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RESUMO

A siderurgia vem sofrendo transformacfes que buscam inovacdo e
matérias-primas alternativas. Dentro deste contexto, o uso de residuos industriais
para a formacdo de escorias sintéticas é tido como alternativa na busca de novos
materiais e rotas de reaproveitamento de residuos. Portanto, este trabalho teve
como objetivo estudar o uso de escoérias sintéticas na etapa de dessulfuracdo do
ferro-gusa, acgo e ferro fundido. Assim como, propor a utilizacdo da sodalita e da
alumina em substituicdo a fluorita e o residuo de marmore em substituicdo a cal
convencional. Inicialmente, o residuo foi caracterizado utilizando as seguintes
técnicas: analise quimica, analise granulométrica, area de superficie especifica,
difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Os resultados da caracterizacao
mostraram que aproximadamente 90% das particulas do residuo de marmore estao
abaixo de 100um e sua area superficial foi de 0,24m2/g. Através da difracdo de raios-
X foi observado que o residuo € composto por CaCOj; MgCO; e SiO,. Na
sequéncia, foram feitas simulagcdes com o software Thermo-Calc para obter dados
termodinamicos das fases presentes nas misturas e compara-los com os resultados
experimentais. Além disso, também foram calculados dados de capacidade de
sulfeto (Cs), particdo de enxofre (Ls) e basicidade 6tica (A) das misturas iniciais.
Posteriormente, foram realizados 0s ensaios experimentais em escala laboratorial
para ferro-gusa, ferro fundido e ago, respectivamente nas temperaturas de 1400°C,
1550°C e 1600°C. Nos ensaios de dessulfuracdo do aco e do ferro-gusa, utilizou-se
um rotor de alumina com o objetivo de favorecer a agitacdo no metal e aumentar a
remocao de enxofre. Na etapa de dessulfuracdo do ferro-gusa, constatou-se que a
fase sélida de CaO é a responséavel pela remocdo de enxofre e que a presenca das
fases silicato tricalcio e aluminato tricalcio (3Ca0.SiO, e 3CaO.Al,O3) limitam a
reacdo, sendo maiores suas concentracdes nas escorias que utilizaram o residuo de
marmore e sodalita, devido a presenca de SiO, e Al,O3; nestas matérias-primas. Ja
para o aco e o ferro fundido, que foram estudados com escoérias a base de CaO e
Al,O3, observou-se que o aumento da fase liquida favoreceu a
dessulfuracdo. Verificou-se que a dessulfuracdo no ferro fundido foi por escéria de
topo e no aco por um processo misto, onde a fase liquida e fase solida participaram
da dessulfuragéo.

Palavras-chave: Dessulfuracéo, residuo de marmore, fluorita.



ABSTRACT

The steel industry is going through transformations aiming at innovation and
use of alternative raw materials. In this context, the use of industrial waste in the
production of synthetic slag is considered an important option on the search for new
materials and waste reuse. Therefore, the aim of this work was to study the use of
synthetic slags at the desulfurization of hot metal, steel and cast iron. It was
proposed the use sodalite and alumina instead of fluorite and the use of marble
waste instead of lime. Marble waste was characterized by chemical analysis, particle
size analysis, specific surface area, X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), analysis with energy dispersive spectroscopy (EDS). The
characterization results showed that almost 90% of the particles are smaller than 100
um and its specific surface area was 0.2406m2/g. The XRD has showed the
presence of compounds such as CaCO3; and MgCOs3 and SiO,. Further, simulations
using Thermo-Calc were performed in order to obtain thermodynamic data of the
present phases, and to compare with experimental data. Furthermore, sulfide
capacity (Cs), sulfur partition (Ls) and optical basicity (A) were determined. The
experimental procedures were carried out at 1400°C, 1550°C and 1600°C for hot
metal, cast iron and steel, respectively. In addition, steel and hot metal tests were
performed using an alumina rotor to raise the desulphurization. In hot metal
desulphurization, solid CaO phase was responsible for sulfur removal. Furthermore,
3Ca0.Si0,; and 3CaO.Al,03; phases limited the reaction, being their concentration
higher in the slags with marble waste and sodalite, due to the presence of SiO, and
Al;O3 in these raw materials. Slags composed mainly of CaO and Al,O3; were used in
steel and cast iron desulphurization. It was observed that when increasing liquid
phase, the reaction of desulphurization was favored. Besides, it was found that cast
iron desulfurization occurs by top slag mechanism and steel desulfurization by a
mixed process where the liquid phase and solid phase have influence on the
desulfurization.

Keyword: Desulfurization, marble waste, fluorspar
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda de acos conhecidos como ultra baixo enxofre
(Ultra-Low-Sulfur-ULS)®Y) e acos com maior grau de limpidez (acos ligados para
forjamento e acos resistentes a fratura induzida pelo Hidrogénio-HIC), tém levado as
siderargicas a adotarem um melhor controle do processo de producdo, bem como a
otimizacdo do ajuste quimico de escdrias sintéticas. Estes fatores contribuem para o
desenvolvimento de agos com teores de enxofre menores que 10ppm, possibilitando
o desenvolvimento de acos, nesta linha de produtos, com melhores propriedades
mecanicas® 4.

O alto-forno é responsavel por 97% da remocéo do enxofre® na reducéo de
minérios de ferro. Contudo, esta remo¢do ndo € suficiente para os requisitos de
aplicacao exigidos pelo mercado. Além disso, devem ser consideradas as novas
politicas das empresas em diminuir custos de producéo nos altos-fornos®.

A dessulfuracdo em forno panela (ago) e em Reator Kambara (KR) séo as
mais utilizadas. Entretanto, algumas empresas nao possuem o forno panela, sendo
necessario, nestes casos, um controle das matérias-primas ou que seja efetuada a
remocao do enxofre do aco durante o vazamento do conversor para a panela de
transferéncia.

No caso do ferro fundido, o processo de dessulfuracdo é realizado em fornos
de inducdo. O magnésio metdlico € utilizado como agente dessulfurante. No entanto,
a China responde por 75% de todo o magnésio metalico produzido no mundo. Com
isso, empresas produtoras de ferro fundido ficam dependetes do preco chinés(”.
Dessa forma, esta pesquisa propde a substituicdo do magnésio metalico por escoria
a base de CaO-AlL,Os.

Aliado ao processo de refino, € necesséario que as industrias siderargicas
atendam as novas exigéncias ambientais. A gestdo ambiental esta ligada a gestéo
da qualidade, uma vez que todo desperdicio (residuo) é visto como custo do
processo. Portanto, a reutilizacdo de residuos pode ser uma alternativa para diminuir
0S custos e 0s impactos ambientais.

Os principais agentes dessulfurantes utilizados nas escérias dessulfurantes
sdo o oxido de calcio (CaO), (carbureto de calcio) CaC, e magnésio (Mg). Estes

materiais podem ser utilizados individulamente ou por muitas vezes em adicao



conjunta com um fluidificante, como o fluoreto de calcio (CaF;) e 6xido de sdodio
(Na,0)®. O fluoreto de calcio é utilizado ainda com algum receio, tendo em vista a
agressao que pode causar no revestimento refratario. Outra restricdo a este material
é o fltor disponivel na escéria, que agride o meio ambiente®.

A fluorita encontrada no Brasil, possui teores de silica (SiO,) acima de 20%, o
que prejudica o uso da fluorita em escoérias dessulfurantes®®. Além disso, as
reservas de fluoreto de calcio no Brasil correspondem apenas 0,4% das reservas
mundiais. Estima-se que as reservas mundias de fluoreto de calcio cheguem a 230
milhdes de toneladas. Os principais paises com maiores percentuais das reservas
sdo: Africa do Sul (17,1%), México (13,3%), China (8,8%) e Mongdlia (5,0%) 2.

Outra opcao é a utilizacdo de residuos que possuam agentes dessulfurantes
em sua composicdo. Neste quesito, o residuo de marmore pode ser uma alternativa,
visto que, o material € composto por: CaO, MgO e SiO,. Estes 6xidos sdo utilizados
na fabricacdo de escorias sintéticas.

Desta forma, este trabalho busca realizar o ajuste de escoérias sintéticas
dessulfurantes para o processo de dessulfuracdo de ferro-gusa, aco e ferro fundido,
visando a substituicdo da fluorita e cal convencional. Além disso, comparar 0s
resultados obtidos por software termodindmico computacional e por modelos da

literatura (Cs, Ls e A) com os resultados experimentais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordadas as principais propriedades das escorias
sinéticas utilizadas no processo de dessulfuracdo. Além disso, serdo apresentados e
discutidos os fundamentos termodinadmicos e cinéticos relevantes na definicdo de
uma escoria ideal para a etapa de dessulfuracdo. Foram adicionados também,
estudos que empregaram o uso de escérias do sistema CaO-Al,O3; que despontam
como alternativa para a substituicdo da fluorita. Por fim, foi incluida uma breve

discussao sobre o uso do residuo de marmore em processos de fabricacéo de acgo.

2.1 MERCADO MUNDIAL DE ACO

A producdo mundial de aco bruto em janeiro de 2015, caiu 2,9% em relagao
ao ano de 2014. J4 a producédo brasileira foi de 33,9 milhdes de toneladas em
2014Y, 0,75% menor que a producdo de 2013. A producao brasileira de aco bruto
dos ultimos 10 anos é mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Producao brasileira de aco nos ultimos 10 anos™.

Analisando a Figura 1, observa-se que apo6s a crise mundial de 2008 e 2009,
o Brasil atingiu o recorde de producao de aco em 2011, mas nos anos seguintes a
producdo brasileira de ago decresceu. Entretanto, na contramdo da producao



mundial de ago, em janeiro de 2015, a producéo brasileira de ago bruto somou 2,9
milhdes de toneladas, o que corresponde a uma alta de 12,8% em relagcdo ao
volume fabricado em dezembro de 2014 (2,6 milhdes de toneladas) e a uma
expansao de 7,7% ante a quantidade registrada em igual més de 2014 (2,7 milhdes
de toneladas)™.

Atrelado ao baixo crescimento de producdo de aco em 2014 esta o baixo
consumo de aco por habitante no Brasil. Em 2013, o consumo por pessoa foi de
146kg, valor menor em relagcdo a média de alguns paises também considerados
emergentes, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Relacdo de consumo de ago por pessoa em alguns paises(l).

Pais Per capta(kg)
México 173
Turquia 382

Brasil 127

Tailandia 234
China 488
Indonésia 51

india 57

Vietna 122

Aliado a producao de aco, estima-se que o uso de escorificantes brutos para
o ano 2013 foi de 13,8 milhdes de toneladas, cujo crescimento ocorre
proporcionalmente ao da producédo de aco. Para o Brasil, mantendo-se as mesmas
propor¢cdes, caso 0 consumo per capita passar para 240 kg, em 2025, com uma
populacdo de 230 milhdes, estima-se que o consumo interno de aco serd de 55

milhdes de toneladas®.

2.2 PROCESSOS DE DESSULFURACAO

O enxofre presente no ferro-gusa é oriundo principalmente do coque, utilizado
como combustivel nos altos-fornos. Apesar de o alto-forno possuir um ambiente
redutor e eliminar 97% do enxofre, os valores atingidos ndo atendem as exigéncias
dos acosV.

O enxofre estd presente no aco na forma de incluses de sulfeto de
manganés (MnS) e sulfeto de ferro | e Il (FeS, FeS,). Essas inclusbes apresentam



mais plasticidade que o aco e, durante um processo de deformacdo, agem como
ponto de inicio de trinca®® .

O processo de dessulfuracdo pode ser realizado em diferentes etapas do
processo de fabricacdo de aco. Um desses processos bastante difundido no Brasil €
a dessulfuracdo em carro torpedo. Porém, devido a geometria do carro torpedo para
preservar a temperatura, ha dificuldades de homogeneizacdo, o0 que torna o
processo pouco eficaz. Através de uma lanca € injetado material dessulfurante no

seio do metal (Figura 2)*2.
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Figura 2. Desenho esqueméatico mostrando a geometria do carro torpedo e o processo de injecédo de

agente dessulfurante™.

Apbs o processo de dessulfuragdo no carro torpedo, o ferro-gusa pode ser
direcionado para a aciaria a oxigénio. Dependendo do ago a ser fabricado e os
teores de enxofre exigidos, o ferro-gusa pode ser submetido a etapa de
dessulfuracao na panela de gusa™. A Figura 3 apresenta trés possiveis processos

de dessulfuracao do ferro-gusa na panela.
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Figura 3. Métodos industriais do processo de dessulfuracéo na panela de ferro-gusa(“).

Na Figura 3(a) pode-se observar o processo de injecdo pneumaticamente de
escoria no seio do metal liguido, provocando agitacdo suficiente ao misturar o
material. A Figura 3(b) apresenta o processo de injecdo de gas pela parte inferior da
panela, visando aumentar a agitacao da interface metal/escoéria, e por fim, a Figura
3(c) mostra o processo de agitacdo com 0 uso de um agitador, processo conhecido
como KR(kambara reator). Escérias a base de CaO-CaF, sdo utilizadas neste
processo. O processo KR é utilizado quando sdo exigidos acos de melhor qualidade,
gue possuem teores de enxofre menores do que 50 ppm (X70 e X80). Estes acos
sdo geralmente aplicados na industria petroquimica™®.

Apbs o processo de dessulfuracdo, o ferro-gusa € direcionado para a aciaria a
oxigénio. Nesta etapa € realizado o sopro de oxigénio para transformar o ferro-gusa
em ago. Entretanto, devido a dificuldade em controlar matérias-primas com menores
teores de enxofre, ocorre 0 aumento do enxofre no aco. Empresas que ndo possuem
forno panela, tém aproveitado o vazamento do LD para a panela do refino
secundario para promover a remocdo do enxofre. A Figura 4 apresenta o

procedimento de vazamento do aco na panela do refino secundario.
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Figura 4. Procedimento de adi¢cdo de agente dessulfurantes durante o vazamento para a panela de

transferéncia no refino secundario™.

Durante o vazamento é adicionado aluminio, CaO e CaF,. O aluminio é
utilizado para promover a desoxidacdo do metal. O Al,O3 obtido apo6s adicdo de Al e
os demais Oxidos que foram adicionados formam uma escoéria liquida a base de
CaO-Al,03-CaF.

2.3 TERMODINAMICA DA DESSULFURACAO

A equacado geral de remocao do enxofre entre metal-escéria (Equacgéo 1) e

gas-escoria (Equacio 2) sdo representadas pelas reacdes a seguir™?:

[S]+ (O escsria) = (S%7) +[O (Equagéo 1)

aco ]

% gas O escorla +%Ogas (Equacéo 2)
AG, =118535-58,8157.T (J / mol)

Onde, [ ] representa o elemento dissolvido no metal (diluic&o infinita no estado
padrao) e () representa o elemento dissolvido na escoria. Analisando a reacao 1,
observa-se que o oxigénio vai ser o doador de elétron, reduzindo o enxofre.
Portanto, o processo de remoc¢do do enxofre no metal € favorecido em ambientes

redutores.



A constante de equilibrio da Equacéo 2 é expressa pela Equagéo 3:

-2 PO f -2 %3S escoria PO ~
K,=—-. 2 =S (6S) : 2 (Equacéo 3)
PS, a, . PS,

Onde: a_, e a_ ., sao respectivamente as atividades do oxigénio e do enxofre

na escoria, PO,e PS, sdo as pressOes parciais do enxofre e do oxigénio, f.

representa o coeficiente de atividade do enxofre na escoria e por fim, (%S)., € a
porcentagem de enxofre presente na escoria. Com a Equacdo 3, Richardson e
Fincham®), em 1954, desenvolveram o conceito de capacidade de sulfeto (Cs) que
ser& descrito no capitulo 2.4.2.

Devido as dificuldades em descrever as atividades das espécies na forma
ibnica (0% e S?), a determinacdo é realizada através do equilibrio escéria-metal.
Para que a dessulfuracao ocorra de fato, € necessario a formacao de um sulfeto
estavel. Quando é empregado CaO no processo de dessulfuracdo, a Equacéo 4 é

valida:

(Ca0),, +[s]=(Cas), +[O] (Equacéo 4)
AG; =115358—38,66.T (J / mol)

Quando considerados os teores de carbono e silicio contidos no ferro-gusa e
ferro fundido, s&o validas as reacdes das Equacdes 5 e 6 617,

(Ca0),, +[s]+[C]=(CaS),, +CO,, (Equagéo 5)
AG; =87550—68,50.T (J /mol)

(Ca0), +[S]+ x[Si]=(CaS), + %(SiO, ), (Equagao 6)
AG; =1280543-32,4.T (J /mol)

A Figura 5 apresenta a influéncia do carbono e do silicio sobre a atividade
henriana do enxofre [fs].
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Figura 5. Influéncia no carbono e silicio na atividade Henriana do enxofre.

Analisando a Figura 5, nota-se que o carbono e o silicio aumentam o
coeficiente de atividade do enxofre. Tal fato evidencia a superioridade do processo
de dessulfuragéo no ferro-gusa sobre o processo de dessulfuracdo no agco. Quando
se considera a dessulfuracdo em aco acalmado ao Al*Y, a Equacéo 7 é valida:

3(Ca0) + 2[Al]+3[S] =3(CaS), + AlL,O (Equacéo 7)

3(s)

AG? =-319,343+111,3T (J /mol)
A Equacdo 7 pode ser reescrita na forma idnica, de acordo com a Equacéao 8.

24 AL+S+(0%) =(S*)+ I (AL,0;) (Equacao 8)

AG, =-319343+111,3T (J /mol)

A reacdo tem o equilibrio quimico afetado no sentido de formacdo dos
produtos pela reducdo no teor de oxigénio, que é possibilitada pela presenca de
aluminio metalico. Com base nessas equacoes, € possivel perceber que o oxigénio
proveniente do convertedor LD prejudicara o processo de dessulfuragao.

Em resumo, na Tabela 2 constam as principais reacdes envolvidas na

dessulfuracéo do aco e ferro-gusa quando é utilizado CaO.
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Tabela 2. Principais reacoes de dessulfuracio do ferro-gusa e aco quando é utilizado CaO™® 9,

N° Reacles Delta G (J)

1 % {0, =[O} AG’, =—114361 - 5,57T

2 %{S;} =[Sl AG®,=-131880+22,05T

3  <CaS> + % {0,} = <CaO> + % {S,} AG% =-92000+2,55T

4 2[Al} + 3[0] = <Al,O4> AG°,=—1287760+429,25T

5 [S] + {0} = [0] + ¥{S,} AG% = AGY, — AG®,=17519 — 27,62T

6  <CaS> + [0]= <CaO> +[S] AG% =— AG’;+ AG%+ AG’; = —109519+30,17T
7  <CaO> + 2/3 [Al]+[S] = <CaS> + 1/3<AL,0;> AG%=1/3 AG’, - AG’s= —319734+11,91T

De acordo com Shevchenko et al® além do uso de CaO como principal
agente dessulfurante, outros insumos s&o utilizados para remover o enxofre,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Outros insumos dessulfurantes utilizados no processo de dessulfuracao®®”.

Elementos Reacao

) CaC, +[S]=CaS +2C
Carbureto de Célcio CaC, + [FeS] = (CaS) + [Fe] + 2[C]
Barrilha Na.2003(5) + [S] + [C] = Na28(|) + COz(g) + CO(g)
Na,COg) + [S] + [Si] = Na,Sg) + CO(q) + (SIO)

Magnésio Mg + CaOy, + [S] = CaS() + MgOy
Mg *+ [S] = MgS¢

Em outra pesquisa, Kumar e Liu®® apresentaram a possibilidade de usar ZnO
para a dessulfuracéo de ferro-gusa, de acordo com a Equacéao 9:

ZnO+[S]=32ZnS , +[O] (Equacéo 9)

(9)

AG¢ =-368987 —173,61(J / mol)

Entretanto, este trabalho sofreu criticas de David et al®®. Segundo os autores,
0 zinco em nada interfere na dessulfuracéo. O estudo de David et al®® indica que os
dados iniciais (energia de Gibbs e oxigénio de equilibrio) utilizados por Kumar e
Liu® nao representam a realidade dos experimentos. Os autores realizaram um
novo calculo utilizando os dados corretos e verificaram que o zinco em nada remove
o enxofre do metal®®.

Por fim, independentes do agente dessulfurante utilizado, existem fatores
termodinamicos e cinéticos que devem ser considerados para maxima remoc¢ao do
enxofre do metal. Estes fatores foram abordados por Silva® e Takano®®, sdo eles:

e Escoérias basicas e saturadas com CaO;
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e [Escdrias com baixo potencial de oxigénio;

e Escorias fluidas (com adi¢des de fluorita que fluidifica a escéria sem alterar
muito seu potencial dessulfurante);

e Composicdo de escoria que favorece as capacidades de sulfeto ou de
enxofre;

e Composicao do metal que conduz o aumento do coeficiente de atividade de
enxofre e a diminui¢do da atividade de oxigénio (desoxidagdo com Si ou Al);

e Mecanismos que auxiliam o transporte de enxofre do metal até a interface

metal-escoria.

2.4 MODELOS EMPIRICOS TERMODINAMICOS PARA O PROCESSO DE
DESSULFURACAO

Com a necessidade de obtencdo de acos com teores de enxofre e fésforo cada
vez menores, surgem novas escorias com multicomponentes. Para uma
compreensao melhor das propriedades dessas escoérias, alguns modelos empiricos
sao utilizados, tais como: capacidade de sulfeto (Cs), basicidade o6tica (A) e o
coeficiente de particdo do enxofre (Ls). Portanto, neste capitulo serdo descritos

modelos empiricos para verificar o potencial dessulfurante das escorias.

2.4.1 Basicidade 6tica

O conceito de basicidade ética foi desenvolvido por Duffy e Ingram®” % em
1970. Este conceito é caracterizado por utilizar uma escala de acidez relacionada
com o O?. Duffy®® notou que um fon tracador introduzido na estrutura do 6xido,
produz um desvio na frequéncia da banda de absorcdo ultravioleta durante a
transicdo entre os subniveis 6s e 6p. Essas mudancas podem ser relacionadas a
basicidade de um vidro ou escéria®.

A basicidade otica de um determinado Oxido puro € funcdo da

eletronegatividade de Pauling (£). Conforme apresentado na Equacéo 10.



0,74
Oxido é: _0,26
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(Equacéo 10)

A Tabela 4 mostra a eletronegatividade, o carater do éxido e a basicidade

Otica de alguns oxidos:

Tabela 4. Eletronegatividade, carater do 6xido e basicidade ética de alguns 6xidos®?.

Eletronegatividade do

Carater do Oxido Oxido Cation (&) Basicidade Otica (A)

K,O 0,8 1,37

Basico Na,O 0,9 1,16
BaO 0,9 1,16

CaO 1,0 1,00

MnO 14 0,65

FeO 1,7 0,51

Intermediario MgO 1,2 0,79
Fe,O5 1,8 0,48

Al,O3 15 0,60

TiO, 1,6 0,55

o SiO, 1,8 0,48
Acido B,O- ! 043
P,Og 2,1 0,40

Para escérias que contenham fluorita em sua composi¢cao quimica, o valor da

basicidade otica (A) € 0,67. Com os dados fornecidos na Tabela 4 é possivel

determinar a basicidade de escérias a partir da Equacdo 11 e 12:

Agseoria = XAy + Ko Ag ...
Onde:
(o]
X, — n AtomosOxigénio'A
i [e]
Zn AtomosOxig"enio'A

(Equacéo 11)

(Equacéo 12)

Onde: X; € um parametro relacionado ao numero de atomos de oxigénio e fracédo

molar do 6xido na escoria;

Ai: Fracdo molar do 6xido na escoria.

Segundo Ghosh et al®?

0 aumento da basicidade otica.

, a viscosidade do sistema de escoéria é reduzida com
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2.4.2 Capacidade de sulfeto

O conceito de capacidade de sulfeto (Cs) foi desenvolvido na década de 1950,
por Richardson e Fincham®®, e representa a capacidade de uma escéria remover
enxofre do aco.

A capacidade de sulfeto de uma escéria (Cs) é o termo utilizado para
descrever a capacidade de uma escéria remover o enxofre do metal®?.

Fincham e Richardson®™ definiram a capacidade de sulfeto (Cs) como o
potencial de uma escoéria fixar o enxofre como sulfeto, e pode ser descrita de acordo
com a reacao de equilibrio gas-escoria mostrada na Equacéo 13.

72S4(0) +(O_2): 7Oy +(S_2) (Equacao 13)

A capacidade de sulfeto proposta por Fincham e Richardson*® baseada na

reacao gas-escoria é mostrada na Equacéo 14.

