrabio

debido a las reacclones (12) y (3) es:

ASy . = (0.029 £ 0.004) % . (Iv.5)

hot

Este valor confirma que el cambio encontrado por medicién directa
de (0.04 £ 0.005)% corresponde a la oxidacién de silicio debido a la
reaccion de desulfuracién y a la reduccién de CO, a CO en la burbuja.
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Apeéndice V

Balance macroscopico para el modelo de
desulfuracion con reactivos a base de CaC,

Con objeto de efectuar los clculos empleando concentraciones por-
centuales, las ecuaciones (19) y (20) se transforman en:

I, = F, {(%S)‘b) - (%S)(*)} (V. 1)
1, = F, {0 - x0) ™} (v.2)
con:
Ak Ak
- sPm y F o= oPm , (V.3)
S 100 M, ° 100M,

- donde M_ y M son las masas moleculares del azufre y del oxigeno res-
pectivamente, y p, . la densidad del metal.
51 se considera ks = k0 , dado que Ms = ZMO, la relacién entre los
dos coeficientes de transferencia de masa medificados es:
F, = 2Fs .

A partir de las ecuaciones (V.1) y (V.2), y adicionalmente consi-
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derando el equilibrio termodindmico en la Intercara de reacclén {ecua-
cién 18}, =e obtlene:

J
s

I

b *
FS{(%S)“ - (%0 ( ’/0.177} (V.4)

JO

ZFS{(%O) ® _ (%0 (*’} (V.5)

Sustituyendo estas dos expresiones en la ecuacion (22) y resolviendo
para (O} ) se encuentra:

L
@® = - ——— [i - %5)® - 2(30)®

oTTT +2 Fs

(V.6)

A partir de esta expresion se obtlene la concentraclén de oxfgeno en
la Intercara, la cual permite conocer los flujos de azufre y oxigeno de
acuerdo a las ecuacliones (V.4) y (V.5).

Para el balance macrosciplco, en un tlempo At, la cantidad de moles
de la especie ¢ que alcanzan la intercara es (J ), At . Esta cantidad trans-
formada a Kg/min resulta:

(J;), atM,
1000
donde M, es el peso molecular de la especle 1. La cantidad (en Kg.) de la
especle i en soluclén al tiempo t es:
(%1),
—_W (1 = azufre, oxigeno})
100
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donde W es el peso del arrabio que contiene la olla torpedo, dado en Kg.
Por tanto, después de un tiempo At la cantidad de la especie ¢ en solu-

cidn sera:

100 1000

s, o G

Dividiendo esta cantidad entre el peso del arrablo en la olla torpedo
y multiplicando por {00, se encuentra e! porcentaje de la especle !
después de que haya transcurride un tiempo At:

(Jl)tMlA‘
ow

(%1) 40y = (%1), - (V.6)

(1 = azufre, oxigeno)
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