%
Cs = (%S na esc()ria)x( EOZ ] (Equacéo 14)
Sz

Observa-se que a capacidade de sulfeto é proposta com base no equilibrio
das fases do sistema gas/escoéria. Entretanto, industrialmente as escorias
siderargicas sdo muito mais complexas. Portanto, € necessario calcular a
capacidade de sulfeto através de equacdes que considerem essas escorias. Por
isso, diversas pesquisas®® 3 3% 38 37 desenvolveram relagdes para obter a
capacidade de sulfeto a partir da temperatura do processo e da composi¢cao quimica
da escoéria dessulfurante.

Neste contexto, Sosinsky e Sommerville® descrevem que as escérias
dessulfurantes possuem uma relacdo mutua com a temperatura € composicao
quimica. Com isso, 0s autores visaram obter uma correlagdo para a capacidade de
sulfeto de escorias em funcdo da composicdo quimica, da temperatura do processo,
da facil aplicacéo e que possa ser usada, desde o pré-tratamento de ferro-gusa até o

refino secundario, esta relacao € apresentada na Equacao 15:
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logC, = (22690 _T5464O'Aj +43,6.A — 25,2 (Equacéo 15)

Estimulada por uma relacdo empirica entre capacidade de sulfeto,
temperatura, basicidade Optica e interacdo entre os elementos da escoria, muitos
modelos de predicéo da capacidade de sulfeto tém sido desenvolvidos®® 49,

Nessas circunstancias, Shankar et al®” e Taniguchi et al®® propuseram
recentemente dois modelos para prever com precisado a capacidade de sulfeto para
escérias a base de CaO-SiO,-MgO-Al,O3. Estes e outros modelos de capacidade de

sulfeto podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5. Modelos de capacidade de sulfeto para escoérias a base de CaO—MgO-AIZOS—SiOZ(“).

Autor Modelo
. , 11710 .
Young® (A logC =-13913+42,84A —23,82A° — T —0,02223.%SIi0,
<08) —0,02275.%A,0,
Young®? C, =—0,6261+ 0,4808A + 0,7917A% + 1697 %il
(A20,8) + 0,0005144.%FeO
Shankar®” C, =9,852x10° (%Al,0,) + 0,010574A — (16,2933/T) + 0,002401
—logC =7,350+94,89logA —(10051+ A(—388(%MgO) +
Tanigushi ® 0,0841(%Mn0))/T) + 0,2284(%Si0, ) + 0.1379(AL,0, ) —

0,0587(%MgO) + 0,0841(%MnO)
RTLNC, = 58.8157T —118535 — (157705.28X ,,0; — 33099.43X .,

Al203-Ca0O _Si
Modelo +9573.07 X 40 +168872.59X 10, ) — (& interacio  + Earacan - +
(36, 37) Ca0O-Si02 MgO-SiO2 Al203-Ca0O-MgO Al203-Ca0-Si02
KTH é:interagéo + éinteragéo + éinteragéo + é:interagéo +
Al203-MgO-Si02 Ca0O-MgO-Si02
finteragéo + ginteragéo
935
log CS,CaO = Ig(16k0as NCaOZ ni) + ? —1375
Modelo 935
Mo @ 109 Cq pmgo = 19(16KygsN a0 D ;) + = —1,375

log Cs = [19(16KcasN oo + Kugs Niao) >y |+ % ~1,375

Em um esfor¢co para melhorar a precisdo das correlagbes com basicidade

Optica em regimes especificos de composicdo das escorias, foram propostos varios
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ajustes ou corre¢des. A aplicabilidade destas equacdes provavelmente estd limitada
a composi¢cdes das escorias proximas das composicdes originais utilizadas para
obter estas correlacdes. A correlacédo entre basicidade e capacidade de sulfeto pode

ser observada na Figura 6.

1 1 1 1 1
5 &0 55 0 75 20 85

Basicidade otica A

Figura 6. Correlacdo entre a basicidade Optica e a capacidade de sulfeto para escérias na
temperatura de 1500°C.

2.4.3 Particao de enxofre

O coeficiente de particdo do enxofre expressa a relacéo de equilibrio entre a
concentracdo de enxofre na escéria e a concentracdo de enxofre no metal. Tal

relacdo é mostrada na Equacao 16.

_ (%Seq )

=— (Equacéo 16)
> [%S,,]

O conceito de particdo de enxofre foi determinado e explanado de acordo com
equacdo gas-metal e gas-escoria (Equacdes 1 e 2)“Y. Quando se realiza a

combinacdo entre as duas equacodes, temos a Equacao 17:
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1 1 ~
[S]+502(g) = 582(9) +[0] (Equacéo 17)

AG,, =17907,96 — 26,3355(J / mol)

A constante K de equilibrio da Equacédo 17 pode ser expressa de acordo com

a Equacéo 18“?:

a, |Ps a /Ps 935
lgK =lg| =%. |2 |=1 © =22 |=-=241375 5
g g(as P02 J 9{[%8].]‘5 Poz J T (Equacao 18)

Derivando a Equacéo e inserindo a capacidade de sulfeto, chega-se na

Equacéo 19%%.

log Lg =logCq —§+1,375+ log f5 —logh, (Equacéo 19)

O termo log f; é obtido mediante a Equacg&o 20:

log f =%S.eJ +%C.es +%Sied +%Mnel" +%Pel +%0.e (Equac&o 20)

Onde:
e/ : Coeficiente de interagéo do elemento j sobre o elemento i, ambos dissolvidos no
metal. Observa-se que a diminuicdo na atividade de oxigénio no metal contribui para

o aumento do coeficiente de particdo do enxofre. O termo h, pode ser obtido da

seguinte maneira: hy = %0.f .

Em outro estudo, Inoue e Suito®® estimaram uma relacdo para prever o

coeficiente de particho do enxofre como fungcdo da capacidade de sulfeto,
temperatura e coeficiente de atividade do enxofre no metal (f5), conforme

apresentado na Equacéo 21:
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logLs =logCq —lOTj+5,73+ log f, (Equacéo 21)

Por fim, Mitsutaka®”? estudou a capacidade de sulfeto para escérias do
sistema CaO-Al,03-MgO e CaO-Al,03-SiO, na faixa de temperatura de 1550°C a
1650°C para aplicacdo no refino secundario do aco. Segundo o autor, com a
desoxidacdo do aco no refino secundario, e adicdo de escorias a base de CaO,
surgem escorias do sistema CaO-Al,O3. Portanto, apds este estudo foi proposto o
modelo de particdo apresentado na Equacéo 22:

log L = logC, —( %) log a,,o, +(2/3)log[%massaAl]+(21168/T) 5703  (Equag&o 22)

Em escorias CaO-Al,O3, quando ocorre o aumento do MgO na escoéria,
provavelmente proveniente do desgaste refratario do reator, ocorre 0 aumento da
particdo de enxofre. Por outro lado, o aumento do SiO, oriundo de etapas anteriores

diminuiu a particdo de enxofre.

2.5 PARAMETROS TERMODINAMICOS E CINETICOS PARA O PROCESSO DE
DESSULFURACAO

2.5.1 Importancia da desoxidacéo para o processo de dessulfuracéao

O oxigénio e o enxofre sdo elementos quimicos da mesma familia na tabela
periddica, por isso, apresentam semelhanca em seu comportamento fisico-quimico e
competem entre si por ligantes disponiveis no aco liquido, onde o oxigénio
predomina sobre o enxofre.

O processo de dessulfuracdo € dependente da atividade do oxigénio no
banho metalico. A quantidade de Al necesséario é dependente do teor de oxigénio
inicial no aco e do oxigénio visado no final da desoxidacdo. A Figura 7 ilustra a
desoxidacdo pela adicdo de Al no aco com 0,45% de C a 1600°C, onde o Al
consumido forma o o6xido, cuja quantidade pode ser calculada com base na

estequiometria da reacao.
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Figura 7. Diagrama de equilibrio entre o Al e 0 O no a¢o liquido com 0,45%C a 1600°C via Thermo-
Calc.

Observa-se na Figura 7 que 0,01% de Al reduz o teor de oxigénio para
valores préximos de 10ppm®.
Por outro lado, Turkdogan®® apresenta um limite no teor de aluminio, onde

apos certo teor, 0 oxigénio aumenta com o aumento do Al, conforme apresentado na
Figura 8.
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com Al
1074 ey fe o o CiCRENT T B Al e iy
1073 1072 10! 10° 10'

Desoxidante em Solucéo (wt%)

Figura 8. Desoxidac&o em aco na temperatura de 1600°C.
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Comparando os elementos, observa-se que o Mn é um desoxidante mais
fraco e o Al e o Ti séo fortes desoxidantes, sendo o silicio de eficiéncia intermediaria.
O titanio é um elemento de liga, devido ao maior custo, ndo € empregado como
desoxidante na etapa de metalurgia da panela ou mesmo no refino secundario.
Pode-se observar ainda que, a desoxidagdo do aco liquido com o Al € mais eficiente
em termos de reduzir o teor de oxigénio em solucéo do que a desoxidagédo com Si e
Mn. Pode-se atingir teores de oxigénio dissolvido na faixa de 2 a 3 ppm com AI“9.

A Figura 9 apresenta os teores de oxigénio dissolvidos no equilibrio para

diferentes teores de aluminio, valores calculados por Turkdogan®® e medidos
experimentalmente por Kor e Glaws“",

7 -

6 - ¢ Calculado
=5 B Medido
]

-
£4 -
&
o
t3 -
£2:-

1 -

0 - T T T T T ,

0 2 4 6 8 10 12
Teor de Oxigénio (ppm)

Figura 9. Valores de Oxigénio medidos por Kor e Glaws“” e calculados por Turkdogan®?.

Observa-se na Figura 9, que a atividade do aluminio tem impacto sobre a
magnitude do oxigénio no banho. Quanto maior o teor de desoxidante no metal,
menor sera a atividade do oxigénio. Por outro lado, quanto menor for a atividade do
oxigénio no metal, maior a particdo de enxofre (Ls), como consequéncia, melhor

dessulfuracdo. Esta relacdo pode ser expressa pela Equacdo 19, que descreve a
particdo de enxofre (Ls):

log Lg =logCq —$+1,375+ log fs —logh, (Equacéo 19)
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Nota-se que a particdo de enxofre é dependente da atividade do oxigénio, de
modo que sua variacdo altera a particdo de enxofre. A Figura 10 apresenta a relacao
entre a particdo de enxofre com o aluminio dissolvido no metal em escorias CaO-
Al,O3.

4000 1 1 T T

2000 —— 1500°% K|
-—- 1650°C

1000

600
400

200

5 100}

60
40+

20
10

6

4 ] I I l

35 40 45 50 55 60
Ca0 na escoria (wt%)

Figura 10. Relagdo entre a particdo de enxofre com o aluminio dissolvido no metal em escoérias do
sistema CaO-AlLO;™.

Observa-se na Figura 10, que o aumento da massa de Al, promove um
aumento na particdo, como consequéncia uma maior dessulfuracdo do aco.

Fruehan®® realizou um estudo sobre os mecanismos de dessulfuracdo com
CaO em ligas Fe-Al e Fe-Si. Segundo o autor, em ligas Fe-Al a dessulfuracéo é
muito rapida, enquanto para ligas de Fe-Si & mais lenta. A diferenca basica é que as
ligas Fe-Al geram como produto um o6xido simples (Al,O3), enquanto que para as
ligas Fe-Si é necesséria a formacao de Ca,SiO4, onde a sua formacéo é complexa e
lenta. Além disso, a taxa de dessulfuracdo de ligas de Fe-Si é controlada pela
formacdo dos intermediarios gasosos, por outro lado, a taxa de dessulfuracédo de
ligas Fe-Al é aparentemente controlada pela difusdo do enxofre até a interface metal
escoria.

Outros estudos®® %% tém sido realizados com o intuito de elucidar fendmenos

mal compreendidos na desoxidacéo para o processo de dessulfuragéo.



21

2.5.2 Influéncia de fases liquidas e sdélidas em escérias dessulfurantes de
ferro-gusa e aco

Um dos aspectos mais importantes, que € frequentemente negligenciado
quando se avalia a capacidade de uma escéria dessulfurante é a fracdo da fase
liguida e solida. A fluidez de escérias bésicas é controlada por essas duas fracdes.
Quanto maior for o teor de fracdo solida, menor € a fluidez da escoéria. Por outro
lado, a escéria completamente liquida possui fluidez maxima®’. A Tabela 6

apresenta a composi¢ado de duas escarias.

Tabela 6. Composicao de escdrias dessulfurantes.

Compostos Escéria O(% massa) Escéria K (% massa)
SiO; 38 35
CaO 45 50
MgO 17 15
56% liquido,
% Fases 100% liquido 39% Ca ;oq 5% MgO
2 4

A fracdo de liquido na escéria (O) tem composicao idéntica a escoria (K), ou
seja, a adicdo de cal, apenas resultou em um decréscimo na quantidade de liquido
disponivel para realizar a dessulfuracdo. Este comportamento pode ser visualizado
na Figura 11.

1600°C J Escdria Liquida
[ Escéria Sélida

|| Escérialiquida + Sélida

\50
M,S + L_\\ Mg,SiO,
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\\\

o
w
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Figura 11. Secao isotérmica do sistema CaO-Al,05-MgO a 1600°C“%?.
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Este aumento do CaO, que teoricamente melhoraria a dessulfuragéo,
deslocou a escéria para uma regido com a presenca de fase sélida e liquida,
prejudicando o processo de dessulfuracdo, visto que, a fase responsavel pelo
processo de dessulfuracdo no aco € a fase liquida. Além disso, esse aumento de cal
contribui para a formacdo dos compostos 2Ca0.SiO,, 3Ca0.SiO, e CaS. Estes
compostos possuem pontos de fusdo em torno de 1480°C e se formam ao redor da
particula de CaO, impedindo a transferéncia dos fons de S* e limitando a reacédo de

dessulfuracdo. Conforme apresentado na Figura 12.

Camada
Limite

Gas CO

Figura 12. Restricdo do transporte de massa do enxofre até a particula de CaO imposta pelo CaS

formado®?.

Niedringhaus e Fruehan®® estudaram o efeito do Al na dessulfuracédo de
ferro-gusa. As experiéncias foram realizadas para determinar se 0 aumento da
dessulfuracéo pelo Al é devido a reducéo do potencial de oxigénio ou a formagéo de
uma fase liquida que aumenta a transferéncia de enxofre na interface de reacédo. O

efeito do Al na dessulfuragcéao por CaO pode ser visualizado na Figura 13.



23

de enxofre no metal

ao

Frag

Fracao de enxofre no metal
foSe]

Wl | 4 0.00% Al 1l @ ® 0.00% Al
ol o 0.10 ag
,3_“,3:‘ -0 0.07% Al b L 0.3F © 0.044 % Al -
F o 0.15 % Al ] ' v 0.07% Al
e 0.23% Al ) a 0.07% Al, 1450°C
= 0.42% Al ]
0.05F v 0.55% Al .
L 1 1 l 1 l 1 1 1 1 0.2 1 L I 1 1 1 1 L 1 1
0 20 40 60 80 100 ) 20 40 60 80 100
Tempo (minutos) Tempo (minutos)

Figura 13. Variagdo do enxofre em func¢é@o do tempo para diferentes porcentagens de aluminio na
temperatura de 1450°C (A) e 1350°C (B).

Verifica-se que o aumento do aluminio favorece a dessulfuracdo na
temperatura de 1450°C. Por outro lado, este comportamento ndo é observado na
temperatura de 1350°C, uma vez que, o Al forma um produto liquido (aluminato de
calcio) na temperatura de 1450°C e um produto sélido a 1350°C.

A dessulfuracdo diminui com o aumento do aluminio acima de 0,23%. De
acordo com Niedringhaus e Fruehan®®, pode ter ocorrido a formacédo de aluminatos
de calcio sélido rico em alumina, tais como: CaAl,O,4 e (Ca0O.Al,03). Com a formacéao
desses solidos, diminui a concentragdo de CaO solido disponivel para reagir com o
enxofre.

Em outra pesquisa, Shoji et al®¥ avaliou a adicdo de Al para o processo de
dessulfuracdo de ferro-gusa. Os resultados mostraram que a taxa de dessulfuracao
foi aumentada, mantendo a concentracdo de aluminio superior a 0,005% no metal.
Os resultados comparativos dos ensaios com e sem a adicdo de Al podem ser

visualizados na Figura 14.
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Figura 14. Relag&o entre o consumo de CaO e a taxa de dessulfuracéo.

De acordo com os autores, foi observado que quando ndo houve adicédo de
aluminio no metal, formou-se uma camada de silicato de calcio de alto ponto de
fusdo e baixa solubilidade na superficie da particula de cal, retardando a
transferéncia de S%. Por outro lado, quando alumfnio é adicionado, é formado uma
camada de escoria do sistema CaO-Al,O3-FeO. Esta camada de escéria possuli
menor ponto de fusao, facilitando o transporte de massa dos ions de enxofre. A

Figura 15 representa o processo descrito neste paragrafo.

l:l Regido rica em enxofre
s | ¢
@ & |38 Ca0-AL0:-Fe0 ca0
LAY W
N )
° —
— 5 Lo
03188 |5%
o[ L2o [ =9 S Ca0
c= ol | =
] ® sl 1
0 O | < =)
(8]
Superficie ':> Interior

Figura 15. Representacao do processo de dessulfuragdo em escérias sem a utilizagéo do aluminio(a)

e escorias com o uso do Al(b).
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Lindstrom e Sichen®® realizaram um estudo cinético sobre a dessulfuracdo de
ferro-gusa utilizando CaO e CaC,. A fusdo do ferro-gusa foi realizada em um
cadinho de grafite. Para isso, um forno com atmosfera controlada foi utilizado e a
agitacdo do metal e da escoOria promovida por um rotor. Foram utilizados dois
agentes dessulfurantes. O primeiro € identificado por flucal, composto basicamente
por CaO, 0,5% de SiO, e tracos de CaF,. O segundo agente dessulfurante € o
carboneto de calcio (95% em massa de CaC,).

Os resultados mostraram que as particulas de CaO (<50 pm) foram
completamente transformadas em CasS, favorecendo o processo de dessulfuracao.
Por outro lado, em particulas maiores de CaO, houve a formacédo de uma camada
de CaS com maior espessura e formacdo da fase 2Ca0.SiO,, dificultando o

processo. A Figura 16 apresenta a formacéo do CaS ao redor da particula de CaO.

Ca XA
SF MAG 400x WV 200V WO 12 Gwm

0O-K

ox
SE MAG: 400x WV 200V WO 12 Gem ! 1 ] 56 wAG 400x WV 206V WO: 12 5mm

Figura 16. Foto tirada ap6s 30 segundos de experimento, mostrando a formagédo de CaS ao redor da

paticula de CaO®®.

Os autores notaram que a formacdo de 2CaO.SiO, foi favorecido por um
elevado potencial de oxigénio e a concentracdo local de oxigénio em torno de

maiores particulas de CaO (>50 um) foi maior do que em torno de particulas
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menores. Quando foi utilizado CaC, como agente dessulfurante nao foi observada a
formacéo de fase 2Ca0.SiO, conforme mostrado na Figura 17.

SE NAG: 2000x HY. 20kV WD: 12 Smes

Si-KA

SiKA
SE MAG: 2000x HV: 20KV WD: 12 5mm ’ | SE MAG: 2000x HV: 20kV WD: 12.5mm

Figura 17. Formacao de CaS ao redor da particula de CaC,, mas sem a formacéo de 2CaO.Si02_(55)

Lindstrom e Sichen® também mediram a espessura da camada de CaS
formada ao redor da particula em funcdo do tempo. O comportamento da espessura

de CaS pode ser visualizado na Figura 18.
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Figura 18. Espessura da camada de CaS medido em funcdo do tempo para os agentes

dessulfurante flucal e CaC,.

Verifica-se que quando foi utilizado Flucal, a espessura da camada de CaS
cresce até 3 minutos de experimentos e depois ndo é observada alteracdo. Por outro
lado, quando se utilizou CaC, a espessura de CaS se manteve crescente com o
decorrer dos experimentos. Segundo os autores, a flucal teve melhor desempenho
na dessulfuracdo do que o CaC,. Isto se deve ao fato da menor granulometria das
particulas de CaO, o que facilitou a interacdo da reacao com o enxofre.

Kawai et al®® realizaram ensaios para verificar a influéncia da fase sélida,
principalmente a fase sdlida CaO em escorias dessulfurantes. Segundo estes
autores, a velocidade de reacdo é controlada pela transferéncia de massa de
enxofre pela camada de CaS solido formado sobre a superficie de CaO. Além disso,
eles mostraram que a taxa de dessulfuracdo diminuiu com o aumento de Si do
metal, devido ao aumento da formacao de fase Ca,SiO4 na superficie da particula de
CaO. Notou-se que a dessulfuracdo foi influenciada pelas caracteristicas
geomeétricas da particula de CaO, sendo que a presenca de poros (maior que 20 um)
melhoraram a cinética da dessulfuracao.

Tanaka et al®” também estudaram o efeito da fase sélida(CaO) no processo
de dessulfuracdo em escoérias do sistema CaO-Al,O; e CaO-SiO,-MgO-Al,Os.
Segundo os autores, as particulas de CaO, em sua grande maioria, ndo séo
fundidas nas escorias e incorporadas na fase liquida para realizar o processo de

refino. No entanto, as particulas de CaO soélido presente nas escoérias, possuem
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tubos de capilares de sua superficie para o interior. Quando a fase liquida da escéria
entra em contato com as particulas de CaO solido, as impurezas de CaS ou P,0s

sao removidos pela forca capilar. A Figura 19 exemplifica este conceito.

Fornecimento de Escoria Fundida

Metal Liquido Ca0 Solido

Tubos de
-~ Capilaridade
[Penetragao &
CaSs coletado pelos

Reagdo de
dessulfuragdo

tudos de
capilaridade

|

Interface

Figura 19. Demonstracdo do processo de capilaridade em escdrias com fase soélida (CaO) e fase

liquida.

Em um trabalho mais recente, Takahashi et al®® analisaram n&o somente o
efeito da fase sélida na escéria, mas a influéncia da fase liquida, visto que, essas
duas fases coexistem em escorias dessulfurantes de ferro-gusa.

Os autores concluiram, que a taxa de dessulfuracao € lenta quando cal sélida &
utilizada, uma vez que, ocorre a formacdo de uma camada interfacial que inibe a
transferéncia de massa de enxofre. Além disso, ndo foi encontrado enxofre no CaO
sélido presente na escéria, 0 que levou a concluir que a transferéncia de massa de
enxofre a partir da escoéria liquida para o CaO sélido € lenta.

Por fim, os autores concordaram com o que foi apresentado por Tanaka et
al®”. Quando forma-se silicato de calcio na interface, a dessulfuracéo diminui. Por
outro lado, quando é formado aluminato de célcio, a dessulfuragdo aumenta, visto

gue, esta camada nao impede a transferéncia de massa.

2.5.3 Viscosidade de escorias

A viscosidade é a medida da habilidade de movimentacdo de uma camada de
moléculas sobre uma camada adjacente de moléculas. E medida em poise (SI),



29

segundo a lei da viscosidade Newton®. E uma propriedade fisica que caracteriza a
resisténcia ao escoamento simples e pode ser representada pela Equagao 23.

-1

__fav N
M dy (Equacéo 23)

Onde:

7 =[dina/cm?]; V = [ecm/s]; y = [cm] e p = [poise].

A titulo de exemplo, em escorias metallrgicas liquidas a viscosidade varia em
torno de 50 a 1500 centipoise [cp].

Campos®® afirma que a viscosidade influi no processamento do aco por meio
da velocidade de reacao através do transporte de massa metal/escoria, assim como,
na velocidade de escoamento, por exemplo, no alto-forno, em que se deseja separar
rapidamente a escoéria do metal e ainda na velocidade de decantacdo das fases,
atuando na eliminagao de inclusdes do aco.

Rosenquist®® afirma, que para uma temperatura constante, a viscosidade
decresce com o aumento da concentracdo de CaO e adicdo de SiO, e Al,O3. A

Figura 20 ilustra curvas de isoviscosidade para o sistema SiO,-CaO-Al,O3 a 1450°C.

\

10 20 30 40 50

% Al O3 —_—

Figura 20. Diagramas de isoviscosidade para o sistema SiO,-Ca0O-Al,O3; a 1450 °C.
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Shahbazian, Sichen e Seetharaman®® estudaram a viscosidade de escérias
do sistema CaO-FeO-SiO,-CaF, com adicbes de alumina na temperatura de
1500°C. Nesta temperatura as escoOrias apresentaram somente fase liquida.
Segundo os autores, as viscosidades das escorias sempre aumentaram com 0
aumento da alumina. Outros estudos®® % ® ®) também encontraram esses
resultados.

Mills et al®® propuseram um modelo para célculo da viscosidade por meio de
basicidades o6ticas, que tem a vantagem de ser aplicado a qualquer tipo de escéria e
ndo apenas as composicdes estudadas. Ja Shankar et al®” estudaram
experimentalmente a viscosidade de escérias dos sistemas CaO-SiO,-MgO-Al,O; e
Ca0-Si0,-MgO-Al,O3-TiO, utilizando o método do cilindro rotativo, como ilustrado na
Figura 21. Foi demonstrado que a viscosidade decresce com 0 aumento da
basicidade de 0,46 para 0,8. Nas escoérias estudadas com basicidade de 0,8, a
viscosidade diminui mesmo com uma minima quantidade de TiO, (2%) na
composicdo. Além disso, ilustram também, que um aumento na atividade da silica

de 0,1 para 0,4 a viscosidade também se eleva.
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Figura 21. Ensaio de viscosidade utilizando o método do cilindro rotativo.

Song et al®® utilizaram 0 mesmo método com o cilindro rotativo para calcular
viscosidades do sistema Al,03-CaO-MgO-SiO, e também mostram que a

viscosidade decresce com o0 aumento da temperatura e com a diminuicdo da
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porcentagem de silica na composicdo da escéria. Propuseram também, um novo
modelo para calculo das viscosidades através de um banco de dados, e este, se
mostrou uma otima ferramenta para a analise da viscosidade. Os autores mostraram
ainda, que o Al,O3 tem efeito muito similar ao SiO,, e age como formador de rede no
sistema Al,O3-Ca0-MgO-SiOs.

2.6 ESCORIAS A BASE DE Ca0-Al,O3

O volume de escoéria gerada e os impactos ambientais estdo sendo cada vez
mais mitigados no setor siderurgico. Portanto, o uso da fluorita esta sendo evitado.
Deste modo, as escorias do sistema CaO-Al,O; tém sido apontadas como

alternativa. Na Figura 22 observa-se um diagrama binario de CaO-Al,Os.
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Figura 22. Binario do sistema CaO-Al,Os.

Analisando a Figura 22, observa-se que o aumento de Al,O; favorece a
diminuicdo da temperatura de fusdo da escoria dessulfurates de aco, em uma faixa

de composicéo, assim como os dados encontrados por Gaye et al®?.
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estudaram a variacdo da composicdo quimica e

temperatura na capacidade de sulfeto de escorias do sistema CaO-Al,Os3. Os

resultados podem ser visualizados nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23. Relacdo entre a capacidade de sulfeto em funcdo do teor de AlL,O; na escoéria e

temperatura‘”®

). Os outros componentes da escoria sdo constantes a 8% de MgO e 7% de SiO..

% de CaO na escoria de topo
65 60 55 50 45 40
3500 . T T . . . .
Al,0,-Ca0-8%MgO-7%SiO0, - D2%0
3000
o T=1550 °C, 0.04 %Al 0.6 %C
1.0 %C
2500
A
2000 4 . 8
w
—
1500 g
1000
B 4
: ok
500
0 , . : —
20 25 30 35 40 45
% AlOs na escéria de topo

Figura 24. Relacdo entre a particdo de enxofre em funcdo da concentracdo de Al,O; presente na

escoria. A temperatura é de 1550 °C, o teor de aluminio no aco é 0,04% e os outros componentes da

escoria sdo constante a 8% de MgO e 7% de SiO,.

Observa-se na Figura 23, que com a diminuicdo da temperatura de 1600°C

(ponto A) para 1535°C (ponto B), concomitante com o0 aumento da porcentagem de

Al,O3 de 27 para 32%, ocorre a diminuigdo da capacidade de sulfeto. Na Figura 24
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pode ser visualizado, que o aumento na propor¢ao de Al,O3 provoca a diminuicao da
particdo de enxofre. Segundo os autores, a diminuicdo da capacidade de sulfeto
afeta negativamente a particdo de enxofre. Além disso, o0 aumento da atividade de
Al,O3 aumenta a atividade do oxigénio em equilibrio no metal, favorece a diminui¢céao
da particao de enxofre.

Concomitante a estes resultados, Gaye et al®® também verificaram que o
aumento de Al,O3 em escorias do sistema CaO-SiO,-Al,O3 prejudica o coeficiente

de particdo de enxofre, conforme mostra a Figura 25.
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Figura 25. Coeficiente de particdo de enxofre do equilibro entre metal e escéria. Teor de aluminio de
0,03%; sistema CaO-Al,Os-Si0, (5%) MgO a 1625°C.

Segundo Iwase et al’™ as escérias do sistema SiO,-CaO-MgO-Al,O3, com
35% de Al,O3, sempre vao coexistir com uma fase sélida de CaO na temperatura de
1400-1450°C.

Basicamente, a escoria consiste em duas fragdes: uma fracdo de liquido e
outra fracdo de solido. A viscosidade de escorias basicas € controlada por essas
duas fracbes. Quanto maior for o teor da fracdo solida, maior € a viscosidade da
escoria. Por outro lado, a escoéria completamente liquida possui menor
viscosidade"?.

A Figura 26 apresenta a relagédo entre Al,O3/CaO e a eficiéncia dessulfurante

desenvolvida por Pretorius®.
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Figura 26. Relacdo entre a concentracdo de Al,O; e CaO na taxa de dessulfuracao de ago(51).

Observa-se que escorias com concentracdo de CaO acima de 60%, tendem a
nao ser completamente liquidas, o que limita o processo de remocédo de enxofre do
metal, conforme mostra a Figura 26. Além disso, 0 aumento da concentracdo de
Al,O3 diminui a capacidade de sulfeto das escérias*?.

Carlsson et al™, por sua vez, realizaram um estudo sobre dessulfuracdo do
aco em uma panela de 6 toneladas. Segundo os autores, os melhores resultados de
dessulfuragdo foram atingidos com composicéo inicial saturada em CaO. Com isso,
o Al,O3 proveniente da desoxidacdo do aco pode incorporar na escéria e promover o
aumento da fase liquida. Além disso, melhores condi¢cdes termodinamicas foram
obtidas com adicédo de fluoreto de calcio, uma vez que, houve aumento dos ions
Ca*" na escoria.

Matsuzawa e Harada' realizaram experimentos em um forno de resisténcia,
visando comparar escorias do sistema CaO-CaF, e CaO-Al,O3 no processo de
dessulfuragdo. O comportamento da dessulfuragcdo com as escoérias pode ser

observado na Figura 27.
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Figura 27. Efeito de escorias do sistema CaO-CaF,(A) e Ca0O-Al,0O3(B) no processo de dessulfuracao

de aco na temperatura de 1600°C.

Analisando a Figura 27 e comparando os resultados obtidos nas escorias com

fluorita e com Al,O3, nota-se que dessulfuracdo com Al,O3; € mais lenta do que CaF.
Além disso, escérias com 40% de Al,O3 (C-40A) apresentaram os melhores

resultados. Valores acima de 40% de Al,Os a dessulfuragéo foi mais lentat®.

Neste mesmo trabalho, foi analisado o coeficiente de transporte de massa e a

particdo de enxofre para as escérias do sistema CaO-CaF, e CaO-Al,0;. Os

resultados podem ser analisados na Figura 28.
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Figura 28. Relacédo entre CaF, e Al,O3 no coeficiente de transporte de massa global(A) e coeficiente
de transporte de massa na escoria(B).

Observa-se que o valor maximo encontrado do coeficiente de transporte de
massa global foi sempre proximo a composicdo de saturacdo de CaO em ambas as
escorias (CaF, e Al,O3). Além disso, € possivel observar que o coeficiente de
transporte de massa na escéria, aumenta com o aumento da fase liquida, em ambas
escorias de CaO-Al,O3 e CaO-CaF,. Este resultado sugere que o CaO sélido afeta

negativamente a transferéncia de enxofre para escéria!’> 7.

2.7 ESTUDOS SOBRE A SUBSTITUICAO DA FLUORITA EM ESCORIAS
DESSULFURANTES

Como descrito no capitulo 2.6, escorias do sistema CaO-Al,O3 despontam
como principal alternativa para a substituicdo da fluortia. Entretanto, alternativas
foram propostas em estudos que serédo destacados a seguir.

Tribe et al”” desenvolveu uma série de ensaios em laboratérios, através dos
quais propds a substituicdo parcial ou total da fluorita por sienito nefelinico (feldspato
alcalino, nefelina e clinopiroxénio), comumente conhecido por sodalita. Verificou-se

gque o comportamento reolégico da escoria foi semelhante ao de escoérias com
fluorita.
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Segundo Maclean et al®, a sodalita tem como principal funcdo a reducéo da
viscosidade da escéria. Em outro estudo, Volkmann'® aplicou a sodalita no
convertedor e na panela de refino secundario. Em ambos os casos, hdo houve
nenhuma alteracdo dos resultados nas reacdes de refino. Segundo o autor, o teor de
silica presente na sodalita impede a utilizacdo em excesso nas escorias, para nédo
prejudicar a capacidade dessulfurante das escorias.

Segundo Silva®, a sodalita é, essencialmente, um silico-aluminato
enriquecido em alcalis (Na,O e K,0). Apresenta teores em torno de 50% de SiO,,
23% de Al,O3, 12% de Na,O, 5% de KO e teores residuais de Fe,O3, MgO, CaO e
TiO,. Silva® também realizou ensaios em uma estacéo de tratamento de uma usina
semi-integrada. Os resultados indicaram que a substituicdo de fluorita por sodalita
apresentou vantagem econdmica, devido a diferenca de preco entre os dois
materiais (sodalita custa em média 60% do valor da fluorita). Além disso, a escoria
gerada no tratamento de dessulfuracdo esta livre de flior, o que se trata de uma
vantagem no aspecto ambiental.

Singh et al® realizaram ensaios industriais para mostrar o efeito do uso do
iimenite (mineral de ferro-titanio FeTiO3) no processo de dessulfuragdo. Segundo os
autores, 0o FeTiO3; pode ser utilizado como substituto da fluorita. Poggi e Lee®?
também constataram que a fluorita e FeTiO3 tem ponto de fusdo proximos (1360 e
1365°C, respectivamente), além de garantir fluidez da escéria com a alteracdo da
temperatura.

Amini et al® compararam o uso de sodalita, fluorita e ilmenite na dissolucéo
do CaO em escoéria do sistema CaO-Al,0O3-SiO,. As escorias foram analisadas por
Microssonda Eletronica (EPMA). Segundo os autores, a ilmenite é mais eficaz que a
sodalita. Além disso, na temperatura de 1500°C uma camada de trissilicato dicélcio
solida é observada na interface CaOlescoria, fato este ndo encontrado na
temperatura de 1600°C. Por fim, os autores concluem que tanto a ilmenite quanto a
sodalita podem ser utilizados no aumento da dissolucao do CaO.

Em outro estudo, Dong et al®¥ realizaram ensaios com escérias do sistema
Ca0-Al,03-Si0,-TiO,, visando aproveitar residuos a base de oOxidos de titanio. A
influéncia encontrada da basicidade, concentracdo de Al,O3 e TiO, na particdo e

viscosidade é mostrada na Figura 29.
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Figura 29. Efeito da basicidade binaria, (%) Al,Oz; e TiO;, na particdo de enxofre e viscosidade de

escoria.

Segundo os autores, a medida que ocorre 0 aumento de oxido basico (CaO),
ocorre a divisdo das redes de SiO, em grupos de anions menores e a proporcao de
fons de oxigénio aumenta (O%), tendo como efeito o aumento da viscosidade e
particdo. Também foi observado que o aumento da quantidade de alumina diminui a
particdo de enxofre. Por fim, verificou-se que n&do ocorre nenhuma mudanca
substancial na particdo e na viscosidade com o aumento do éxido de titanio. Por

outro lado, este mesmo 6xido, em maiores basicidades tende a existir na forma de
TiO . Portanto, o TiO, em escérias forma os anions que fazem os ions de O%

diminuirem, atuando como 6xido acido em escorias basicas, ou seja, diminuindo a
atividade do CaO e prejudicando o processo de dessulfuragdo. Resultado também

compartilhado por Sommerville e Bell®> 9,

2.8 CINETICA DO PROCESSO DE DESSULFURAGCAO

A velocidade em que o enxofre € removido do metal até atingir o equilibrio, é
func@o da diferenca entre a concentracdo instantanea de enxofre, teor de enxofre

final e de equilibrio de acordo com a Equacéo 24®".

d
—=K(§-S
dt (_ _eq)

(Equacéo 24)
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Onde: S = Concentracdo ou porcentagem de enxofre no ago, no tempo t;
Seq = Concentragdo ou porcentagem de enxofre, no ago no equilibrio;

k = constante cinética

A partir da integracdo da Equacdo 25, € possivel obter a relacdo para o
calculo do coeficiente de transporte de massa global do enxofre (k), conforme

mostrado a Equacéo 25.

(Equacéo 25)

| ([%50][%8” ]] kt

[%St ] - |.%Seq J

Onde,

%So: Concentracao de enxofre inicial no metal;
%Seq: Concentracdo de enxofre de equilibrio no metal;
%S+: Concentracao de enxofre no tempo “t” no metal.

Derivando a Equacdo 25 € possivel determinar a porcentagem de

enxofre (Equacao 26).

%S, =%S,, + (%S, —%S,,)e ™ (Equacio 26)

Com isso, a constante cinética (k) pode ser determinada experimentalmente
para um determinado processo e temperatura. A mesma tera influéncia no grau de
oxidacdo do metal. Quanto maior o teor de oxigénio, menor sera a velocidade da
reacdo. Por outro lado, quanto mais rapida a reagdo, maior o valor da constante (k).

Choi et al® avaliaram o transporte de massa do enxofre desde o seio do
banho metélico até a interface metal-escoria usando escorias do sistema CaO-SiO,-

Al;03-Na,0O e propuseram o seguinte modelo, conforme Equacéo 27:

_ d[;/ctJS] = (k,, +k,.L, +k, )[Vi}{[%S]— [%s]., } (Equag&o 27)

m

Onde:

k : Coeficiente de transferéncia de massa do enxofre (m/s).
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m,s, f : Denotam a fase metal, a fase escéria e a interface metal-escoria,
respectivamente.
A: Area Interfacial (m?).

V., = Volume de metal (m°).

De acordo com os autores®®, o coeficiente global de transferéncia de massa

(k") o qual é representado pelo termo (K, +K;.L, +Kk; ), é dependente da temperatura

e composicdo quimica da escéria. Os valores de k' encontrados pelos autores
variaram de 0,5.10° a 5.10°m/s, na temperatura dos testes realizados (1350 °C). A
Figura 30 mostra uma comparacdo entre os valores calculados pelo modelo

(Equacgéao 28) e medidos experimentalmente.
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% 0.020
o
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]
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Figura 30. Comparacdo entre os teores de enxofre calculados pelo modelo proposto e os

encontrados nos experimentos®®.

Os dados de Choi et al® mostram que os resultados da taxa de dessulfuracdo
calculados pelo modelo matematico estdo proximos dos resultados obtidos pelos
experimentos praticos.

Seshadri et al® aplicaram um modelo cinético ao processo de dessulfuracdo
de ferro-gusa através da injecdo de mistura contendo CaO pulverizada. De acordo
com os autores, a dessulfuragdo € melhorada com o aumento da temperatura, do
volume de escoéria de topo, da area interfacial metal-escéria, da profundidade de

injecdo da mistura e diminuicdo do tamanho da particula.
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Em estudo mais recente, Muhmood et al® analisaram a difusividade do
enxofre na escoria do sistema CaO-Al,03-SiO,. Para o desenvolvimento do modelo
foram utilizados parametros como: coeficiente de difusdo, capacidade de sulfeto,
particdo de enxofre e densidade de escodria. Os resultados levaram a concluir que o
decréscimo do SiO, na escoéria, aumentou o coeficiente de difusdo do enxofre e
proporcionou 0 aumento da taxa de dessulfuracao.

Yan et al®® desenvolveram um modelo cinético para prever a evolucéo do teor
de enxofre em funcdo do tempo no aco. Segundo os autores, os valores
encontrados pelo modelo apresentaram concordancia com os valores experimentais.

O modelo simplificado proposto € apresentado na Equacéo 28:

I W ey Warepl AR (W, ; )
In_{[LHW J[S] i [S]} - (LS+W Jt+|n{LS.[S]} (Equagéo 28)

S m S

Onde:
Ls: particdo de enxofre;

A: Area de contato entre metal e escéria (m?);

W.,;W, : massa de metal e escdrias, respectivamente (kg);

Ps: Densidade da escéria (kg/m?);
t: Tempo (s);

K, : Coeficiente de transporte de massa (m/s);

O ks pode ser calculado utilizando as seguintes reacdes (Equacdes 29 e 30):

k, = Shl'_DS (Equacéo 29)
e

D, = k;l (Equagéo 30)
Onde:

Sh: nimero de Sherwood:;
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D, : Coeficiente de difusdo de enxofre na escéria (m?/s);

L: Comprimento caracteristico (m);
kg : Constante de Boltzmann (J/ K);

1 : Viscosidade da escoria (Pa/s);

A : Distancia interatdmica(m).

Os resultados da aplicacdo do modelo em comparacdo com os dados

experimentais podem ser visualizados na Figura 31.
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Figura 31. Comparacéo entre os teores de enxofre calculados e os encontrados experimentalmente.

Observa-se que os resultados calculados estdo préximos aos encontrados nos
experimentos, mostrando a possibilidade de aplicar este modelo ao processo de
dessulfuracéo de ago na panela.

Por fim, Xu et al®® estudaram a taxa de dessulfuracéo de escérias & base de
CaO-CaF,. Verificaram que o aumento da fluorita até 10%, proporcionou 0 aumento

da taxa de remocéao do enxofre no ferro-gusa.
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2.9 USO DO RESIDUO DE MARMORE EM ETAPAS DO PROCESSO DE
FABRICACAO DE ACO

O residuo de marmore é gerado durante o processo de beneficiamento do
marmore nas serrarias. E composto basicamente de carbonatos de calcio e
magnésio. Devido aos seus teores de CaO e MgO presentes e sua baixa
granulometria, o residuo de marmore apresenta caracteristicas que permitem sua
utilizacdo em substituicdo a cal convencional e cal dolomitica.

Aguiar® aplicou o residuo de marmore em escérias dessulfurantes de
ferro-gusa. Em misturas de residuo de marmore com barrilha e fluorita, a eficiéncia
dessulfurante foi de 48,2 e 54%, respectivamente. Segundo o autor, essas escorias
com residuo relunem caracteristicas termodinamicas para serem utilizadas no
processo de dessulfuracdo de ferro-gusa durante o pré-tratamento.

Aguiar®, em seu estudo, apresenta que uma possivel restricdo do uso do
residuo seria a decomposi¢cdo dos carbonatos de célcio (CaCO3) e de magnésio
(MgCO:s). Isto porque, esta decomposicao € endotérmica e afetaria a temperatura do
metal, retardando a reacdo. As reacfes de decomposicdo dos carbonatos sao
apresentadas nas Equacgdes 31 e 32.

CaCO,, = (Ca0) +CO,, (Equagéo 31)
AG??1 = 41769 —36,19T (cal)
MgCO,, =(MgO) +CO,,, (Equacao 32)

AGY, = 27237 -39,72T (cal)

Entretanto, foi observado que a decomposicdo dos carbonatos aumenta a
agitacao do sistema metal/escoria, favorecendo o transporte de massa, 0 que pode
compensar a reducdo da taxa de transporte de massa causada pela queda da
temperatura. Além disso, a presen¢a do MgO no residuo de marmore também € um
ponto favoravel a sua utilizacdo em escoérias, pois este diminui o desgaste de

refratarios durante o processo de desfosforacdo, que também sé&o a base de MgO.
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2.10 TERMODINAMICA COMPUTACIONAL APLICADA AO PROCESSO DE
DESSULFURACAO.

Bielefeld® aborda que nos Ultimos anos ocorreu o aumento do uso dos
softwares termodinamicos. Entretanto, em muitos casos ndo é realizada uma
formulagdo correta do problema que se deseja analisar. Parte dos problemas é
decorrente da falta de conhecimentos termodinamicos para analisar os resultados
fornecidos.

Oertel e Silva®) indicam que o equilibrio entre metal/escéria ou gas/escéria é
um calculo que apresenta certa complexidade. Sendo assim, os softwares de
termodindmica computacional atuam de forma a facilitar as anéalises do equilibrio,
bem como identificar as fases presentes no metal e na escoria.

Moraes et al® destacam que softwares de termodinamica computacional tem
sido empregados na avaliagdo de fendbmenos que ocorrem nas interfaces metal
liquido-escéria, metal liquido-inclusdes e escdria-inclusdes no processo de refino do
aco.

I7.98)  realizaram uma andlise termodindmica de misturas

Grillo et a
dessulfurantes a base de cal convencional através do uso da termodindmica
computacional. Os resultados mostraram que a utilizacdo apenas de parametros
termodinamicos classicos (Cs, Ls e A), em algumas situacdes, pode levar a
conclusdes precipitadas sobre a eficiéncia dessulfurante de diferentes misturas.
Além disso, os modelos de Cs, Ls e basicidade 6tica ficam restritos a composicéo e
temperatura em que foram criados, limitando sua aplicacéo.

Sampaio® realizou andlise comparativa entre os resultados obtidos pelos
softwares de termodinamica computacional (Thermo-Calc e Factsage) e os modelos
termodinamicos presentes na literatura (Cs, Ls € A) nas etapas de dessiliciagcéo,
dessulfuracéo e desfosforacdo no pré-tratamento do ferro-gusa. Segundo o autor, 0s
softwares de termodindmica computacional mostraram-se Uteis na avaliagdo da
etapa de dessiliciagédo, dessulfuracéo e desfosforacédo de ferro-gusa, uma vez que,
na auséncia de parametros termodinamicos que visam a analise deste processo, tais
softwares auxiliam tanto na avaliagdo termodinamica quanto na identificacdo de
variaveis cinéticas (fase liquida e sodlida, viscosidade) que podem vir a limitar a
reagao de dessiliciacao.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo propor escdrias sintéticas para o processo de
dessulfuracdo de ferro-gusa, aco e ferro fundido, visando a substituicdo da fluorita
por Al,O3; ou sodalita e o residuo de marmore em substituicdo a cal convencional.

Além disso, comparar o0s resultados obtidos por software termodinamico

computacional e por modelos da literatura (Cs, Ls € A) com os dados experimentais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos e as condi¢cdes adotadas
para a obtencdo dos resultados. Inicialmente, é apresentada a metodologia
experimental para a caracterizacdo das matérias-primas que compdem as escorias.
Em seguida, descritas as escorias desenvolvidas neste trabalho. Por fim, o aparato
experimental e as condicbes adotadas serdo detalhados. Na Figura 32 pode ser

visualizada as principais etapas da metodologia deste trabalho.

| COLETADAS MATERIAS-PRIMAS |

N

[ CARACTERIZAGAO

CALCULOS TERMODINAMICOS: )
Termodinamica computacional e

modelos empiricos )
Experimentosde dessulfuracio do Experimentosde dessulfuracdodo
aco e ferro-gusa ferro fundido
(Universidade de Sdo Paulo) (Universidadede Duisburg-Essen)

| |
|

[ ANALISE DOS RESULTADOS ]

] ! !
Resultados Resultados Resultados dos
experimentais termodinamicos modelos de Cs,

computacionais LseA

Figura 32. Fluxograma simplificado das principais etapas desenvolvidas neste trabalho.

Cada etapa descrita no fluxograma da Figura 32 sera detalhada nos proximos

itens.
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4.1 AQUISICAO DOS MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Neste estudo, foram utilizados tijolos de magnésio carbono (MgO-C)
normalmente usados em linha de escoéria de conversores LD, fornecidos pela
empresa ArcellorMittal Tubar&o. Com esses tijolos foram fabricados os cadinhos
utilizados na fuséo do ago e ferro-gusa. Para isso, foram efetuados furos nos tijolos
de magnésio carbono (MgO-C) com broca do tipo serra copo. Na Figura 33 pode-se

observar, sequencialmente, as etapas de fabricacdo dos cadinhos.

Figura 33. Sequéncia de procedimentos para a fabricacao dos cadinhos de MgO-C.
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Os cadinhos foram produzidos com dimensdes de 70mm de diametro interno,
90mm de diametro externo e 110mm de altura. Um croqui dos cadinhos pode ser

visto na Figura 34.

Figura 34. Croqui dos cadinhos de MgO carbono.

O residuo de marmore foi fornecido pela empresa Mineragdo Capixaba,
sendo o0 mesmo coletado em um tanque de decantacdo. Apds a coleta, o residuo foi
seco em temperatura ambiente e, em seguida, homogeneizado e quarteado.

A fluorita, Al,O3 e MgO foram fornecidos pela ArcelorMittal Tubarao.

A sodalita e a cal convencional foram fornecidas pela empresa Tecnosulfur.

Para promover a agitacgdo mecanica do banho metalico, foi adquirido um

agitador mecanico, conforme mostrado na Figura 35.
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Figura 35. Agitador mecanico, vista frontal e lateral.

Utilizou-se um rotor de alumina (Al,O3) por experimento, com dimensdes
apresentadas na Figura 36. O rotor foi dimensionado de forma que fosse possivel

promover uma melhor agitacdo do metal liquido.

Figura 36. Rotor de alumina de alta pureza e croqui.

Outros materiais também foram utilizados no desenvolvimento da etapa
experimental, a saber:

> Tubos de Alumina para injecao de argonio sobre a superficie do banho;

> Funil de aco inoxidavel: para adicionar as escorias sintéticas;

> Tenaz: para fazer a movimentacao do cadinho de MgO-C no forno.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os insumos utilizados na fabricacdo das escorias sintéticas foram submetidos
a seguintes técnicas de caracterizacao:
1) Andlise quimica;
2) Andlise granulométrica;
3) Difracdo de raios-X;
4) Microscopia eletronica de varredura (MEV);
5) Andlise por disperséo de energia (EDS); e
6) Andlise de superficie especifica e porosidade (ASAP).

Nenhum dos materiais que compdem as misturas sofreu qualquer tipo de
pré-tratamento (fisico, quimico ou mecéanico), com excecdo da retirada da umidade.
Todos os residuos foram secos em estufa a 100°C, durante trés horas, para a

eliminagdo da umidade.

4.2.1 Analise quimica

A andlise quimica foi realizada para confirmar os teores dos elementos
presentes no residuo de marmore e nos demais materiais (Sodalita, CaO, Al,Og,
SiO, e MgO). O equipamento utilizado foi o espectrometro de fluorescéncia de
raios-X por energia dispersiva (EDXRF), da marca PANalytical, modelo Epsilon 3-XL
anodo de Ag. Utilizou-se o método semi-quantitativo utilizando o software
Omnian®, Os resultados destas analises foram comparados com os dados sobre a
composicdo quimica dos materiais fornecidos pelas empresas que cederam as

amostras.

4.2.2 Analise granulométrica

A analise granulométrica dos materiais utilizados neste trabalho foi necessaria
para avaliar a distribuicdo dos tamanhos das particulas, assim como o diametro

médio destas. O equipamento empregado consistiu em um analisador de tamanho
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de particulas (MALVERN Mastersizer 2000), que utiliza difracdo de raio “laser” para
medir o didmetro das particulas. A amostra foi exposta ao ultrassom durante cinco

minutos, sendo a agua o meio de disperséo utilizado.

4.2.3 Difracao de raios-X

Utilizou-se a difracdo de raios-X para a determinacdo dos compostos
presentes no residuo de marmore usadas na fabricacdo das misturas. Para a analise
mineraldgica difratomeétrica, foi utilizado um difratémetro X’ PERT da marca PHILLIPS

com radiagéo cobre Ka.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura e EDS

Para este tipo de analise foi utilizado o Microscopio Eletrénico de Varredura
modelo XL - 30 Philips, que possui acoplado um detector de microssonda para
andlise de energia dispersiva de fluorescéncia de raios- X. Através deste
equipamento, foi possivel observar a morfologia das particulas e o0 aspecto
topografico dos materiais. Amostras de residuo de marmore e sodalita foram

colocadas numa fita dupla face e em seguida inseridas no porta amostra.

4.2.5 Analise de superficie especifica e de porosidade

Os materiais utilizados na formulacdo das escoérias sintéticas foram

submetidos a analise de superficie especifica e porosidade. O equipamento utilizado
foi o Micrometics ASAP 2020.
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4.3 PREPARACAO DAS MISTURAS DESSULFURANTES

Neste tépico serdo detalhadas as etapas desenvolvidas para formular as

misturas dessulfurantes.

4.3.1 Preparacao de misturas dessulfurantes de aco

Inicialmente, foram realizadas simulacbes no software termodinamico
Thermo-Calc, visando obter misturas dessulfurantes com potencial termodinamico
para diminuir o teor de enxofre no aco entre 1 a 10 ppm. Para isso, a curva
apresentada na Figura 37 foi gerada pelo Thermo-Calc e utilizada para dimensionar

as escorias sintéticas.

1- Fe_Liq, Escéria, CaO

2-Fe_Liq, Escéria

3- Fe_Liq, Escéria, CaO_AI12018

4- Fe_Liq, Escéria, CaO_AI12018, MgO_AI203

9 " 5.Fe_Liq, Escoria, Al203, CaO_Al12018, MgO_Al203
6- Fe_Liq, Escéna, Al203, MgO_AI203
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Figura 37. Relacé@o entre 0 CaO na escoria e enxofre de equilibrio no metal para escérias sintéticas
dessulfurantes de aco.

Nota-se na Figura 37, a presenca de 3 fases. Na regido 1, a variacdo da
porcentagem de CaO de 0 a 45% pouco interfere no teor enxofre de equilibrio. Na
regido 2, verifica-se que o aumento da porcentagem de CaO de 45 até 60% interfere
significativamente na diminui¢cdo do teor de enxofre de equilibrio. Por fim, na regiao

3, acima dos 60% de CaO, observa-se que o aumento da quantidade de CaO
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mantém constante o enxofre de equilibrio, mantendo o CaO em excesso ha
composicdo da escoria. Dessa forma, para os experimentos fisicos de aco, foram
formuladas escoérias dentro das regides 2 e 3.

Para o estudo de dessulfuracdo do aco, € importante conhecer o teor de
equilibrio de oxigénio no metal, sendo este um dos principais empecilhos para a
obtencdo de menores valores de enxofre na composi¢cdo do metal. Portanto, com o
uso do Thermo-Calc, foi gerada a curva da porcentagem de oxigénio em funcao da

porcentagem de aluminio no metal (Figura 38).
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Figura 38. Relagdo entre o teor de aluminio e porcentagem de oxigénio no metal.

Observa-se na Figura 38, que para a maxima desoxidacédo do metal, o teor de
aluminio deve estar entre 0,1 e 0,2 (% em massa) no metal. Desta forma, foi
realizado o ajuste da concentracdo de aluminio na composi¢édo do aco, visando uma
méaxima desoxidacéo.

Para todas as escorias dessulfurantes de aco apresentadas neste estudo, é
valida a seguinte identificacdo: A primeira letra (A) representa que a escoria foi
utilizada na dessulfuracdo de ago. As duas proximas letras (CA ou RM) representam
que foi utilizada cal convencional (CA) ou residuo de marmore (RM). A quarta letra
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identifica a utilizac&o de fluorita (F) e Al,O3 (D). A letra (C) foi utilizada para identificar
misturas com residuo de marmore calcinado. Os numeros inseridos apés as letras
representam a sequéncia de experimento.

Na Tabela 7, pode ser visualizada a composi¢cdo quimica, quantidade em
gramas de CaO e Al,O; e a massa total das misturas utilizadas no processo de
dessulfuracao de ago.

Tabela 7. Composicao das escérias sintéticas dessulfurantes utilizadas no aco.

Misturas Composi¢éo dos compostos (% em massa) Massa (g)
Aleg CaO Fe,04 MgO MnO SiO, CaF, CaO A|203 Total
ACAD1 20,1 72,3 0,38 6,04 0,07 1,24 - 7,9 2,14 10,95
ACAD2 23,1 69,1 0,37 6,00 0,07 1,20 - 7,5 2,54 10,95
ACAD3 26,8 655 0,37 5,96 0,07 1,16 - 7,2 2,93 10,95
ACADA4 295 629 0,36 5,94 0,07 1,11 - 6,8 3,2 10,95
ACAD5 332 593 0,35 5,9 0,07 1,05 - 6,5 3,63 10,95
ACADG6 36,8 558 0,34 5,9 0,07 0,9 - 6,1 4,0 10,95
ARMD7 21,8 54,1 - 19,6 - 4,5 - 7,2 2,9 21,0
ARMDS8 244 52,3 - 18,9 - 4.4 - 6,8 3,20 20,4
ARMD9 27,6 50,1 - 18,1 - 4,2 - 6,5 3,6 20,0
ARMD10 28,9 49,2 - 17,8 - 4,1 - 6,1 4,0 19,4
ARMF11 20,27 50,31 18,24 - 4,20 7,0 7,2 2,9 22,0
ACAF12 19,54 65,58 0,37 5,96 0,07 1,15 7,0 7,2 2,23 10,95
ARMDC13 21,78 54,15 19,43 4,51 - 7,2 2,9 13,31
ARMFC14 20,26 50,37 18,17 - 4,2 7,0 7,2 2,9 14,31

Para melhor compreenséo dos ensaios dessulfurantes de aco, a Tabela 7 foi
dividida e organizada em baterias de experimentos. A primeira bateria de ensaios

realizados para aco € mostrada na Tabela 8.

Tabela 8. Misturas dessulfurantes a base de cal convencional e Al,Os.

Misturas Composicéo dos compostos (% em massa) Massa (g)

Al,O4 CaO Fe,O, MgO MnO SiO, CaO Al,O; Total
ACAD1 20,1 72,3 0,38 6,04 0,07 1,24 7,9 2,14 10,95
ACAD2 23,1 69,1 0,37 6,00 0,07 1,20 7,5 2,54 10,95
ACAD3 26,8 65,5 0,37 5,96 0,07 1,16 7,2 2,93 10,95
ACAD4 29,5 62,9 0,36 5,94 0,07 1,11 6,8 3,2 10,95
ACAD5 33,2 59,3 0,35 59 0,07 1,05 6,5 3,63 10,95
ACAD6 36,8 55,8 0,34 59 0,07 0,9 6,1 4,0 10,95

As misturas apresentadas na Tabela 8, foram construidas visando encontrar a
melhor mistura dessulfurante a base de cal e alumina. Essas misturas foram
definidas apos simulagcdes no Thermo-Calc. Com os dados gerados no software,
foram formuladas misturas com fracéo de fase liquida na faixa de 58% (ACAD1) até

100% (ACADSG) e atividade inicial do CaO menor ou igual a 1. A massa de escoria foi
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mantida constante, enquanto que, a massa de CaO e Al,O3 sofreram alteracdes. Na
Tabela 9 pode ser visualizada a segunda bateria de ensaios para ago.

Tabela 9. Misturas dessulfurantes a base de residuo de marmore e Al,Os.

Misturas Composicéo dos compostos (% em massa) Massa (g)
A|203 CaO Fe,O3 MgO MnO S|02 CaO A|203 Total
ARMD7 21,8 54,1 - 19,6 - 4,5 7,2 2,9 21
ARMDS8 24,4 52,3 - 18,9 - 4,4 6,8 3,20 20,4
ARMD9 27,6 50,1 - 18,1 - 4,2 6,5 3,6 20
ARMD10 28,9 49,2 - 17,8 - 4,1 6,1 4,0 19,4
ARMDC13 21,78 54,15 - 19,43 - 4,51 7,2 2,9 13,31

Este conjunto de ensaios foi desenvolvido para comparar a substituicdo da cal
convencional por residuo de marmore. Deste modo, manteve-se as massas de CaO
das novas misturas iguais as formuladas com cal convencional (ACAD3 - ACADS).
Para isso, variou a massa de residuo e consequentemente a massa da mistura. A
mistura ARMDC13 foi realizada com o residuo de marmore previamente calcinado.
Esta mistura pode ser comparada com a ARMD7 e verificada a influéncia da
decomposicdo dos carbonatos na dessulfuracdo de aco. A Tabela 10 mostra a

terceira bateria de experimentos para misturas dessulfurantes de aco.

Tabela 10. Misturas dessulfurantes produzidas com residuo de marmore, cal convencional e fluorita.

Misturas Composi¢édo dos compostos (% em massa) Massa (g)
A|203 CaO Fe,04 MgO MnO SiO, CaF, CaO A|203 Total
ARMF11 20,27 50,31 18,24 - 4,20 7,0 7,2 2,9 22
ACAF12 19,54 65,58 0,37 5,96 0,07 1,15 7,0 7,2 2,23 10,95
ARMFC14 20,26 50,37 18,17 - 4,2 7,0 7,2 2,9 14,31

Essas misturas foram formuladas para analisar o uso de fluorita com residuo
de marmore, residuo de marmore calcinado e cal convencional. Além disso, essas
misturas possuem a mesma massa de CaO que as formuladas com alumina
(ACAD3, ARMD7 e ARMDC13). Desta forma, foi possivel realizar uma analise
comparativa sobre a substituicdo da fluorita por Al,Os3.

4.3.2 Escéorias sintéticas dessulfurantes de ferro-gusa

Foi realizado um estudo sobre o uso de um agente fluidificante alternativo,

sodalita, em substituicdo a fluorita. Assim como, o uso de residuo de marmore em
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substituicdo a cal convencional para utilizacdo em escérias sintéticas dessulfurantes
de ferro-gusa. Com base na composi¢cao quimica das matérias-primas, as seguintes

misturas foram propostas.

Tabela 11. Composicao quimica (% massa) das escérias dessulfurantes, massa total das misturas e

de residuo calcinado.

Composicdo Quimica (% em massa) Massa (g)
MW a0 Na,0 caF, ALO; MgO SO, Fe0, cao TO®l - Residuo
CAF5 92,2 - 4,65 0,42 0,50 1,8 0,4 9,22 10 0
CAF10 874 - 9,29 04 051 199 0,35 8,74 10 0
CAS5 922 07 - 1,63 0,53 4,4 0,53 9,22 10 0
CAS10 87,4 1,39 - 282 050 7,19 0,7 8,73 10 0
RMF5 66,8 - 3,36 - 24,07 5,75 0 9,22 23,55 13,3
RMF10 64,3 - 6,83 - 23,14 5,73 0 8,74 22,90 12,6
RMS5 66,7 0,50 - 0,87 24,07 7,64 0,12 9,22 23,55 13,3
RMS10 64,2 1,02 - 1,78 23,8 9,56 0,24 8,74 22,90 12,6

Com relagéo a primeira coluna da Tabela 11, as duas primeiras letras (CA e
RM) representam o material utilizado, sendo (CA) cal convencional e (RM) residuo
de marmore. A terceira letra seguida de um numero identifica o fluidificante usado,
sendo (F) fluorita e (S) sodalita e suas respectivas porcentagens (5% e 10% da
massa total para escoria com cal convencional). Para as escorias com residuo de
marmore, manteve-se a mesma massa (g) de CaF, e Sodalita que foi utilizado nas
misturas com cal convencional.

Os objetivos destes ensaios consistiram em comparar o uso da sodalita em
substituicdo a fluorita e comparar a substituicdo da cal convencional por residuo de

marmore.

4.3.3 Escorias sintéticas dessulfurantes de ferro fundido

A Tabela 12 apresenta os ensaios de dessulfuracdo de ferro fundido
realizados no laboratério de Tecnologia em Metalurgia da Universidade de
Duisburg-Essen, Alemanha.

Nesta bateria de ensaios € valida a seguinte nomenclatura: As duas primeiras
letras (CI) representam escorias dessulfurantes de ferro fundido. As duas proximas

letras (CA ou RM) representam a utilizacdo de cal convencional (CA) ou residuo de
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marmore (RM). A quinta letra (F) indica que foi utilizado fluorita. Por fim, os niUmeros

apresentam a sequéncia de realizacao dos experimentos.

Tabela 12. Composicdo das escérias utilizadas para o processo de dessulfuracao de ferro fundido.

Composi¢cdo dos compostos (%) Massa (g)
Misturas ALO; Ca0 MgO SO, NayO CaF, CaO AlLO; Total Residuo
Calcinado
CICA1 20,0 65,0 0,00 0,00 150 0,00 27,3 84 42 0
CICA2 25,0 650 0,00 0,00 10,0 0,00 27,3 10,5 42 0
CICA3 30,0 60,0 0,00 0,00 10,0 0,00 252 12,6 42 0
CICA4 25,0 60,0 0,00 0,00 150 0,00 252 10,5 42 0
CICA5 15,0 75,0 0,00 0,00 10,0 0,00 315 63 42 0

CIRM6 15,49 50,47 18,21 4,21 11,62 0,00 27,3 8,4 83,2 39,5
CIRM7 19,37 50,47 18,21 421 7,74 0,00 27,2 10,5 83,2 39,5
CIRM8 2354 4746 17,13 39 7,91 0,00 252 126 80,0 36,5
CIRM9 19,74 47,38 17,08 3,96 11,84 0,00 252 10,5 80,0 36,5
CIRM10 11,25 56,26 20,29 469 7,50 0,00 315 6,3 89,4 45,6
CICAF11 30,0 60,0 0,00 0,00 0,00 10,0 252 12,6 42 0
CIRMF12 2368 4737 17,08 3,95 0,00 7,89 252 126 80,0 36,5

Para melhor compreensédo dos ensaios dessulfurantes de ferro fundido, a
Tabela 12 foi dividida e organizada em baterias de experimentos. A primeira bateria

€ representada por misturas de cal convencional e Al,O3 e consta na Tabela 13.

Tabela 13. Composicao das misturas produzidas com cal convencional, Al,O3 e Na,O.

Misturas Composicdo dos compostos (%) Massa (g) Total
A|203 CaO MgO S|02 Na,O CaF, CaO A|203

CICA1 20,0 65,0 0,00 0,00 150 0,00 273 84 42

CICA2 25,0 65,0 0,00 0,00 10,0 0,00 27,3 10,5 42

CICA3 30,0 60,0 0,00 0,00 10,0 0,00 252 12,6 42

CICA4 25,0 60,0 0,00 0,00 150 0,00 252 10,5 42

CICA5 15,0 750 0,00 0,00 10,0 0,00 315 6,3 42

Esta bateria de experimentos foi realizada com o objetivo de obter a eficiéncia
dessulfurante com as misturas a base de cal convencional e Al,O3. A segunda

bateria de experimentos é mostrada na Tabela 14.

Tabela 14. Composicao das misturas dessulfurantes de ferro fundido formuladas com o residuo de
marmore.

Composicdo dos compostos (%) Massa (g)

Misturas ALO, Ca0 MgO SiO, NaO CaF, CaO AlL,O; Total Res_iduo
Calcinado

CIRM6 15,49 50,47 18,21 4,21 11,62 0,00 27,3 84 83,2 39,5

CIRM7 19,37 50,47 18,21 4,21 7,74 0,00 27,2 105 83,2 39,5

CIRM8 23,54 47,46 17,13 396 7,91 0,00 252 126 80,0 36,5

CIRM9 19,74 47,38 17,08 3,96 11,84 0,00 252 10,5 80,0 36,5

CIRM10 11,25 56,26 20,29 469 7,50 0,00 315 63 89,4 45,6
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Esta bateria de experimentos foi formulada mantendo a mesma massa de
CaO utilizada nas misturas com cal convencional, visando realizar uma analise
comparativa dos resultados de misturas com cal convencional e com o residuo de

marmore. Na Tabela 15, consta a terceira bateria de experimento para ferro fundido.

Tabela 15. Composicao das misturas com o uso de fluorita, residuo de marmore, cal convencional e
AlL,Os.

Composicdo dos elementos(%) Massa (g)
Misturas Ao,  caO MgO S0, Na,0 CaF, CaO ALO, Total Cz‘la;'r‘]’:go
CICAS 30,0 60,0 000 0,00 10,0 0,00 252 12,6 42 0
CIRM8 2354 47,46 17,13 396 7,91 0,00 252 12,6 80,0 36,5
CICAF11 30,0 60,0 0,00 0,00 0,00 10,0 252 12,6 42 0

CIRMF12 2368 4737 1708 39 0,00 7,89 252 126 80,0 36,5

Esta bateria foi formulada para comparar a substituicdo do residuo de
marmore por cal convencional e a substituicdo da fluorita por Al,O3;. Para isso,
manteve-se a mesma massa de CaO para as misturas.

A guarta e ultima bateria de ensaios foi concentrada para verificar a influéncia
da granulometria da cal no processo de dessulfuracdo de ferro fundido. A Tabela 16

mostra 0s ensaios realizados nesta etapa.

Tabela 16. Variacdo da granulometria de CaO nas misturas utilizadas na etapa de dessulfuragédo do
ferro fundido.

Ensaios Granulometria
CaO-1 0,5-1,0mm
Ca0O-2 100 pm
Ca0O-3 20 pm

Nesta bateria, utilizou-se CaO com diferentes tamanhos de particulas. Desta
forma, foi possivel analisar a influéncia da granulometria na etapa de dessulfuracéo

por escoria de topo.

4.4 ETAPAS DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho é composto por dois arranjos experimentais. O primeiro arranjo
foi construido na Universidade de Sao Paulo, onde realizaram-se as etapas de

dessulfuracdo em ferro-gusa e aco. O segundo aparato experimental foi montado no
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Instituto de Tecnologia em Metalurgia da Universidade de Duisburg-Essen, na

Alemanha. Este ultimo foi utilizado para realizar a dessulfuragdo em ferro fundido.

4.4.1 Aparato experimental utilizado da dessulfuracao de ferro-gusa e aco

Inicialmente, o ferro-gusa e aco foram cortados e pesados em amostras de
1000 gramas/experimento. As amostras foram colocadas dentro do cadinho de

MgO-C para fusdo. A composicdo quimica do ferro-gusa e aco pode ser visualizada
na Tabela 17.

Tabela 17. Composicédo quimica inicial do ferro-gusa e ago utilizada nos testes experimentais.
Composi¢do Quimica Inicial (%)

Identificacéo C Mn Si P S A Massa (kg)
Ferro-gusa 4.5 0,21 0,5 0,23 0,030 0 1
Aco 0,2 0,7 0,25 0,02 0,008 0,2

Este cadinho foi levado até um forno vertical. Em seguida, injetou-se argbnio
na camara de aquecimento para evitar a oxidacdo do ferro-gusa ou do aco. Na

Figura 39 pode-se observar o forno utilizado nos experimentos.

1- Agitador mecanico 5- Controlador
2- Rotor 6- Plataforma
3- Entrada de argénio 7- Cadinho

4- Rotametro

Figura 39. Forno de resisténcia elétrica utilizado para os ensaios de dessulfuracdo (A) e desenho
esquematico do forno (B).
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O forno de resisténcia elétrica modelo FE50RP, possui uma poténcia de
5500W, voltagem de 220 VOLTS, entrada de termopar tipo “S” e temperatura
maxima alcancavel de 1700°C.

O forno é dotado de uma plataforma que se movimenta verticalmente para
abrir e fechar o mesmo. O forno possui um tubo de material refratario que isola a
camara de reacdo e garante um ambiente inerte. Quando a temperatura do banho
atingiu a temperatura de trabalho, de 1400°C para ferro-gusa e 1600°C para aco, a
tampa superior do forno foi removida e as misturas foram adicionadas. Na Figura 40
pode-se observar 0s passos adotados na realizacdo dos experimentos de

dessulfuracao de aco e ferro-gusa.

Aco [ Ferro-gusa

d d

PESAGEM DO METAL

J J

4 ~

1600°C FORNO DE RESISTENCIAS 1400°C

\ J

_[ Amostra inicial ], —>[ Amostra inicial ]_

| > ~ 4 |
Adicaode escoria INICIO DA AGITACAO APOS A Adi¢do de escoria
ADICAO DA ESCORIA

| I

Retirada de amostras do aco Retirada de amostras do ferro-gusa
(5, 10, 15, 20 e 30 min.) (10, 15, 20 e 30 min.)

g g

,[ Caracterizagao das amostras ]

Figura 40. Fluxograma detalhado da realizacdo dos experimentos de ferro-gusa e aco.

Cada experimento de dessulfuracdo envolveu os seguintes passos:
1- Posicionamento do cadinho de MgO-C sobre a plataforma refrataria mével do
forno;

2- Posicionamento do agitador mecanico sobre o forno;
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3- Posicionamento do rotor dentro do cadinho, permanecendo constante sua posi¢céo
de agitacéo e de profundidade dentro do metal liquido. Todos os experimentos foram
realizados mantendo os mesmos parametros;

4- Abertura do rotametro para entrada de gas argénio na camara do forno, na vazéo
de 1INL/minuto;

5- Atingida a temperatura de trabalho e verificada a completa fusdo do metal,
realizou-se as adicbes das escorias sintéticas dessulfurantes. O tempo de reacéo
passou a ser contado imediatamente apds o carregamento;

6- Apébs a adicdo das escorias, o agitador mecanico foi ligado com uma rotacao
de 200rpm para acgo e 400rpm para ferro-gusa.

A velocidade de rotacdo do rotor foi determinada apds a realizacdo de
ensaios em agua. Na velocidade de rotacdo de 400rpm, ndo foi observada a
projecao de agua para fora do cadinho. Verificou-se também, que quando o agitador
foi posicionado descentralizado, um vortex foi produzido e como consequéncia,
houve aumento da turbuléncia e agitacdo do banho. Com isso, esta posicao foi
utilizada. Por outro lado, durante os ensaios com ac¢o no forno a 1600°C, notou-se
que o rotor ndo suportava rotacdo de 400rpm, predeterminada em agua, sofrendo
uma ruptura e comprometendo os ensaios. Portanto, optou-se em fixar a rotacao do
rotor em 200rpm para experimentos no aco e 400rpm para o ferro-gusa. Apés estas
constatacdes, o agitador foi posicionado descentralizado conforme Figura 41. O rotor

foi posicionado na metade do raio interno do cadinho.

Agitador

Suporte do agitador Entrada de argdnio

Tampa refrataria

Impeller de alumina Cadinho MgO-C

Escoria
Entrada de argonio
Ferro-gusa/Aco

Base refrataria

Figura 41. Posicionamento descentralizado do agitador mecanico no metal liquido.
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Para a amostragem do metal, um amostrador a vacuo foi encaixado em um
tubo de aco inoxidavel, permitindo que o amostrador fosse imerso no metal liquido,

conforme apresentado na Figura 42.

Figura 42. Retirada das amostras durante os experimentos de dessulfuracdo de aco e ferro-gusa.

Apos o final de cada experimento, o cadinho foi retirado do forno e um novo

cadinho foi inserido na camara de reacao.

4.4.2 Aparato experimental utilizado na dessulfuracao de ferro fundido

Os experimentos de dessulfuragdo em ferro-fundido foram realizados no
laboratorio de Tecnologia em Metalurgia da Universidade de Duisburg-Essen, na
Alemanha. A Figura 43, apresenta o aparato experimental utilizado para realizar os

experimentos.
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1- Sistema de limpeza de gases. 5- Bobina, cadinho de alumina e metal.
2- Dispositivo de controle de temperatura. 6- Termopar tipo S.

3- Termopar 1. 7- Escoria.

4- Painel de controle. 8- Camera filmadora.

Figura 43. Esquema do aparato experimental utilizado para realizar a etapa de dessulfuragéo de ferro

fundido no Instituto de Tecnologia em Metalurgia (ITM) na Alemanha.

Inicialmente, 1,4kg de ferro fundido foram colocados em um cadinho de grafita
e inserido no cadinho suceptor de alumina. A composicao inicial do ferro fundido é

apresentada na Tabela 18.

Tabela 18. Composicao quimica inicial do ferro fundido.
Composi¢cédo Quimica (%)

Misturas - Massa (kg)
Si P S
CICAl 3,26 1,64 0,054 0,103
CICA2 3,18 1,64 0,054 0,084
CICA3 3,20 1,61 0,050 0,090
CICA4 3,28 1,68 0,056 0,103
CICA5 3,22 1,68 0,056 0,096
CIRM6 3,20 1,72 0,057 0,084 1,4
CIRM7 3,16 1,72 0,053 0,084
CIRM8 3,24 1,69 0,052 0,082
CIRM9 3,32 1,73 0,057 0,087
CIRM10 3,37 1,7 0,064 0,091
CICAF11 3,25 1,71 0,064 0,101
CIRMF12 3,28 1,73 0,059 0,091

Para evitar a perda de calor, uma manta ceramica de carbono foi inserida entre
o cadinho de grafita e alumina. O processo de agitagcédo foi promovido pela indugéo
do forno. Portanto, n&o foi utilizado um rotor de alumina para promover a agitacdo do
metal/escéria. ApOs atingir a temperatura de experimento (1550°C) e aferida a

temperatura (Termopar 1), retirou-se uma amostra inicial de metal a fim de analisar a
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composicdo quimica. A cada 5 minutos de experimento, uma amostra de metal foi
coletada e o tempo total de cada experimento correspondeu a 45 minutos. Na

Tabela 19, podem ser vistas as etapas desenvolvidas durante os experimentos.

Tabela 19. Etapas desenvolvidas durante o procedimento experimental de dessulfuracdo de ferro
fundido.

Tempo (min) Procedimentos experimentais
- Afericdo da temperatura
- Amostragem inicial

0 Adicao da primeira batelada de mistura
5 Amostra 2

10 Amostra 3

15 Amostra 4

15 Adicéo da segunda batelada de mistura
20 Amostra 5

25 Amostra 6

30 Amostra 7

30 Adicao da terceira batelada de mistura
35 Amostra 8

40 Amostra 9

45 Amostra 10

45 Término do experimento

As amostras foram retiradas com o auxilio de um amostrador acoplado em um
tubo venturi. A Figura 44 e a Figura 45 mostram o momento da afericdo da

temperatura e amostragem do ferro fundido, respectivamente.

Figura 44. Momento de aferir a temperatura Figura 45. Esquema de amostragem do metal
antes de realizar a adicao da escdria. com o auxilio de um tubo venturi.

A adicdo da escoria foi realizada em 3 momentos distintos (0, 15 e 30 min),
sendo a mesma realizada com auxilio de uma espatula de metal, conforme a
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Figura 46. A Figura 47 apresenta os materiais utilizados nesta etapa (escoria,
amostrador, metal, termopar e cadinho).

Figura 46. Procedimento de adi¢cdo de escdria Figura 47. Materiais utilizados para realizar os
com auxilio de uma espatula de metal. ensaios: Amostrador, termopar, cadinho, ferro-
fundido e escoria.

Ao término dos experimentos, as amostras de metal foram analisadas por

espectrometria Gtica de massa.

4.5 CALCULOS TERMODINAMICOS E CINETICOS

4.5.1 Calculos termodinamicos por modelos de Cs,Ls e A

Os calculos termodinamicos por modelos de Cs, Ls e A foram utilizando a

composicdo quimica das misturas e temperatura inicial. Os modelos de capacidade

de sulfeto e particdo de enxofre utilizado constam na Tabela 20.
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Tabela 20. Modelos termodindmicos de Ls e Cs utilizados na avaliacdo das misturas dessulfurantes.

T

Autor Modelo
Young® logC, = —13913+42,84A — 238242 — 22710 _ 5 02903 9450,
(A <0,8) T
—0,02275.%A1,0,
Young® logC, — —0,6261+ 0,4808A + 0,7917A? + 2027 _ 25_?_7/\
(A= 0,8) +0,0005144.%FeO
Shankar® C, =9,852x10°(%Al,0,) + 0,010574A — (16,2933/T) + 0,002401
—logCg =7,350+94,891og A — (10051 + A(—388(%MgO) +
Tanigushi © 0,0841(%MnO))/T) + 0,2284(%Si0O, ) + 0.1379(AL,0,) —
0,0587(%MgO) + 0,0841(%MnO)
Sosinsky e logCq = (22690 _54640'/\) +43,6.A —25,2

Sommerville®?

Shankar ¥

Inoue e Suito"*?

Mitsutaka“®

logLg =logCg —§+1,375+ log fg —loghg

logLg =logC, —12_—53+5,73+ log f

log Ls =logC, —( %) loga, ., +(2/3)log[%massaAl]+ (21168/T) 5,703

4.5.2 Simulacdes termodinamicas computacionais

Para a determinacéo das fases formadas, fracdo de fase liquida e sdlida, teor

de enxofre de equilibrio e atividade do CaO, foi utilizado o software Thermo-Calc. O

banco de dados utilizado para os calculos foi 0 SLAG3 Database.

Inicialmente, foram efetuados os calculos das fases presentes nas misturas

iniciais em diferentes temperaturas, a fim de determinar a fracdo de fase sdlida e
liguida formada nas misturas. Para calcular os teores de enxofre de equilibrio, foi
necessario realizar um balangco de massa, para que fosse inserida a composi¢cédo do
sistema metal/escoria. A tela inicial do programa Thermo-Calc pode ser visualizada

na Figura 48.
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Figura 48 Tela inicial de entrada de dados no Thermo-Calc.
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Verifica-se que na tela inicial € possivel escolher o banco de dados e os

elementos que estdo presentes no sistema metal/escoria. Apos a identificagdo das

fases formadas nas escoérias dessulfurantes, foi realizado o célculo de equilibrio

entre metal/escoria.

O software FactSage 6.3 foi utilizado para o calculo da viscosidade de todas

as escorias. O banco de dados utilizado nesta analise foi o melts database.

4.5.3 Calculo de eficiéncia dessulfurante

Para o célculo da eficiéncia de dessulfuragéo, foi considerada a Equagéo 33.
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([%Si ]_ l%sf J)

Eficiéncia (%) = [0/ S ]
09;

x100 (Equacéo 33)

Onde:

Eficiéncia sera abreviada em n(%);

[%Si] € a concentragdo de enxofre inicial; e
[%S7] é a concentracdo final de enxofre.

45.4 Calculo de viscosidade

O modelo de viscosidade do FactSage 6.3, calcula apenas a viscosidade da
fase liquida®Y. No entanto, com a fracdo de fase sélida da escéria e com os dados
da viscosidade da fase liquida, pode ser calculada a viscosidade efetiva da escoria
de acordo com a equacdo desenvolvida por Pretorius e Carlisle®®, como mostra a
Equacéo 34.

5

Ne=N*(1-1.35*Xsol) (Equacéo 34)

Onde:
ne = Viscosidade efetiva da escoria;
n = Viscosidade da escoria liquida; e

Xsol = Fracao da fase solida.

Este modelo foi utilizado para calcular a viscosidade efetiva de todas as
escorias produzidas neste trabalho.
4.5.5 Calculo da constante de velocidade (k)

A constante de velocidade (k) foi calculada de acordo com Equacéao 35.
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(Equacéo 35)

k=1 ([%SO]_ b5S. ]j/(t)

[%St ] - [%Seq J
Onde,
%So: Concentracao de enxofre inicial no metal,

%Seq: Concentracdo de enxofre de equilibrio no metal;

%S;: Concentracido de enxofre no tempo “t” no metal.

Substituindo os valores de enxofre inicial, de equilibrio e com o enxofre obtido

nos experimentos, foram determinados os valores da constante de velocidade (k).



70

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este topico foi dividido em duas partes: Na primeira, foram discutidos os
resultados de caracterizacdo quimica, fisica e mineralogica das matérias-primas que
compdem as escoérias. Na segunda etapa, foram apresentados os resultados
experimentais do (ferro-gusa, ferro fundido e acgo) e comparados com dados

termodinamicos.

5.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE MARMORE, CaO, Al,O3, CaF; e
SODALITA.

5.1.1 Analise Quimica
Na Tabela 21 pode ser visualizada a composicdo quimica da cal

convencional, sodalita, fluorita, Al,O3, MgO e do residuo de marmore. Estes

materiais foram utilizados na formulagéo das misturas dessulfurantes.

Tabela 21. Resultados das andlises quimicas das matérias-primas (% massa).

Elementos C‘?l. Sodalita Rg5|duo Residuo AlbO; MgO  Fluorita* Fluorita** CaO
Calcitica marmore calcinado

SiO, 1,56 51,73 3,33 5,75 - 1 - 6,89 -

Fe,O3 0,37 3,05 - - - 2 - - -

Al,O4 0,43 21,87 - - 98,4 1 - - -
MnO - - - - - 1,2 - - -
K>,O - 4,76 - - - - - - -

Na,O - 12,61 - - - - - - -

CaF, - - - - - - 98,6 88,6 -
PF 4,23 4,33 42,08 - - - - 2,6 -
CaO 92,87 0,98 39,80 68,72 - 0,8 - 1,85 99,9
MgO 0,54 - 14,40 24,86 - 94 - - -

Outros - - 0,39 0,67 1,6 - 1,4 - -

* Fluorita utilizada nas misturas dessulfurantes de aco.
** Fluorita utilizado nas misturas dessulfurantes de ferro-gusa.
PF: Perda ao fogo.

Verifica-se que a cal convencional possui 92,9% de CaO. A sodalita é
composta basicamente por SiO,, AlbO3 e NapO. Estes o6xidos também foram
encontrados por Silva® na composicéo da sodalita.

Nota-se que o residuo de marmore possui 39,8% de CaO e 14,4% de MgO.

Esse teor de CaO (39,8%) foi considerado nos calculos das misturas dessulfurantes.
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Com a adicdo das misturas com residuo de marmore no metal, ocorre a
decomposicdo dos carbonatos, liberando 42,08% da massa total na forma de CO..
Por fim, considerando apenas a massa de residuo que chega ao metal e fazendo a
normalizacédo para 100%, o residuo possui 68,7% de CaO. A composi¢cdo quimica
do residuo de marmore esta de acordo com os teores encontrados por Cocchi®®?,

Para as escorias de ferro fundido foi utilizada CaO analitico com 99,9% em

massa de CaO.

5.1.2 Analise Mineraldgica por difratometria

Na Figura 49 consta a analise difratométrica do residuo de marmore.

12 1- Carbonato de Célcio
2- Carbonato de Magnésio
3- Silica
:? | ”r. A b - 1;'1"'2 Iy
20 ; 40 60 20
2-theta

Figura 49. Analise difratométrica do residuo de marmore.

Os resultados mostraram que o residuo € composto de carbonato de célcio,
carbonato de magnésio e silica (Quartzo). Os carbonatos, quando adicionados ao
banho metalico, se decompbem em CaO, MgO e CO,. Esta decomposicdo pode
favorecer o transporte de massa do enxofre na escoria. Por outro lado, a reagéo de
decomposicdo dos carbonatos € endotérmica, o que pode diminuir a temperatura do

metal, desfavorecendo a dessulfuracao.
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Na Figura 50 pode ser visualizada a curva de perda de massa em funcao do

tempo para o residuo de marmore.

TG /%

100 4

90 A

80

70 {

60 o*°

Variacdo de
massa: -43,81%

~

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (minutos)

80 90

800

600

400

200

Figura 50. Andlise termogravimétrica do residuo de marmore apresentando a variagdo de massa com

a decomposicao dos carbonatos.

Nota-se que aproximadamente 100% da perda de massa do residuo de

marmore, ocorreu em temperaturas entre 700°C a 820°C, intervalo em que ocorre a

decomposicdo dos carbonatos de calcio e magnésio. Nao foi observada perda de

massa por umidade no residuo, uma vez que, ndo houve variacdo de massa em

temperaturas de até 100°C. Aguiar® realizou o DTA do residuo de marmore e

observou um pico endotérmico entre as temperaturas de 750°C e 870°C, faixa de

decomposicdo dos carbonatos, similar ao encontrado neste trabalho.

5.1.4 Anédlise Granulométrica e Area Superficial Pelo Método de BET

A Figura 51 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica do residuo de

marmore obtida através do equipamento Malvern - Mastersizer 2000.
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Figura 51. Distribuicdo granulométrica do residuo de marmore.

Analisando a Figura 51, verifica-se que aproximadamente 90% das particulas
estdo abaixo de 100um. A Figura 52 apresenta a distribuicdo granulométrica das

particulas de cal utilizada nos experimentos.
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Figura 52. Distribuigdo granulométrica do 6xido de calcio.

Nota-se que aproximadamente 100% das particulas do CaO possuem
diametro menor que 100um. Quando comparada com o residuo de marmore, a cal
apresenta menor didmetro de particula.

Fazendo uma correlacdo entre o diametro das particulas e a area
superficial, o residuo de marmore apresentou 0,24 m?/g de area superficial,
enquanto que, o CaO apresentou 1,52 m?/g de area superficial. Estes resultados
estdo coerentes com as analises granulométricas, ou seja, maior o didametro das

particulas, menor a area superficial.
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O MgO possui 95% das particulas com tamanho inferior a 105 um. Por fim,
a analise granulométrica da alumina mostrou que 100% do didmetro de particulas

estdo na faixa de 34 um a 205 pm.

5.1.5 Analise Microscoépica Eletrénica de Varredura com EDS.

Na Figura 53 podem ser visualizados os resultados da analise de MEV e

EDS do residuo de marmore utilizado para formular as misturas dessulfurantes.
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Figura 53. Imagem de elétrons retroespalhados obtida em microscépio eletrdnico de varredura do
residuo de marmore e andlise de microrregifes por dispersdo de energia (EDS) da regido em

destaque.

Nota-se que o residuo de marmore possui uma morfologia angular e textura
rugosa, além de linhas de clivagem. Essas caracteristicas também foram
encontradas na caracterizacdo do residuo de marmore realizada por Alyamag et
al®®_ Mansur®® por sua vez, realizou a caracterizagdo de amostras de calcario. Os

resultados indicaram formas angulares com uma textura rugosa.
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O espectro revelou que os principais picos encontrados foram o Ca, Mg, O e
Si. Estes resultados mostram que o célcio esta presente em maior propor¢édo do que
0s demais constituintes.

Na Figura 54 podem ser visualizados os resultados da analise de MEV e EDS

da sodalita.
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Figura 54. Imagem de elétrons retroespalhados obtida em microscopio eletrénico de varredura da

sodalita e analise de microrregides por dispersdo de energia (EDS) da regido em destaque.

Verifica-se que a miscrocopia eletrbnica da sodalita mostrou que o material
possui particulas angulosas e irregulares. E possivel observar também, baseado no
EDS, que em sua composicao estao presentes silicio, aluminio, sédio e potassio.

5.2 ANALISES DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Esta secdo foi dedicada para descrever o0s resultados obtidos nos
experimentos e compara-los com os dados termodindmicos. Inicialmente, serdo
apresentados os dados encontrados para o ferro-gusa, em seguida os de ferro

fundido e, por fim, de aco.
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5.2.1 Avaliagéo dos resultados encontrados para escorias dessulfurantes de
ferro-gusa

5.2.1.1 Andlise dos resultados experimentais com o uso das misturas dessulfurantes
de ferro-gusa

A Tabela 22 mostra a variagdo da concentracdo do enxofre em funcdo do
tempo e da eficiéncia de dessulfuracédo para cada experimento. Todos os resultados

foram organizados em ordem decrescente de eficiéncia dessulfurante.

Tabela 22. Variacdo do enxofre no ferro-gusa durante o processo de dessulfuragao.
Tempo (min)

Misturas — (%)
Inicial 10 15 20 30
CAF10 0,0318 0,0132 0,0094 0,0031 0,0009 97,1
CAF5 0,0286 0,0122 0,0092 0,0045 0,0010 96,5
RMF10 0,0303 0,0177 0,0116 0,0067 0,0029 90,2
RMF5 0,0291 0,0203 0,0142 0,0092 0,0040 86,1
CAS5 0,0360 0,0198 0,0105 0,0068 0,0050 85,9
RMS5 0,0287 0,0189 0,0103 0,0077 0,0053 81,4
RMS10 0,0305 0,0217 0,0158 0,0111 0,0065 78,6
CAS10 0,0282 0,0207 0,0157 0,0111 0,0071 74,5

Com o intuito de melhor avaliar o comportamento dos ensaios, foram
construidas curvas de variacdo do enxofre em fungédo do tempo de experimento nas
Figuras 55 e 56.
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S S 0,020 -
5 0,020 5
= 0,015 -
©0,015 &
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© 0,005 © 0,005 -
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0 10 15 20 30 0 10 15 20 30
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 55. Variacdo do teor de enxofre no Figura 56. Variacdo do teor de enxofre no
ferro-gusa em funcédo do tempo de experimento ferro-gusa em funcéo do tempo de experimento
para as escoérias com a cal convencional. para escérias com o residuo de marmore.
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Nota-se na Figura 55, que as escorias formuladas com cal convencional e
com o uso da fluorita (CAF5 e CAF10), obtiveram melhores rendimentos de
dessulfuracdo. Além disso, a adicdo do dobro de quantidade de fluorita na mistura
CAF10 nao apresentou influéncia significativa sobre a eficiéncia, tendo um aumento
de somente 0,6% no mesmo. Verifica-se ainda que as escorias com sodalita e cal
convencional (CAS5 e CAS10) apresentaram menores rendimentos, com 85,9% e
75,5%, respectivamente.

Na Figura 56, em que a cal convencional é substituida pelo residuo de
marmore, também € possivel observar que as escorias formuladas com a adicao de
fluorita (RMF5 e RMF10), obtiveram os melhores resultados de remocéao do enxofre,
com 86,1% e 90,2%, respectivamente.

O efeito negativo na dessulfuragdo com o aumento da sodalita de 5% para
10%, pode ocorrer devido a formacao dos compostos (3Ca0.SiO,) e (3Ca0.Al;03),
que segundo Mitsuo® possuem baixa solubilidade de enxofre, o qual obstrui a

transferéncia dos fons S** e retardam a dessulfuracao.

5.2.1.2 Andlise dos parametros termodinamicos de basicidade 6tica, capacidade e
sulfeto e particdo de enxofre

A Tabela 23 mostra os valores da basicidade 6tica, capacidade de sulfeto e
particdo de enxofre das escorias sintéticas dessulfurantes de ferro-gusa. Para estes
resultados, foram considerados os modelos de capacidade de sulfeto de Sosinky e

(112)

Sommerville®? e Young™?, que estdo dentro da faixa de composicéo e temperatura

para essas escorias.
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Tabela 23. Valores da basicidade 6ética (A), capacidade de sulfeto (Cs) e particdo de enxofre (Ls) das

misturas dessulfurantes de ferro-gusa a 1400°C.

Capacidade de sulfeto (Cs) Particdo de enxofre (Ls)

Misturas A Sosinsky 2 Youngl2  Inouee o nkar®® n(%)
Sommerville (Log Cs) Suito (Log Ls)
(Log Cs) (Log Ls)
CAF10 0,97 0,0131 1,19183 5,515 1,644 97,1
CAF5 0,97 0,0150 1,19838 5,518 1,655 96,5
RMF10 0,89 0,0021 1,11858 5,476 1,447 90,2
RMF5 0,88 0,0022 1,11908 5,476 1,449 86,1
CASS5 0,95 0,0083 1,17017 5,505 1,604 85,9
RMS5 0,88 0,0018 1,11384 5,472 1,426 81,4
RMS10 0,87 0,0022 1,11971 5,467 1,397 78,5
CAS10 0,92 0,0044 1,14388 5,492 1,542 74,5

Analisando na Tabela 23, observa-se que as misturas com maior basicidade
Otica foram aquelas com maior capacidade de sulfeto. De acordo com Ban-Ya et
al’%® o aumento da porcentagem de CaO, contribui com o aumento da basicidade
Otica e consequentemente com o aumento da capacidade de sulfeto. Este

comportamento pode ser visualizado na Figura 57.
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Figura 57. (A) Influéncia da (%) de CaO na basicidade (A) e (B) influéncia da basicidade (A) na
capacidade de Sulfeto (Cs).

A Figura 58 apresenta a relagéo entre a capacidade de sulfeto, particdo de
enxofre e basicidade otica em funcdo da eficiéncia dessulfurante obtida nos

experimentos.
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Figura 58. Relacdo entre a capacidade de sulfeto (A), basicidade 6tica (B) e particdo de enxofre (C)

em funcéo da eficiéncia dessulfurante para as misturas dessulfurantes de ferro-gusa.

Analisando a Figura 58, observa-se que os parametros (Cs, Ls e A) néo
correlacionam com a eficiéncia dessulfurante. Além disso, nota-se que para 0 caso
de escorias com a mesma basicidade Otica, Cs e Ls, foram obtidos valores de
eficiéncia diferentes. Este comportamento pode dificultar na escolha da melhor
escoria dessulfurante de ferro-gusa.

5.2.1.3 Andlise dos testes experimentais através da termodindmica computacional.

Na Tabela 24 pode ser visualizada a concentracdo de equilibrio do enxofre,
silicio, carbono e manganés no ferro-gusa.
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Tabela 24. Concentracéo de equilibrio do ferro-gusa a 1400 °C.

Escoria  [%Se  [%Si] [%C] [%Mn] n(%)
CAF10 1,60E-05 046 447 0,18 97,1
CAF5 153E-05 048 450 0,21 96,5
RMF10 1,57E-05 0,47 4,47 0,18 90,2
RMF5 1,46E-05 052 450 0,21 86,1
CAS5 1,67E-05 0,44 4,44 0,19 85,9
RMS5 1,47E-05 0,51 450 0,22 81,4
RMS10 1,65E-05 0,45 4,42 0,19 78,5
CAS10 1,53E-05 0,48 452 0,19 74,5

Note-se que as misturas possuem valores préoximos de enxofre de equilibrio,
0 gue indica que ambas as escOrias possuem 0 mesmo potencial termodinamico
para remover o enxofre. Sendo assim, fatores cinéticos podem ser preponderantes
para descrever qual serd a melhor escéria sintética dessulfurante. Dessa forma,
foram calculadas as fases presentes nas misturas iniciais com o Thermo-Calc. Com
isso, foi identificada a fracdo de fase liquida e sélida, além dos compostos soélidos

das misturas. A Tabela 25 apresenta os resultados.

Tabela 25. Fases formadas nas misturas dessulfurantes utilizando o Thermo-Calc na temperatura de
1400 °C.

Fases formadas na fase sélida (%)

Misturas (%) Liquido (%) Sdélido CaO  3Ca0.(Si0,) 3Ca0.(AL,Os) MgO 1(%)
CAF10 16,82 83,18 79,61 3,57 - - 97,1
CAF5 9,04 90,96 85,43 5,53 - - 96,5
RMF10 7,41 92,59 50,58 18,21 - 23,79 90,2
RMF5 3,58 96,42 51,85 20,17 - 24,40 86,1
CASS5 2,56 97,44 77,24 16,77 3,42 - 85,9
RMS5 2,31 97,69 48,54 24,42 0,29 24,44 81,4
RMS10 4,78 95,22 43,84 27,00 0,72 23,67 78,5
CAS10 4,76 95,24 63,67 25,18 6,39 - 74,5

Na analise dos dados da Tabela 25, nota-se que as escorias com 0 uso da cal
convencional (CF5, CF10, CAS5, CAS10), apresentaram maiores porcentagens de
fase liquida a 1400°C, quando comparadas com as escoOrias em que o residuo de
marmore foi empregado (RMF5, RMF10, RMS5, RMS10), conforme observado na
Figura 59.
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Figura 59. Comparacgdo entre a concentracdo de fase liqguida com o uso da fluorita e sodalita na

dessulfuragéo de ferro-gusa.

Observa-se que as escorias que tiveram o uso de fluorita, apresentaram
maior concentracao de fase liquida, quando comparadas com as escorias em que se
fez 0o uso da sodalita. Este comportamento € devido a formacdo de compostos

sélidos com o uso da sodalita, conforme mostra a Figura 60.

7,0% 4 - 30,0%
]
| R2 = 0,9095
6.0% - 25,0%
5,0% -
© - 20,0%
2 Q
< 4.0% 1 R2 = 0,965 o
S - 15,0% Q
O 3,0% - S
S S
= - 10,0% =
2.0% -
1,0% - ” B Aluminato de Tricalcio [ 5.0%
= # Silicato Tricélcio
0,0% : : , , 0.0%
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0
(%) SiO, e Al,O,

Figura 60. Influéncia da concentracdo de SiO, e Al,O3; na formacao do composto silicato tricalcio e

aluminato tricalcio das escdrias iniciais na temperatura de 1400 °C.
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Verifica-se que o aumento da concentragdo de SiO, e Al,Os, favoreceu a
formacdo dos compostos solidos de silicato tricéalcio (3Ca0.SiO,) e aluminato
tricalcio (3Ca0.Al,O3).

De acordo com Niedringhaus e Fruehan®?, Ohya %" e Seok et al'®), que
estudaram a influéncia da camada sélida no processo de dessulfuracdo de
ferro-gusa, o aumento da quantidade dos compostos (3Ca0O.SiO, 3CaO.Al,O3,
2Ca0.Si0,) na escoria, prejudicam a dessulfuracdo. De acordo com esses estudos,
uma camada desses compostos se forma ao redor das particulas de CaO,
prejudicando a difusdo do enxofre e aumentando a temperatura de fusdo da
particula.

A Figura 61 apresenta as fases presentes nas misturas iniciais geradas a

partir do Thermo-Calc.
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Figura 61. Fases presentes nas misturas iniciais de ferro-gusa com o aumento da temperatura.

Observa-se, através da Figura 61, que todas as misturas dessulfurantes

possuem fracdo de sélidos maior do que a fracdo de liquido na temperatura em que

foram realizados os experimentos (1400°C).

Além disso, nota-se que as misturas formuladas com fluorita (CAF5, CAF10)

apresentaram maior quantidade de fase liquida (9,0% e 16,8%). As misturas CS5,

CS10, RMS5 e RMS10 possuem um aumento da fracao de liqguido em temperaturas

superiores a 1400°C. Estas misturas foram produzidas com o uso da sodalita em

substituicdo a fluorita. Tal resultado evidencia que a utilizacdo destas misturas, na

faixa de temperatura entre 1450°C a 1550°C pode contribuir para que se obtenha

melhor eficiéncia dessulfurante.

5.2.1.4 Efeito dos compostos solidos 3Ca0.SiO, e 3Ca0.Al,O3 na taxa de
dessulfuracao

O comportamento da dessulfuracdo com a presenca dos compostos
3Ca0.SiO; e do 3Ca0.Al,03 é apresentado na Figura 62.
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Figura 62. Influéncia dos compostos 3Ca0.SiO, e 3Ca0.Al,O; na eficiénciada dessulfuracdo das

misturas dessulfurantes de ferro-gusa.

Os resultados mostraram que o aumento da concentracdo de 3CaO.SiO; e
3CaO0.Al,0O3, prejudicou o rendimento dessulfurante. Para as escérias fabricadas
com o residuo de marmore e sodalita, a presenca desses compostos é mais
acentuada, uma vez que possuem a presenca de SiO, e Al,O3z em sua composi¢cao
quimica, o que favoreceu a formacao desse composto. De acordo com a literatura
(53, 55.108) ' asses cCOmpostos prejudicam a dessulfuracdo, pois formam uma camada
de fase sélida ao redor da particula de CaO, limitando o transporte de massa do
enxofre. Essa limitacdo da dessulfuracdo pela formacdo dos compostos na fase

solida ja foi discutida na reviséo bibliografica, conforme exposto no capitulo 2.5.2.

5.2.1.5 Efeito da viscosidade das misturas iniciais

A Figura 63 apresenta o efeito da viscosidade da fase liquida das misturas em

funcdo da eficiéncia dessulfurante.
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Figura 63. Efeito da viscosidade das misturas iniciais no comportamento da dessulfuracdo do
ferro-gusa na temperatura de 1400°C.

Ao analisar a Figura 63, verifica-se que 0 aumento da viscosidade prejudica o
rendimento da dessulfuracdo. Nota-se também, que as escoérias produzidas com o
residuo de marmore apresentaram maior viscosidade. De acordo com Seak!®, a
diminuicdo da viscosidade favorece a difusdo do enxofre na escdria, melhorando a

cinética do processo. Com isso, ocorre um aumento da remo¢do do enxofre do
ferro-gusa.

5.2.1.6 Efeito da fragédo de fase liquida e sélida em escorias dessulfurantes de

ferro-gusa

Visando conhecer qual fase (liquida ou sodlida) é mais efetiva na
dessulfuracéo do ferro-gusa, realizou-se o célculo de equilibrio entre metal e escoria
com a composicao e quantidade em massa da fase liquida inicial (fase em equilibrio
com os silicatos e aluminatos) da escoria. A Tabela 26 apresenta os resultados da
composicdo de equilibrio da fase liquida encontrada e a massa utilizada para o
calculo de equilibrio, obtidos através do Thermo-Calc.



Tabela 26. Composicao da fase liquida das misturas iniciais geradas pelo Thermo-Calc.

Composicdo dos elementos em (%) Massa de

Experimentos ALO, Ca0 MgO SiO, CaF, N2,0 esig::\nl]lg:;da n(%)
CAF10 3,57 33,63 0,00 11,06 51,74 0,00 1,6815 97,1
CAF5 5,53 35,36 0,00 10,46 48,65 0,00 0,9044 96,5
RMF10 0,00 31,11 150 12,90 54,48 0,00 1,0084 90,2
RMF5 0,00 31,11 150 12,90 54,48 0,00 0,4939 86,1
CAS5 8,14 37,78 0,00 26,77 0,00 27,32 0,2562 85,9
RMS5 17,31 4857 2,83 18,73 0,00 12,56 0,3187 81,4
RMS10 17,31 4857 2,83 18,46 0,00 12,56 0,6498 78,5
CAS10 8,14 37,78 0,00 26,77 0,00 27,32 0,4759 74,5

Com a composicao das escérias apresentadas na Tabela 26 e a composicao
inicial do ferro-gusa, foram gerados os dados de equilibrio somente com a utilizacéao
da frac@o liquida da escoria formada. Os resultados podem ser visualizados na
Tabela 27.

Tabela 27. Teor de enxofre inicial, com 10 minutos de experimento e a composi¢ao de equilibrio apds

Observa-se que os valores de enxofre de equilibrio encontrados e mostrados
na Tabela 27 sdo maiores que os valores encontrados em dez minutos de

experimento. A relacdo entre a fase liquida e a eficiéncia dessulfurante pode ser

o calculo no Thermo-Calc.

Escoria  [%Sinicial  [Sed) [S10min) [Ceql [Sieg] [Mngg] n(%)
CAF10 0,031 0,025 0,0132 4,46 0,47 0,18 97,1
CAF5 0,028 0,024 0,0122 45 0,49 0,20 96,5
RMF10 0,030 0,026 0,0177 4,46 0,48 0,18 90,2
RMF5 0,029 0,026 0,0203 4,49 0,53 0,20 86,1
CAS5 0,036 0,030 0,0198 4,42 0,47 0,18 85,9
RMS5 0,0285 0,022 0,0189 445 0,52 0,22 81,4
RMS10 0,0305 0,021 0,0217 4,41 4,75 0,19 78,5
CAS10 0,028 0,020 0,0207 450 0,50 0,18 74,5

visualizada na Figura 64.
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Figura 64. Relacdo entre a eficiéncia dessulfurante em fungéo da porcentagem de fase liquida para

as misturas dessulfurantes de ferro-gusa.

Verifica-se que a fase liquida tem papel secundario na dessulfuracdo do
ferro-gusa. Visto que, a fracdo de fase liquida € menor em relacdo a fase solida.
Neste caso, a remoc¢ao do enxofre no metal é realizada pela particula solida do CaO,
que através da agitacdo € levada até o seio do metal, reagindo com o enxofre e
formando CaS.

A fase liquida tem o papel de dissolver o CaS e o silicato tricalcio formado,
evitando que estas fases se formem em torno da particula de CaO e prejudiquem o
transporte de massa do enxofre até a particula de CaO.

Este comportamento da fase liquida fica evidente quando é realizado um
balanco de massa para conhecer a composicdo das escérias finais e,
posteriormente, o calculo das fases presentes nas escoOrias na temperatura de

1400°C. As fases formadas nas escorias finais constam na Tabela 28.

Tabela 28. Composicdo das fases formadas nas escérias finais dos experimentos de ferro-gusa.

Fases formadas na fase sélida (%)

Liquido  Sélido

Misturas o) ) 29 3ca0(si0) 3Ca0.(ALO) MgO Cas n(%)
CAF10 21,48 7851 72,18 6,33 i 00 - 97,0
CAF5 11,37 8862 7568 12,29 i 00 064 965
RMF1I0 992 90,07 4391 22,26 . 235 038 902
RMF5 4,79 9520 45,57 24,90 i 241 056 86,1
CAS5 388 9611 66,18 26,06 . 00 124 859
RMS5 2,86 97,13 42,51 20,72 i 242 066  8l4
RMS10 597 9402 37,68 32,22 i 235 058 785

CAS10 7,23 92,76 56,38 30,73 4,93 - 0,71 74,5
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Os resultados mostraram que a porcentagem de fase liquida das escorias
finais foi maior do que as iniciais. Com os dados da Tabela 28 foram construidas
linhas de tendéncia que apresentam a relacdo entre o CaS e silicato tricalcio
(3Ca0.Si0,) presente nas escorias finais em funcéo da fracdo de fase liquida. Estas

linhas de tedéncia podem ser observadas na Figura 65 e na Figura 66.
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Figura 65. Relagdo entre o silicato tricalcio e Figura 66. Relacdo entre o CaS e fase liquida
fase liquida das escdrias finais dos experimentos das escérias finais dos experimentos de

de dessulfuracéo de ferro-gusa. dessulfuragéo de ferro-gusa.

Percebe-se que, com o aumento da fase liquida da escéria, o teor de CaS e
silicato tricalcio formado diminui, 0 que permite concluir que a fase liquida dissolve
essas fases, evitando que as mesmas se formem em torno da particula de CaO e
prejudiquem a dessulfuracgéo.

Desta forma, é possivel afirmar que as melhores misturas, serdo aquelas que,
na temperatura de trabalho, tiverem maior porcentagem de CaO sdlido e menor
porcentagem das fases (3Ca0.SiO,) e (3Ca0.Al,O3).

Considerando o exposto, pode-se estabelecer uma metodologia de andlise
para um criar um parametro que possa prever a eficiéncia das misturas

dessulfurantes.
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5.2.1.7 Metodologia de analise para prever a eficiéncia das misturas dessulfurantes
de ferro-gusa

A idéia principal foi construir uma metodologia, baseada nos resultados
obtidos experimentalmente, visando encontrar um parametro gque possa prever a
eficiéncia de remocao do enxofre das escérias dessulfurantes de ferro-gusa.

Alguns resultados, alcancados neste trabalho e demonstrados nos itens
anteriores, foram considerados para o desenvolvimento deste modelo, a saber:
1. Conforme observado, o aumento da quantidade das fases 3CaO.SiO, e
3Ca0.Al,O3, prejudica a dessulfuracdo, uma vez que, estas fases se formam em
torno das particulas de CaO, impedindo o transporte de massa do enxofre.
2. Também foi verificado que a fase liquida ndo possui participacédo efetiva na
dessulfuracdo. Este € um indicativo de que no processo de dessulfuragcdo no
ferro-gusa, a fase liquida formada ndo tem influéncia direta na reacdo de
dessulfuracéo, agindo somente na dissolucdo de parte da fase sélida formada.
3. Outro ponto observado, foi que o a particula de CaOs) é o principal agente
dessulfurante.

Para a elaboracao do parametro, foi considerado que o CaO total (CaOr) para
reagir, corresponde a soma da porcentagem de CaO sélido e liquido presente nas

escorias iniciais a 1400°C. A Equacado 36 mostra esta deducao.
(%Ca0, ) = (%Ca0,) + (%Ca0, ) (Equacéo 36)

Como a dessulfuracéo ocorre pela reacdo direta entre as particulas de CaO e
o enxofre no metal liquido, é preciso levar em consideracdo as particulas de CaO
que estdo efetivamente disponiveis para reagir. E como as fases 3CaO.SiO; e
3Ca0.Al,0O3 se formam em torno das particulas de CaO, a quantidade destas fases
deve ser considerada nestes calculos. Portanto, um novo parametro € inserido e
denominado de CaO disponivel (CaOp), que corresponde a quantidade de CaO
disponivel para reagir com o enxofre. Portanto, dois conceitos de CaOp foram

introduzidos:

1- Concentracdo de CaO solido disponivel (%)CaOsp: que leva em

consideracdo somente a porcentagem de CaO na fase solida;
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2- Concentracdo de CaO total disponivel (%)CaOrp: que leva em conta a
porcentagem de CaO na fase soélida e na fase liquida.
Apés a definicdo desses dois parametros, surgem duas novas equacfes

(Equacéo 37 e Equacéao 38), a saber:

(%Ca0,,) = (%Ca0, ) - (%3Ca0.Si0, +%Ca0.Al ,0,) (Equago 37)

(%Ca0,, ) = (%Ca0; ) - (%3Ca0.Si0, + %Ca0.Al,0,) (Equagdo 38)

Com as equacOes descritas anteriormente e com os dados das escorias
iniciais obtidas pelo Termo-Calc, foram calculados os valores de CaOsp e CaOrp, 0S
mesmos podem ser visualizados na Tabela 29.

Tabela 29. Resultados dos célculos do CaOgp e CaO+p para as escorias dessulfurantes.

Experimentos (%) %CaOgp %CaOrp
CAF10 97,0 76,0 76,6
CAF5 96,4 79,9 80,2
RMF10 90,3 32,4 32,6
RMF5 86,2 31,7 31,8
CAS5 85,9 57,0 57,1
RMS5 81,4 23,8 23,9
RMS10 78,6 17,1 17,2
CAS10 74,4 32,1 32,3

As misturas com maiores concentracdes de %CaOsp € %CaO+p disponivel
apresentaram melhores resultados de eficiéncia de dessulfuracdo. A relacéo entre o
CaOsp e 0 CaOrp em funcdo da eficiéncia dessulfurante pode ser visualizada na

Figura 67.
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Figura 67. Influéncia dos parametros (%)CaOsp e (%)CaO1p em funcdo da eficiéncia dessulfurante,

(A) e (C) escdrias com a cal convencional e (B) e (D) escérias com o residuo de marmore.

Verifica-se que quanto maior a concentracdo de (%)CaOsp ou (%)CaOrp nas
escorias dessulfurantes, maior o rendimento obtido nos testes experimentais. Em
uma analise comparativa entre os parametros, observa-se que a concentracdo do
CaO liquido presente no parametro (%)CaO+p, pouco interfere na correlagédo. Este
comportamento confirma a condicdo de que, nos processos abordados neste
estudo, a fase liquida formada nao possui influéncia direta na reacdo de
dessulfuracéo, agindo somente na dissolucao de parte da fase sélida formada.

As concentracfes de CaOsp e CaOrp para as misturas com o residuo de
marmore foram menores, e mesmo assim, em alguns casos, as misturas com
residuo de marmore obtiveram melhores indices de eficiéncia dessulfurante. Esta
diferenca é provavelmente oriunda da agitacdo proporcionada pela decomposicao
dos carbonatos presentes no residuo de marmore, que neste caso, aumentou a
cinética do processo.
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Aguiar*® realizou experimentos com o residuo de marmore calcinado e com
o residuo de marmore in natura. Segundo o autor, a decomposi¢cao dos carbonatos
pode aumentar a eficiéncia dessulfurante em até 11%.

Por fim, os parametros de cal disponivel (CaOtp e CaOsp) para calcular a
eficiéncia das escorias dessulfurantes de ferro-gusa a base de cal convencional,

podem ser descritos de acordo com as Equagdes 39 e 40.
1(%) = 0,4832[(%Ca0; ) — (%3Ca0.Si0, + %Ca0.Al ,0,)]+58,68  (Equacio 39)
1(%) = 0,4957[(%Ca0, ) — (%3Ca0.Si0, + %Ca0.Al ,0,)]+57,91 (Equacio 40)

Para escérias com residuo de marmore séo validas as Equacfes 41 e 42:

n(%) =0,6439(%Ca0, +%Ca0, ) - (%3Ca0Si0, +%Ca0.Al ,0,)] +67,24 (Equacio 41)

1(%) = 0,6805[(%Ca0, ) — (%3Ca0.Si0, + %Ca0.Al ,0,)]+66,27  (Equacio 42)

As EquacOes podem ser reescritas em funcdo do teor de enxofre final,

conforme reacdo global descrita na Equacéao 43.

S. =S, —(S, *n(%)/100) (Equacdo 43)

Onde:
Sk é o enxofre final;
S; é o enxofre inicial; e

n(%) é a eficiéncia dessulfurante.

Com estes parametros, € possivel estimar a porcentagem de dessulfuracao
para qualquer escoria dessulfurante de ferro-gusa, com o uso do residuo de
marmore ou com a cal convencional. Para tanto, é necessario que sejam mantidos
0S mesmos parametros (temperatura, faixa de composicdo quimica, agitacdo e

massa de escaria) utilizadas neste trabalho.
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5.2.1.8 Calculo da constante de velocidade (k).

O calculo da constante de velocidade foi realizado utilizando a Equacéao 24,
abordada no capitulo 4.5.5. A Tabela 30 presenta os resultados do coeficiente de

transferéncia de enxofre.

Tabela 30. Constante de velocidade em fungdo do tempo de cada experimento com escoérias de

ferro-gusa.
Experimentos K(10 min) K5 min) K (20 min) K30 min) K(médio) (%)
CAF10 1,47E-03 1,36E-03 1,94E-03 1,97E-03 1,684E-03 97,0
CAF5 1,42E-03 1,26E-03 1,54E-03 1,87E-03 1,524E-03 96,4
RMF10 8,97E-04 1,07E-03 1,26E-03 1,30E-03 1,131E-03 90,3
RMF5 6,01E-04 7,98E-04 9,61E-04 1,10E-03 8,651E-04 86,2
CAS5 9,97E-04 1,37E-03 1,39E-03 1,09E-03 1,212E-03 85,9
RMS5 6,97E-04 1,14E-03 1,10E-03 9,40E-04 9,684E-04 81,4
RMS10 5,68E-04 7,31E-04 8,43E-04 8,58E-04 7,501E-04 78,6
CAS10 7,25E-05 6,51E-04 7,78E-04 7,61E-04 5,656E-04 74,4

Analisando a Tabela 30 é possivel observar que a cinética da dessulfuracéo
com o uso da fluorita e cal convencional € maior, comparando com a utilizacdo da
sodalita e residuo de marmore. Visto que, escoérias produzidas com fluorita e cal
convencional apresentaram maiores valores da constante de velocidade (Kmeggio). OS
valores da constante de velocidade encontrados nesta pesquisa estdo coerentes
com os encontrados em outros estudos 93109,

Além disso, quando sao comparados os valores do (Kmegio) COM a
porcentagem de fase liquida, é possivel observar que o aumento da fase liquida
favoreceu o aumento da constante de velocidade.

A Figura 68 apresenta a relagédo entre a influéncia da fase silicato tricalcio na

constante de velocidade (k).
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Figura 68. Relacdo entre a constante de velocidade em funcédo do trisilicato dicalcio, aluminato

tricélcio e da eficiéncia dessulfurante para escoérias dessulfurantes de ferro-gusa.

Observa-se na Figura 68, que o aumento da fase soélida de silicato tricalcio e
aluminato de calcio afeta negativamente a constante de velocidade, e como
consequéncia, diminui a remocdo do enxofre no metal. Neste caso, a literatura®®
cita que o silicato tricalcio forma-se ao redor da particula de cal, o que prejudica a
difusdo na interface e retardando a dessulfuracdo. A relacdo entre a concentracao
de CaO sodlido sobre a constante de velocidade (k) pode ser visualizada na

Figura 69.
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Figura 69. Relacado entre a constante de velocidade e CaO sélido para escérias dessulfurantes de

ferro-gusa.

Os resultados demonstraram que a constante de velocidade (k) aumenta com
o aumento da porcentagem de CaO sélido. Este resultado confirma que o CaO

sélido é a fase dessulfurante no ferro-gusa.

5.2.2 Avaliacao dos resultados encontrados para as escorias dessulfurantes
no ferro fundido

5.2.2.1 Andlise dos resultados experimentais com o uso das misturas dessulfurantes
de ferro fundido

A Tabela 31 apresenta os teores de enxofre em diferentes tempos de retirada

de amostras de metal nos experimentos de dessulfuracao de ferro fundido.
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Tabela 31. Teor de enxofre das amostras de ferro fundido em funcdo do tempo.

Tempo (min)
Ensaios Inicial 5 10 15 20 25 30 35 40 45 (%)
Enxofre (%)

CICAF11 0,101 0,074 0,047 0,035 0,023 0,015 0,010 0,009 0,009 0,010 90,10
CICA3 0,103 0,062 0,056 0,054 0,041 0,030 0,029 0,016 0,012 0,013 89,81
CIRMF12 0,091 0,069 0,056 0,051 0,031 0,023 0,020 0,014 0,010 0,011 87,25
CIRM8 0,091 0,066 0,061 0,054 0,045 0,031 0,025 0,015 0,018 0,018 87,03
CICA4 0,096 0,087 0,072 0,064 0,063 0,043 0,040 0,029 0,024 0,019 86,56
CIRM7 0,087 0,063 0,054 0,051 0,038 0,027 0,023 0,019 0,015 0,012 85,63
CIRM9 0,000 0,059 0,052 0,052 0,038 0,028 0,026 0,015 0,009 0,009 85,33
CiCA2 0,084 0,058 0,056 0,056 0,041 0,034 0,027 0,023 0,015 0,014 84,64
CIRM6 0,084 0,063 0,052 0,045 0,033 0,024 0,022 0,016 0,014 0,010 83,93
cicaAl 0,103 0,077 0,072 0,074 0,058 0,047 0,041 0,036 0,025 0,016 82,52
CICA5 0,084 0,061 0,046 0,040 0,028 0,023 0,016 0,012 0,010 0,014 79,76
CIRM10 0,082 0,057 0,050 0,050 0,033 0,029 0,025 0,020 0,015 0,013 79,63

Com os dados constantes na Tabela 31 foram construidas curvas de variacéo
do enxofre com o tempo para as escérias produzidas com o residuo de marmore e

cal convencional. Os resultados podem ser visualizados na Figura 70 e na Figura 71.
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01 —4—CICA4 —CICA1L
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0,08
o
S
£ 0,06
g

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)

Figura 70. Teor de enxofre no ferro fundido em funcéo do tempo de experimento para as escorias

com a cal convencional.
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Figura 71. Teor de enxofre no ferro fundido em funcao do tempo de experimento para as escérias

com residuo de marmore.

Nota-se que, para os experimentos CIRM6 e CIRM7, o residuo de marmore
foi melhor dessulfurante (83,93% e 85,63%) quando comparado com 0S
experimentos de cal convencional CICA1 e CICA2, que obtiveram eficéncia
dessulfurante de 82,52% e 84,64%, respectivamente.

Nos demais experimentos (CICA3, CICA4 e CICAS5), a cal convencional
apresentou um resultado melhor do que seus respectivos ensaios com residuo de
marmore (CIRM8, CIRM9, CIRM10).

Dessa forma, é dificil afirmar qual € o melhor agente dessulfurante. Entéo, foi
necessaria uma analise termodindmica da composicdo das misturas e dos
resultados obtidos tanto experimentalmente como pelo Thermo-Calc. Esta anélise

serda abordada no item 5.2.2.4.

5.2.2.2 Resultados dos calculos de Cg, Ls e A para as misturas dessulfurantes de
ferro fundido

Os resultados dos calculos de Cs, Ls € A para as misturas dessulfurantes de

ferro fundido podem ser visualizados na Tabela 32.
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Tabela 32. Valores da basicidade ética (A\), capacidade de sulfeto (Cs) e particdo de enxofre (Ls) das

misturas dessulfurantes de ferro fundido a 1550°C.

Capacidade de Sulfeto (Cs) Particdo de enxofre (Ls)
Misturas A Sosinsky e - gpankar®  IMOUEe  oponkar®  Matsutaka™ n(%)
Sommerville [Cs] Suito [Log Ls] [Log Ls]
[-Log Cs] [Log Ls]
CICAF11 0,82 3,72 0,0008 1,87 2,28 1,37 90,10
CICA3 0,87 3,31 0,0014 2,27 2,49 1,58 89,81
CIRMF12 0,79 3,96 0,0005 1,62 2,03 1,16 87,25
CIRM8 0,83 3,62 0,0009 1,96 2,31 1,44 87,03
CICA4 0,91 3,00 0,0017 2,59 2,59 1,70 86,56
CIRM7 0,84 3,51 0,0010 2,07 2,36 151 85,63
CIRM9 0,86 3,38 0,0012 2,20 2,42 1,58 85,33
CICA2 0,89 3,12 0,0016 2,46 2,55 1,66 84,64
CIRM6 0,87 3,27 0,0013 2,32 2,46 1,65 83,93
CICA1 0,93 2,80 0,0019 2,79 2,64 1,79 82,52
CICA5 0,94 2,71 0,0020 2,88 2,65 1,84 79,76
CIRM10 0,87 3,28 0,0012 2,31 2,44 1,67 79,63

A relacdo entre a eficiéncia dessulfurante em funcdo da basicidade oOtica,
particdo de enxofre e capacidade € apresentada na Figura 72.
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Figura 72. Relagéo entre a particdo de enxofre (A), basicidade 6tica (B), capacidade de sulfeto (C), e

funcéo d eficiéncia (n%) obtida nos testes de dessulfuracao.

Os resultados mostram que os valores de Cs, Ls e A n&o se interrelacionam
com a eficiéncia. O dados obtidos a partir dos modelos termodinamicos, séo
explicados por Nzotta et al*'?, que aplicou um modelo de capacidade de sulfeto para
escorias com multicomponentes. O autor ressalta que apenas previsdes
aproximadas podem ser feitas a partir dos dados de capacidade sulfeto e particdo de
enxofre. Em uma situacdo de producédo, a escoéria ndo chega a atingir o equilibrio
propriamente dito, o qual é considerado para os calculos da capacidade. Ainda de
acordo com o autor, para os dados apurados, os valores previstos e 0s
experimentalmente calculados de capacidade sulfeto, estdo dentro da mesma ordem

de grandeza.
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5.2.2.3 Utilizag&o da termodindmica computacional na anélise dos resultados da
dessulfuracao de ferro fundido

Na Tabela 33 consta a concentracdo de equilibrio dos elementos presentes

no ferro fundido. Esses resultados foram gerados pelo Thermo-Calc.

Tabela 33. Teores de equilibrio dos elementos presentes na composi¢édo quimica do ferro fundido.

Mistura [%Seq] [%Sieq] [%Ceq] [%MnN] (%)
CICAF11 5,17E-05 1,61 3,19 0,53 90,10
CICA3  2,21E-04 1,59 3,18 0,53 89,81
CIRMF12 5,75E-05 1,62 3,19 0,55 87,25
CIRM8  3,95E-04 1,56 3,18 0,53 87,03
CICA4 1,74E-04 1,553 3,18 0,53 86,56
CIRM7 1,36E-04 1,56 3,19 0,53 85,63
CIRM9 346E-04 154 3,18 0,54 85,33
CICA2 6,30E-05 1,54 3,19 0,53 84,64
CIRM6  1,49E-04 1,53 3,19 0,53 83,93
CICA1 6,41E-05 151 3,19 0,53 82,52
CICA5 6,30E-05 1,54 3,19 0,53 79,76
CIRM10 6,26E-05 1,53 3,20 0,54 79,63

Observa-se gque as misturas com os menores valores de enxofre de equilibrio
foram formuladas com o uso de CaF, (CICAF11 e CIRMF12). Na sequéncia, com a
mesma ordem de grandeza, aparecem as misturas que utilizaram concentracéo (%)
de CaO em excesso (CICA5 e CIRM10). Este resultado indica que essas misturas
possuem potencial termodindmico maior em relacdo as demais. No entanto, fatores
cinéticos podem ter interferido para que as misturas com o maior potencial
termodinamico n&o obtivessem o maior rendimento dessulfurante.

Dessa forma, foram calculadas as fases presentes nas misturas iniciais com o
Thermo-Calc, visando correlacionar as fases presentes com a eficiéncia obtida pelos

experimentos. Os resultados podem ser visualizados na Figura 73.
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Figura 73. Fases presentes nas misturas iniciais dessulfurantes utilizadas na dessulfuracao de ferro

fundido.



104

A partir da Figura 73 € possivel obter informagfes sobre as fases presentes.
Além disso, pode-se também conhecer a proporcdo entre estas fases. Observa-se
que, diferente do ferro-gusa, o aluminato de célcio (CazO3;_Al,O3) ja ndo esta mais
sélido na temperatura dos ensaios (1550°C).

Analisando as curvas da Figura 73, nas misturas formuladas com cal
convencional: CICAL, CICA2, CICA3, CICA4, CICA5 e CICALl, observa-se que as
fracOes de fase liquida foram respectivamente de 62,97%, 70,45%, 82,74%, 75,18%,
46,05% e 88,02% na temperatura dos ensaios (1550°C), além disso, apresentaram
CaO solido. Para as misturas formuladas com residuo de marmore: CIRM6, CIRM7,
CIRM8, CIRM9, CIRM10 e CIRM12, as fracbes de fase liquida foram
respectivamente de 56,17%, 63,00%, 73,26%, 67,14%, 43,39% e 82,39%. Além do
CaO as misturas com residuo também apresentam o MgO como fase sélida. As
concentragbes das demais fases formadas na temperatura de 1550°C, obtidas
através das curvas de equilibrio mostradas na Figura 73, foram inseridas na

Tabela 34 e serdo abordadas no préximo item.

5.2.2.4 Efeito da fase liquida e da fase solida na dessulfuracéo de ferro fundido

Analogo ao procedimento realizado para as escoérias de ferro-gusa, e com o
objetivo de conhecer a influéncia da fase liquida na dessulfuracdo do ferro fundido
por escéria de topo, a fase liquida foi colocada em equilibrio com o ferro fundido. A
Tabela 34 apresenta a porcentagem da fase liquida e sdlida das misturas iniciais,

além da massa (g) da fase liquida inicial.
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Tabela 34. Resultados dos calculos de equilibrio das misturas iniciais dessulfurantes de ferro fundido,

utilizando o software Thermo-Calc.

Fases formadas na

Misturas li Egseo M?,S‘S"’.‘ dda fase ,ngeo fase solida n(%)
iquida (%) iquida (g) Sdlida (%) (%) CaO (%) MgO
CICAF11 88,02 36,97 11,98 11,97 0 90,10
CICA3 82,74 34,75 17,26 17,26 0 89,81
CIRMF12 82,39 29,99 17,61 4,14 13,47 87,25
CIRMS8 73,26 26,67 26,74 13,7 13,04 87,03
CICA4 75,18 31,58 24,82 24,82 0 86,56
CIRM7 63,00 24,89 37,00 22,15 14,84 85,63
CIRM9 67,14 24,44 32,86 19,84 13,01 85,33
CICA2 70,45 29,59 29,55 29,55 0 84,64
CIRM6 56,17 22,19 43,83 28,78 15,04 83,93
CICAL 62,97 26,45 37,03 37,03 0 82,52
CICAS5 46,05 19,34 53,95 53,95 0 79,76
CIRM10 43,39 19,74 56,61 38,36 18,25 79,63

Em seguida, foi calculado o teor de enxofre de equilibrio quando se considera

apenas a fase liquida na dessulfuracdo. Os resultados obtidos podem ser

visualizados na Tabela 35.

Tabela 35. Teor de enxofre inicial e final dos experimentos e composi¢éo de equilibrio apds o calculo

no Thermo-Calc.

Escoria [%Sinicial  [%0Stinall [Seq] [Ceql [Sieg] [Mngg] n(%)
CICAF11 0,101 0,010 0,00057 3,19 160 0,53 90,10
CICA3 0,090 0,013 0,00149 3,18 159 0,53 89,81
CIRMF12 0,091 0,011 0,00102 3,20 1,63 0,53 87,25
CIRMS8 0,082 0,018 0,00354 3,16 1,64 0,53 87,03
CICA4 0,103 0,019 0,00065 3,27 1,60 0,53 86,56
CIRM7 0,084 0,012 0,00433 3,24 165 0,53 85,63
CIRM9 0,087 0,009 0,00484 3,122 165 0,53 85,33
CICA2 0,084 0,014 0,00175 3,17 1,62 0,53 84,64
CIRM6 0,084 0,010 0,00554 3,11 1,67 0,53 83,93
CICAl1 0,103 0,016 0,00344 3,12 1,62 0,53 82,52
CICAS 0,096 0,014 0,00465 3,12 1,64 0,53 79,76
CIRM10 0,091 0,013 0,00751 3,10 1,69 0,53 79,63

Os resultados indicaram que os teores de enxofre de equilibrio estdo abaixo

dos valores finais obtidos apds o término dos ensaios experimentais. A eficiéncia de

dessulfuracdo em funcéo da fase liquida pode ser visualizada Figura 74.
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Figura 74. Relacdo entre a eficiéncia e a quantidade de fase liquida para escérias dessulfurantes a
base de cal (A) e residuo de marmore (B).

Nota-se que fase liquida se interrelacionam com a eficiéncia dessulfurante,
visto que, o coeficiente de correlacdo linear (R?) é de 0,96 e 0,94 para as misturas
com cal convencional e com residuo de marmore, respectivamente. Dessa forma, a
equacao da linha de tendéncia pode ser utilizada como parametro para descrever o
comportamento de escorias a base de CaO-Al,O; e residuo de marmore na
dessulfuracédo do ferro fundido por escoéria de topo. Este comportamento observado
para as escorias de topo € bastante difundido na literatura e encontrado em outros
trabalhos ® %2 %2 Neste caso, com o aumento da fase liquida, o transporte de
massa do enxofre na escoria e na interface metal/escoria é mais eficaz, favorecendo
a remocao do enxofre.

Com o aumento da fase liquida, ocorre concomitantemente o aumento da
guantidade de CaO disponivel para reagir nas escorias. Dessa forma, 0 aumento da
eficiéncia pode ser analisado considerando o CaO na fase liquida, conforme pode
ser visualizado na Figura 75.
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Figura 75. Relacdo entre a concentragdo de CaO na fase liquida em funcdo da eficiéncia

dessulfurante para escérias dessulfurantes a base de cal (A) e residuo de marmore (B).

Para as misturas produzidas com cal convencional, os resultados mostraram
que a concentragdo de CaO na fase liquida possui correlacdo com a
eficéncia (R?=0,95). Por outro lado, para as escérias com residuo de marmore, ndo
foi observado o mesmo comportamento linear encontrado para as escorias
formuladas com cal convencional. Com isso, a concentracdo de MgO sdélido
presente no residuo de marmore pode ter interferido negativamente na

dessulfuragcéo, conforme pode ser visualizado na Figura 76.
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Figura 76. Relacdo entre a concentracdo de MgO em funcdo da fase liquida e eficiéncia

dessulfurante para as escorias formuladas com residuo de marmore.



108

Observa-se que aumento da concentragdo de MgO interfere negativamente
na eficiéncia dessulfurante e na quantidade de fase liquida. Dessa forma, o aumento
da concentracédo de MgO pode ter sido um dos fatores limitantes no refino com o uso
de misturas formuladas com residuo de marmore.

Mesmo que a decomposicdo dos carbonatos tenha favorecido a
dessulfuracdo, atuando no mecanismo de transferéncia de enxofre até interface
metal escéria, a presenca do MgO solido agiu no sentido de retardar o processo.

Com base nesses resultados, a utilizacdo do residuo de marmore intercalado
com a cal convencional ou em substituicAo a cal dolomitica, pode ser uma
alternativa para diminuiur o efeito negativo do MgO na dessulfuracéo.

A partir desses resultados e visando verificar se ao final do processo a melhor
escoria dessulfurante permanece com a escoéria saturada em CaO, foi realizado um
balanco de massa para determinar a composi¢ao final das escérias geradas nos
experimentos. O célculo da composi¢cdo da escoria final por balanco de massa foi
realizado considerando a analise quimica da amostra final do ferro fundido. Com
base na massa do ferro fundido adicionado e na andlise inicial e final da composicéo
quimica do mesmo, sabe-se a quantidade de enxofre presente antes e depois do
experimento de dessulfuracdo. A partir disso, pode-se considerar que o enxofre
removido do metal reagiu com o CaO formando CaS e o oxigénio resultante na
reacao reagiu com o Si do ferro fundido. De acordo com a reacgéo global, mostrada

na Equacao 6.
(Ca0),, +[S]+ % [Si]=(CaS) s, + %(Si0, ), (Equagao 6)

Apo6s o balango, foram determinadas novamente as fases presentes nas

escorias pelo Thermo-Calc e os resultados podem ser visualizados na Tabela 36.
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Tabela 36. Fases formadas nas escoérias finais apds o balanco de massa e calculo no Thermo-Calc.

Fases formadas na fase

Identificacao [ o5¢  Fase solida Atividade do

das escorias liquida  Solida (%) CaO CaO n(%)
(%) (%) Livre (%) MgO

CICAF11 97 3,04 3,04 0 1 90,10
CICA3 87,24 12,76 12,76 - 1 89,81
CIRMF12 87,81 12,19 0 12,19 0,91 87,25
CIRMS8 79,43 20,57 7,77 12,80 1 87,03
CICA4 79,13 20,87 20,87 - 1 86,56
CIRM7 69,08 30,92 16,36 14,56 1 85,63
CIRM9 70,05 29,95 16,61 13,34 1 85,33
CICA2 74,57 25,53 25,53 - 1 84,64
CIRM6 61,92 38,08 25,79 12,29 1 83,93
CICA1 67,1 32,9 32,9 - 1 82,52
CICAS 49,45 50,55 49,45 - 1 79,76
CIRM10 49,12 50,88 32,94 17,94 1 79,63

Na Tabela 36, nota-se que a escoéria (CICAF11) foi a que apresentou maior

quantidade de fase liquida, menor quantidade de fase solida e a atividade do CaO

igual a 1(um) no final do processo. Com isso, pode-se inferir que para o processo de

escoria de topo, como no processo de dessulfuracéo de ferro fundido deste trabalho,

a concentracdo de CaO solido na mistura inicial deve ser o suficiente para que no

final da etapa de refino, mantenha a atividade do CaO igual a 1 e evite prejuizos

cinéticos ao refino.

5.2.2.5 Andlise comparativa da substituicdo da cal convencional por residuo de

marmore

A Figura 77 mostra uma comparacdo entre escérias com uso de residuo de

marmore e cal convencional.
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Figura 77. Porcentagem de dessulfuracdo dos experimentos de ferro fundido.

As misturas produzidas com residuo de marmore, identificadas por CIRM6 e
CIRM7, apresentaram maior eficiéncia dessulfurante (83,4% e 84,4%) quando
comparadas com as escorias produzidas com cal convencional (CICA1 e CICA2)
que obtiveram 82,5% e 85,6%, respectivamente. Estes resultados podem ser um
indicativo que a decomposicao dos carbonatos presentes nas escorias com residuo
de marmore favoreceu a dessulfuracdo. Com isso, a agitacdo aumentou a area de
interface metal/escoria e melhorou a dessulfuracdo. Para a faixa de composicao
dessas misturas, o residuo de marmore pode ser uma alternativa em substituicdo a
cal convencional.

Verifica-se que o comportamento inverte nas préximas misturas (CICA3,
CICA4, CIRM8 e CIRM9), ou seja, as escorias formuladas com cal convencional
passaram a obter maior eficiéncia dessulfurante (89,8% e 86,5%) em comparacao
com as escorias com residuo de marmore (87,0% e 85,3%). Este comportamento
pode ser causado devido a influéncia da fase liquida, que neste caso, foi
preponderante nas escorias de cal convencional em relagdo a decomposicdo dos
carbonatos nas escoérias com residuo de marmore. Nota-se que quando a
porcentagem de fase liquida foi superior a 75%, as escorias com formuladas com cal

convencional passam ter melhor eficiéncia dessulfurante.
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As escorias CICA5 e CIRM10 apresentaram valores similares de
dessulfurac@o. Nestas misturas foi utilizada a massa de CaO superior as demais
escorias. Neste caso, o0 aumento da massa de CaO diminuiu a fracdo de fase
liquida, prejudicando a cinética em ambas as escorias.

Por fim, o residuo de marmore pode ser uma alternativa em substituicao a cal
convencional na dessulfuracao do ferro fundido. Mesmo apresentando desvantagens
em algumas situacoes, os resultados obtidos estiveram proximos aos alcancados

nas escorias produzidas com cal convencional.

5.2.2.6 Andlise comparativa da substituicdo da fluorita por Al,O3

A andlise comparativa de substituicdo da fluorita por Al,O3; foi realizada
considerando escorias com uso do residuo de marmore e cal convencional,
mantendo a mesma massa de CaO para todos 0os ensaios. As escérias que foram
utilizadas séao identificadas por CICAF3, CIRM8, CICAF11 e CIRMF12. A Figura 78

apresenta a uma comparacao entre os resultados com o uso da fluortia e Al;Os.

0,12 - —o—CIRMF12 —8—CICA3

CIRM8 —*=CICAF11

0,1

0,08

(%) enxofre
o
=)
[ep)

0,04

0,02

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)

Figura 78. Remocéao do enxofre em funcéo do tempo, utilizando as escorias CICAF11, CIRMS,
CIRMF12 e CICA3.

Os resultados mostraram que nos primeiros 10 minutos de experimentos, a

ordem descrescente das escorias na remocdo do enxofre  foi
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CICAF11>CIRM8>CICA3>CIRMF12. ApGs 15 minutos de ensaio, segundo e terceiro
carregamento de escoria, observa-se que a ordem de remocgdo do enxofre foi
alterada para: CICAF11>CIRMF12>CIRM8>CICAS.

Este comportamento pode ser analisado utilizando a fracdo de fase liquida

das misturas iniciais, conforme mostrado na Figura 79.
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Figura 79. Comparacéo entre a fracdo de fase liquida das misturas e a eficiéncia de dessulfuracéo

dessulfurante para as misturas utilizadas no ferro fundido.

Nota-se que o aumento da fase liquida favoreceu a remoc¢édo do enxofre no
ferro fundido. Além disso, escoérias produzidas com cal convencional apresentaram
0s maiores valores de eficiéncia dessulfurante. Quando se compara o rendimento
obtido pelas duas escérias produzidas com cal convencional (CICAF11 e CICA3), é
possivel observar que os valores alcancados estdo proximos (89,5% e 89,0%). Este
resultado indica que a substituicdo da fluorita por Al,O3 pode ser uma alternativa
viavel.

A escoria com residuo de marmore e fluorita (CIRMF12), apresentou
rendimento dessulfurante de aproximadamente 88,0%. Este resultado coloca o
residuo de marmore como substituito alternativo da cal convencional, uma vez que o
rendimento obtido estd proximo ao encontrado nas escorias produzidas com cal
convencional (89,57%).

Verifica-se ainda, que a fluorita reduz o ponto de fusdo das misturas, fazendo

com que haja maior quantidade de fase liquida e, consequentemente, facilitando o



113

transporte de massa e melhorando a dessulfuracdo. Além de reduzir o ponto de

fusdo da mistura, segundo Nita et al*® a fluorita também reduz a viscosidade da
escoria formada.

5.2.2.7 Efeito da viscosidade na dessulfuracéo de ferro fundido

O efeito da viscosidade na remocdo do enxofre no ferro fundido pode ser
visualizado na Figura 80.
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Figura 80. Relagdo entre a viscosidade em fun¢éo da eficiéncia (%) para escdrias dessulfurantes de
ferro fundido.

Verifica-se que a eficiéncia dessulfurante das escorias tende a aumentar com
a diminuicdo da viscosidade. De acordo com a literatura*® * 47 a diminuicdo da
viscosidade, causa uma redugcdo no tamanho da camada limite na interface

metal/escoéria, melhorando a eficiéncia dessulfurante, conforme verificado nos
experimentos.
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5.2.2.8 Influéncia da granulometria no processo de dessulfuracao no ferro fundido

A granulometria das misturas pode interferir na eficiéncia dessulfurante das
mesmas. Dessa forma, foi avaliado o efeito da granulometria do CaO na remoc¢ao do

enxofre no metal, conforme pode se visualizada na Figura 81.
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Figura 81. Andlise da influéncia da granulometria do CaO em fung¢&o do teor de enxofre no metal.

Observa-se que o aumento da granulometria favorece o0 processo de
dessulfuracdo. Este comportamento revela-se contraditério, uma vez que, a
diminuicdo da granulometria aumentaria a area superficial. Entretanto, foi observado
durante os experimentos, que as escorias com granulometria de 20 um e 100 um
aglomeravam (sinterizavam) apos a adicdo no metal. A Figura 82 e a Figura 83,
apresentam exatamente o que foi descrito neste paragrafo.
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Figura 82. Foto tirada aos 5 minutos de Figura 83. Foto tirada aos 5 minutos de
experimento com a Cal <100 um, apresentado a experimento com a Cal 0,5-1,0 mm, mostrando
aglomeracao das particulas. que ndo ocorreu o processo de aglomeragéo

das particulas.

Fruehan et al™*Y também estudou o efeito das particulas de CaO em escérias
CaO-CaF; na remocéao do enxofre. Segundo o autor, quando o CaO é utilizado com
granulometria menor que 1,5mm, a fase liquida faz com que as particulas de CaO se
aglomerem, enquanto que, quando a granulometria do CaO ¢é utilizada entre (20 a
30mm), a aglomeracdo encontrada foi menor. Por fim, conclui-se que existe um
tamanho ideal de particula, entre 2,0-2,5 mm. A Figura 84 apresenta a influéncia dos

tamanhos das particulas de cal na remocao de enxofre, descrito por Fruehan®?b.

S/Sinicial

—o— Ca0: 0,85 - 2,00 mm
—=— Ca0: 1,18 - 3,35 mm
—*— Ca0: 1,18 - 3,35 mm(BP)

0001 . T e T
o 10 20 30 40 50 60 70
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Figura 84. Efeito do tamanho de particula na remocao do enxofre.
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Analisando a Figura 84, observa-se que o aumento da granulometria

favoreceu a dessulfuracéo. Além disso, o CaO com menor porosidade identificado

por: Ca0:1,18-3,35mm (BP), apresentou melhor dessulfuracao.

5.2.2.9 Calculo da constante de velocidade (k) para escorias de ferro fundido.

A Tabela 37 apresenta os valores da constante de velocidade dos ensaios de

ferro fundido. A equacéo utilizada e o método adotado foram apresentados no item

4.5.5.

Tabela 37. Célculo da constante de velocidade (k) em diferentes tempos de retirada de amostras

para cada experimento.

Constante de velocidade (10

Ensaios Tempo (min) K(médio)
5 10 15 20 25 30 35 40 45
ci1 950 6,02 366 4,77 516 501 502 5,76 6,75 5,74
Cl2 12,44 6,89 445 6,02 598 6,28 6,08 7,07 6,46 6,85
C3 1420 9,20 598 7,15 7,76 6,92 851 9,21 8,19 8,57
Cl4 16,65 10,12 7,06 762 811 7,02 8,76 8,80 7,53 9,07
CI5 324 474 458 352 535 484 558 577 5,92 4,84
CIRM6 10,50 9,74 802 9,06 843 911 8,92 8,66 6,50 8,77
CIRM7 972 793 676 781 813 7,39 768 7,33 7,78 7,84
CIRM8 1239 831 547 750 6,89 662 6,73 7,05 6,71 7,52
CIRM9 1060 7,73 589 685 758 720 7,17 7,21 7,18 7,49
CIRM10 10,36 658 565 586 7,17 7,04 843 6,61 5,88 7,06
Cl11 10,45 12,86 11,66 12,24 12,67 12,41 11,29 9,74 8,37 11,30
CIRM12 922 800 623 884 891 822 8,84 8,91 7,72 8,32

Na Figura 85 pode ser visualizada a relagéo entre a fracdo de fase liquida e

os valores da constante de velocidade (kmedio) presentes na Tabela 37.
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Figura 85. Relacdo entre constante de velocidade em fun¢éo da (%) de fase liquida.

A Figura 85 mostra que a constante de velocidade (k) aumenta com o
aumento da quantidade de fase liquida das escérias. Segundo Kirmse™®, a
constante de velocidade interfere na eficiéncia dessulfurantes dos processos
guimicos. Maiores niveis de agitacéo e fase liquida resultam em maiores valores da
constante de velocidade (k), exatamente como observado na Figura 85.

Além disso, as escorias com fluorita (CIRMF12 e CICAF11) apresentaram
maiores valores da constante de velocidade. Chushao e Xin®® evidenciam que a
constante de velocidade (k) também aumenta com o aumento de CaF, em mistura
com o CaO na faixa de 0% a 10%. Contudo, em escdérias com a concentra¢ao acima

de 10% de CaF,, a constante de velocidade pouco altera.

5.2.3 Avaliacdo dos resultados encontrados para escorias dessulfurantes de
aco

5.2.3.1 Andlise dos resultados experimentais para as misturas dessulfurantes de
aco

Na Tabela 38 pode ser visualizada a variagdo do enxofre no tempo, bem

como, a eficiéncia dessulfurante das misturas.
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Tabela 38. Variacao do enxofre no tempo de experimento e rendimento em ordem descrescente dos

experimentos de dessulfuracao do aco.

Variagdo do enxofre (% em massa)

Misturas _ n(%)
Inicial 5 10 15 20 30

ACAD4 0,0080 0,0034 0,0018 0,0019 0,0018 0,0017 78,7
ACAF12 0,0080 0,0029 0,0021 0,0018 0,0019 0,0018 77,5
ACAD3 0,0080 0,0030 0,0020 0,0019 0,0020 0,0020 75,0
ARMDS8 0,0080 0,0036 0,0025 0,0026 0,0025 0,0024 70,0
ACAD2 0,0080 0,0032 0,0025 0,0026 0,0024 0,0025 68,7
ARMCF14 0,0080 0,0026 0,0027 0,0026 0,0022 0,0025 68,7
ACAD5 0,0080 0,0047 0,0030 0,0026 0,0027 0,0026 67,5
ARMD9 0,0080 0,0028 0,0032 0,0030 0,0030 0,0027 66,2
ARMCD13 0,0080 0,0057 0,0030 0,0028 0,0030 0,0028 65,0
ARMD10 0,0080 0,0032 0,0031 0,0033 0,0031 0,0030 62,5
ARMD7 0,0080 0,0050 0,0040 0,0033 0,0031 0,0031 61,2
ARMF11 0,0080 0,0032 0,0031 0,0033 0,0032 0,0032 60,0
ACADG6 0,0080 0,0049 0,0032 0,0031 0,0032 0,0033 58,7
ACAD1 0,0080 0,0034 0,0035 0,0036 0,0036 0,0034 57,5

Para melhor compreensdo dos resultados constantes na Tabela 38, as
escorias foram agrupadas. A Tabela 39 mostra os resultados da variacdo do enxofre
no metal para as misturas a base de cal convencional (ACAD1-ACADG6) e para as

misturas com o residuo de marmore (ARMD7-ARMD10).

Tabela 39. Variagao do enxofre para as misturas a base de cal convencional e residuo de marmore

com o uso do Al,Os.

Variacdo do enxofre (% em massa) Massa (g)

— n(%)
Inicial 5 10 15 20 30 CaO  Al,Os

ACAD4  0,0080 0,0034 0,0018 0,0019 0,0018 0,0017 6,8 32 78,7
ACAD3  0,0080 0,0030 0,0020 0,0019 0,0020 0,0020 7,2 2,93 75,0
ARMD8  0,0080 0,0036 0,0025 0,0026 0,0025 0,0024 6,8 3,20 70,0
ACAD2  0,0080 0,0032 0,0025 0,0026 0,0024 0,0025 7,5 2,54 68,7
ACAD5 0,0080 0,0047 0,0030 0,0026 0,0027 0,0026 65 3,63 67,5
ARMD9 0,0080 0,0028 0,0032 0,0030 0,0030 0,0027 65 3,6 66,2
ARMD10 0,0080 0,0032 0,0031 0,0033 0,0031 00030 61 4,0 62,5
ARMD7  0,0080 0,0050 0,0040 0,0033 0,0031 0,0031 7,2 2,9 61,2
ACAD6  0,0080 0,0049 0,0032 0,0031 0,0032 00033 61 4,0 58,7
ACAD1  0,0080 0,0044 0,0038 0,0036 0,036 00034 79 214 57,5

Misturas

As curvas de variacdo do enxofre em funcdo do tempo, para as escorias
formuladas com residuo de marmore e cal convencional, podem ser visualizadas na

Figura 86.
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Figura 86. Variagdo do enxofre e relacdo ao tempo de experimento para as misturas dessulfurantes

com o uso de Cal e alumina (A) e residuo de alumina (B).

Nota-se que praticamente toda a dessulfuracdo ocorre nos primeiros 10
minutos de experimento e, apds este periodo, o enxofre permanece constante no
metal. Para as siderargicas que néo possuem forno panela e aproveitam para
remover o enxofre durante o vazamento do conversor LD para a panela de
transferéncia, essas misturas podem ser utilizadas para remover o enxofre. Visto
que, o tempo de vazamento é de aproximadamente 10 minutos.

O menor teor de enxofre (0,0017%) foi obtido pela a mistura identificada por
ACADA4. J4 para as misturas com residuo de marmore, a melhor mistura obteve teor
de enxofre de 0,0024% (ARMDS).

As misturas a base de cal convencional obtiveram melhores resultados
dessulfurantes em relacdo as misturas com residuo de marmore. Neste caso,
mesmo que a decomposicdo dos carbonatos favoreca a agitacdo e melhore a
cinética do refino, a diminuicdo da temperatura proporcionada pelas reacbes
endotérmicas e a presenca de MgO soélido nas escéorias com residuo, foi

preponderante para diminuir a eficiéncia.
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5.2.3.2 Influéncia da decomposic¢do dos carbonatos na dessulfuracao de ago

Na Tabela 40, pode ser visualizada a variacdo do enxofre no tempo de
experimento e o rendimento dessulfurante das misturas a base de residuo de

marmore calcinado e residuo in natura.

Tabela 40. Variagao do enxofre no tempo de experimento para misturas a base de residuo de
marmore e residuo de marmore calcinado.
Identificacéo Enxofre no a¢o (% em massa) Massa (g) o
das escorias Inicial 5 10 15 20 30 CaO Al,O; n(%)
ARMCF14 0,0080 0,0026 0,0027 0,0026 0,0022 0,0025 7,2 2,9 68,7
ARMCD13 0,0080 0,0057 0,0030 0,0028 0,0030 0,0028 7,2 2,9 65,0
ARMD7 0,0080 0,0050 0,0040 0,0033 0,0031 0,0031 7,2 2,9 61,2
ARMF11 0,0080 0,0032 0,0031 0,0033 0,0032 0,0032 7,2 29 60,0

Uma andlise do efeito da calcinacdo do residuo de marmore pode ser

visualizada na Figura 87.
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Figura 87. Variacdo do enxofre em funcdo do tempo de experimento das misturas dessulfurantes de

aco com o uso de residuo calcinado e nao calcinado.

Os resultados mostraram que as misturas ARMCF14 e ARMCD13, com
residuo de marmore calcinado e com a adicao de fluorita e Al,O3 respectivamente,
apresentaram 0s maiores valores de remocdo do enxofre (68,7% e 65%), quando
comparadas com as escoérias de residuo de marmore in natura (ARMD7 e ARMF11).
Este resultado € um indicativo de que a decomposicdo dos carbonatos afeta

negativamente a dessulfuracdo de aco. Neste caso, a diminuicdo da temperatura
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proporcionada pelas reagfes endotérmicas, inteferiu para diminuir a eficiéncia das
misturas. Além disso, a massa de mistura e a concentragcdo de MgO podem ter

contribuido para remocao de menores teores de enxofre.

5.2.3.3 Andlise comparativa da substituicdo de residuo de marmore por cal
convencional e fluorita por Al,O3

Na Tabela 41 pode ser visualizada a variagao do enxofre para misturas com

residuo de marmore e cal convencional.

Tabela 41. Variacdo do enxofre no tempo de experimento para misturas com cal convencional e

residuo de marmore.

Identificacéo Enxofre no a¢o (% em massa) Massa (g) o

das escorias Inicial 5 10 15 20 30 CaO Al,O; n(%)
ACAF12 0,0080 0,0029 0,0021 0,0018 0,0019 0,0018 7,2 2,2 77,5
ACAD3 0,0080 0,0030 0,0020 0,0019 0,0020 0,0020 7,2 29 75,0
ARMD7 0,0080 0,0050 0,0040 0,0033 0,0031 0,0031 7,2 29 61,2
ARMF11 0,0080 0,0032 0,0031 0,0033 0,0032 0,0032 7,2 2,9 60,0

A Figura 88 apresenta uma analise comparativa entre o uso de residuo de

marmore e cal convencional com a adicéo de fluorita e Al,Os.
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Figura 88. Andlise comparativa entre o uso do residuo de marmore e cal convencional com o uso de

fluorita e Al,O4.
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Verifica-se que a melhor escéria foi a ACAF12, em que houve a adi¢cdo de
CaO e fluorita. Por outro lado, a escoria ACAD3, em que foi adicionado Al,O3; em
substituicdo a fluorita, mostrou dessulfuracdo proximo ao encontrado pela mistura
com fluorita (ACAF12). Sendo assim, um primeiro indicativo de uma possivel
substituicdo da fluorita por Al,O; pode se considerado. Se o0 objetivo da
dessulfuracao for atingir teor de enxofre em torno de 0,0030%, as misturas com
residuo de marmore podem ser uma alternativa para a substituicdo da cal

convencional.

5.2.3.4 Andlise dos parametros termodinamicos de basicidade 6tica, capacidade de
sulfeto e particdo de enxofre

A Tabela 42 apresenta os valores da basicidade o6tica, capacidade de sulfeto
e particao de enxofre das misturas dessulfurantes de aco.
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Tabela 42. Resultados dos calculos termodinamicos de basicidade o6tica (A), capacidade de sulfeto (Cs) e coeficiente de particdo para misturas

dessulfurantes de ago.

Capacidade de Sulfeto (Cs) Coeficiente de Particao (Ls)
Escdrias ) Shankar®  young™?  Taniguchi® 'S”L‘J’ifo‘?@) Shankar®”  Mitsutaka®? n(%)
[Cs] [log Cs] [-log Cs] Log [Ls] Log [Ls] Log [Ls]
ACAD4 0,82 0,00112 1,0827 2,199 2,071 5,864 2,160 78,7
ACAD3 0,83 0,00122 1,0874 1,959 2,179 6,354 2,209 75,0
ARMDS8 0,79 0,00086 0,0047 1,532 1,873 4,445 2,068 70,0
ACAD2 0,84 0,00136 1,0952 1,606 2,337 7,087 2,278 68,7
ACADS5 0,80 0,00100 0,0059 2,622 1,924 5,200 2,091 67,5
ARMD9 0,78 0,00078 0,0042 1,835 1,774 4,034 2,008 66,2
ARMD10 0,78 0,00075 0,0040 1,952 1,735 3,875 1,984 62,5
ARMD7 0,80 0,00092 1,0784 1,267 1,958 4,806 2,118 61,2
ACAD6 0,79 0,00089 0,0050 2,813 1,789 4,603 2,023 58,7
ACAD1 0,86 0,00149 1,1034 1,278 2,482 7,763 2,339 57,5
ACAF12 0,85 0,00289 0,0872 0,953 4,681 18,328 2,573 77,5
ARMCF14 0,80 0,00239 0,0674 1,337 3,983 15,134 2,542 68,2
ARMCD13 0,80 0,00241 0,0674 0,907 3,984 15,234 2,534 65,0

ARMF11 0,80 0,00239 0,0674 1,337 3,983 15,134 2,542 60,0
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A Figura 89 apresenta a relacéo entre a eficiéncia dessulfurante em fungao da

capacidade de sulfeto, basicidade e particdo de enxofre das misturas dessulfurantes

de aco.
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Figura 89. Relacdo entre a capacidade de sulfeto, particdo e basicidade otica em funcdo do

rendimento de misturas dessulfurantes de aco.

Da mesma forma que as misturas de ferro fundido, os parametros de Cs, Ls e

N\ ndo apresentaram correlagdo. Os valores de capacidade de sulfeto (Cs) e particéo

de enxofre (Ls) influenciam o termo termodinamico (S — Seq), conforme a mostra a

Equacéo 25.
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d__ = K(§ - §eq)

at (Equacéo 25)
Onde:

d(odA;)§ = taxa de dessulfuracéo das escorias (%S.min™);

k = constante de velocidade (min™); e

(S - Seq)= Termo termodinamico.

Diante do exposto, quanto maior o valor de Ls e Cs, menor 0 Sgq, 0 que
aumenta o termo termodinamico (Sinicial - Seq) da equagéo. Em geral, quanto maiores

os valores dos parametros termodinamicos (Cs e Ls), menor o valor do Seg.

5.2.3.5 Utilizacdo da termodinamica computacional na analise dos resultados da
dessulfuracdo do acgo

Com base na composicdo quimica das misturas e aco, foram feitas
simulagdes utilizando o software Thermo-Calc para determinar o teor de enxofre de
equilibrio, fases presentes nas misturas iniciais e atividade dos componentes das
misturas. Com estes resultados, foi analisada a influéncia destes parametros na
eficiéncia dessulfurante.

Os teores de equilibrio dos elementos presentes no aco constam na
Tabela 43.
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Tabela 43. Concentracdo de equilibrio dos elementos presentes aco na temperatura de 1600°C.

Mistra  [%Seq]  [%Ouq]  [%Siea]  [%Ceq]  [%Mn] __ [%Al] n(%)
ACAD4 1,29E-04 5,56E-05 2,47E-01 2,13E-01 7,70E-01 9,25E-02 78,7
ACAD3 1,40E-04 5,51E-05 2,47E-01 2,13E-01 7,70E-01 9,13E-02 75,0
ARMDS8 1,53E-04 5,43E-05 2,61E-01 2,13E-01 7,70E-01 7,49E-02 70,0
ACAD2 1,58E-04 5,48E-05 2,48E-01 2,13E-01 7,70E-01 9,05E-02 68,7
ACAD5 1,18E-04 5,56E-05 2,47E-01 2,13E-01 7,70E-01 9,25E-02 67,5
ARMD9 1,75E-04 5,91E-05 8,25E-01 2,13E-01 7,70E-01 7,64E-02 66,2
ARMD10 2,18E-04 6,48E-05 2,60E-01 2,13E-01 7,69E-01 7,68E-02 62,5
ARMD7 1,67E-04 5,42E-05 2,63E-01 2,13E-01 7,70E-01 7,36E-02 61,2
ACADG6 1,84E-04 6,94E-05 2,45E-01 2,13E-01 7,70E-01 9,49E-02 58,7
ACAD1 1,79E-04 5,45E-05 2,49E-01 2,13E-01 7,70E-01 8,95E-02 57,5
ACAF12 1,07E-04 5,14E-05 2,55E-01 2,13E-01 7,70E-01 8,39E-02 77,5
ARMCF14 1,07E-04 5,14E-05 2,55E-01 2,13E-01 7,70E-01 8,39E-02 68,2
ARMCD13 1,30E-04 4,86E-05 2,61E-01 2,13E-01 7,70E-01 7,49E-02 65,0
ARMF11 1,30E-04 4,86E-05 2,61E-01 2,13E-01 7,70E-01 7,49E-02 60,0

Observa-se que tanto para as misturas produzidas com cal convencional

quanto para as misturas produzidas com residuo de marmore, os teores de enxofre

estdo dentro da mesma ordem de grandeza. Diante disso, as misturas com cal

convencional

e com

termodinamico para remover o enxofre.

residuo de marmore possuem o0 mesmo potencial

Sendo assim, foi realizado o célculo das fases para as misturas iniciais

visando encontrar os parametros termodinamicos (aCaO) e cinéticos (viscosidade,

(%) de liquido e de solido). Os resultados podem ser visualizados na Figura 90.
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Figura 90. Curvas de equilibrio das misturas iniciais a diferentes temperaturas para as escorias

dessulfurantes de aco.
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Verifica-se que com o aumento da temperatura, as fases solidas presentes
nas misturas passam para a fase liquida, aumentando sua fracdo (curva 1: escoria
liquida). A porcentagem de fase liquida das misturas com cal convencional esta
compreendida entre 60 e 100% na temperatura de 1600°C. Observa-se que a fase
formada de aluminato de calcio (CazO3;_Al,O3) possui ponto de fusdo de
aproximadamente 1450°C.

Observa-se também, que as misturas ARMD e ARMF, que contém residuo de
marmore na composicdo, mantiveram MgO sélido, o que auxilia na protecdo do
refratario do reator. Ressalta-se ainda, que a mistura ACADG6 teve 100% de fase
liquida & 1600°C devido ao maior teor de Al,O3; em sua composicéo (36,99%). As
concentra¢ges das demais fases formadas, obtidas através das curvas de equilibrio
mostradas na Figura 90, foram inseridas na Tabela 44 e serdo abordadas no

préximo item.

5.2.3.6 Efeito da fracéo da fase liquida e sélida na dessulfuracao

As misturas dessulfurantes de aco foram submetidas ao processo de céalculo
de fases em equilibrio na temperatura de 1600°C. Com isso, foi possivel conhecer a
fracdo de fase liquida e sélida das misturas. Os resultados para as diferentes

escorias estao apresentados na Tabela 44.

Tabela 44. Calculos das fases presentes nas misturas dessulfurantes de ago.

Fases formadas na fase

. Fase Fase L1

Misturas Lo - sélida %
liquida (%)  Sodlida (%) %Cao %MgO n(%)

ACAD4 83,22 16,78 16,55 0,23 78,7
ACAD3 76,28 23,72 22,97 0,75 75,0
ARMDS8 79,53 20,48 6,69 13,79 70,0
ACAD?2 66,63 33,37 31,90 1,47 68,7
ACAD5 92,52 7,48 7,48 0,00 67,5
ARMD9 87,37 12,63 0,21 12,42 66,2
ARMD10 88,29 11,72 0,00 11,72 62,5
ARMD7 72,94 27,06 12,1 14,95 61,2
ACADG6 100,00 0,00 0,00 0,00 58,7
ACAD1 58,03 41,97 39,84 2,12 57,5
ACAF12 96,99 3,01 3,01 0,00 77,5
ARMCF14 77,73 22,27 8,40 22,27 68,2
ARMCD13 72,94 27,06 12,1 14,95 65,0

ARMF11 77,73 22,27 8,40 22,27 60,0




130

As misturas produzidas com residuo de marmore mantiveram concentragdo
de fase liquida similar, quando comparadas com as misturas produzidas com cal

convencional. Este comportamento pode ser observado na Figura 91.
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Figura 91. Influéncia da porcentagem Al,O; e SiO, na fracdo de fase liquida das escérias com

residuo e cal convencional.

Observa-se que as escorias produzidas com residuo de marmore possuem
maior fracdo de fase liqguida do que as produzidas com a cal convencional. Isto se
deve a presenca de SiO, no residuo de marmore, que favoreceu a formacgéo de
compostos liquidos na temperatura de 1600°C. A adicdo de silica e alumina com a
consequente redugéo do CaO, faz com que, a composicdo da mistura se afaste do
campo do CaO no Ternario, ou seja, diminua a temperatura de fusdo da mistura e
consequentemente aumente a quantidade de liquido.

O efeito da fase liquida na dessulfuracdo das misturas pode ser visualizado

na Figura 92.
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Figura 92. Relagéo entre a fragcdo de fase liquida em funcao da eficiéncia dessulfurante das misturas

formuladas com cal convencional (A) e com residuo de marmore (B).

Na regido identificada por 1, em ambos 0s casos, pode-se observar que o
aumento da porcentagem de fase liquida, contribuiu para aumentar da eficiéncia
dessulfurante. Por outro lado, na regido 2, a porcentagem de fase liquida ainda
permanece crescente, no entanto, € observada a diminuicdo da eficiéncia
dessulfurante.

Misturas com teor de fase liquida superior a 85% com a cal convencional e
superior a 82% com o residuo de marmore, ndo se mostraram eficazes na remocéao
do enxofre do aco.

A Figura 93 apresenta a relacéo entre a porcentagem de CaO na composi¢cao
inicial das escoérias e a (%) de CaO sélido obtida pelo Thermo-Calc.
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Figura 93. Relacéo entre a (%) de CaO na composi¢ao inicial e (%) de CaO sdlido calculado pelo
Thermo-Calc em funcéo da eficiéncia dessulfurante das escérias (A) e (B) cal convencional e (C) e

(D) residuo de marmore.

Os resultados mostraram que para as misturas produzidas com cal
convencional, o aumento da concentracdo de CaO na composicao inicial é eficaz até
teores proximos de 64%. Quando considerada a fase soélida de CaO, o valor
encontrado foi de 17% de CaO). Para maiores concentragdes de CaO,, ocorreu o
decréscimo da dessulfuracdo. Considerando a mesma andlise para as escorias com
residuo de marmore, a porcentagem de CaO esta em torno de 51% e CaOg,

préximo de 5%.
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Neste caso, mesmo que fracdo de CaO sdlido prejudique a cinética do
processo, pode-se inferir que o processo de dessulfuragdo no aco foi por escoria
mista (escoria de topo e fase sélida). Como o processo de agitacao foi por um rotor,
tudo indica que a dessulfuracéo ocorreu pela fase liquida e pelo CaO) das misturas.

Com o intuito de comprovar se a atividade do CaO no final do processo
permanece igual a 1, realizou-se um balan¢co de massa para obter a composicao das
escoérias finais. Em seguida, com a composi¢cao encontrada no balan¢o de massa, foi
calculada as fases presentes nas escorias finais pelo Thermo-Calc. Na Tabela 45

constam os resultados.

Tabela 45. Concentracdo de fase liquida e sélida das escérias finais e atividade final e inicial do CaO.
Fase solida(%) Atividade  Atividade

ifi 3 0,

dentficaao das (“{"q)ufizze . v Finaldo  inicialde  n(%)
a 90 Ca0 Ca0

ACAD4 84,71 15,08 0,21 1,0 1,0 78,75
ACAD3 77.33 21,93 0.74 10 10 75,00
ARMDS 80,62 5,65 13,73 10 10 70,00
ACAD?2 67.96 30,6 1,44 10 10 68.75
ACADS 90,64 9,36 0 10 10 67,50
ARMD9 87,68 0 12,32 0,96 10 66,25
ARMD10 88,42 0 1158 0.85 0,89 62,50
ARMD? 73.78 11,31 14,91 1,0 1,0 61.25
ACAD6 100 0 0 0,91 0,03 58,75
ACAD1 59,05 38,84 2,11 1,0 1,0 57,50
ACAF12 86,82 4,98 8,20 1.0 10 775
ARMCF14 78.85 7.36 13,79 1.0 10 68.2
ARMCD13 7418 10,93 14.89 10 1.0 65.0
ARMF11 78.91 7.3 13.79 1.0 1.0 60.0

Com os dados gerados na Tabela 45, foram construidas as curvas de
concentracdo de CaO solido final em fungdo do rendimento e atividade do CaO.
Foram utilizadas as atividade finais de CaO, visto que, pode ter variado com o
decorrer dos experimentos. Os resultados podem ser vistos na Figura 94 e na

Figura 95.
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Figura 94. Relacdo entre a concentracdo de CaO so6lido em fungdo da eficiéncia dessulfurante e da

atividade do CaO nas escdrias finais produzidas com cal convencional (ACAD1 — ACADSG).
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Figura 95. Relacao entre a concentracao de CaO sélido em funcao da eficiéncia dessulfurante e da

atividade do CaO nas escorias finais produzidas com residuo de marmore (ARMD7 — ARMD10).
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A regido 1, corresponde a regido de escorias que possuem atividade de CaO
menor ou igual a 1, mas ndo possuem quantidade de CaO solido suficiente para
manter a fase liquida sempre saturada em CaO durante os experimentos.

A regido 2, representa as escorias que possuem atividade do CaO iguala 1l e
fase sélida de CaO em excesso. Os resultados mostraram que, a medida que o valor
de CaO solido aumenta, a remocdo do enxofre diminui, visto que, o transporte do
enxofre na escoria comeca a ser prejudicado com o aumento da fase sélida de CaO.

Estes resultados mostraram a necessidade de se manter uma fase solida de
CaO e atividade de CaO igual a 1. No processo de dessulfuracdo por escoria de

topo, quanto maior a fracdo de liquidos, maior a eficiéncia dessulfurante®?,

0
mesmo foi observado para os ensaios com ferro fundido. Os resultados de
dessulfuracdo de aco mostraram que tanto a fase liquida, quanto o CaO sdélido
influenciam positivamente até o limite de saturacdo de solido, valor este préoximo a

17%, sugerindo um controle misto.

5.2.3.7 Efeito da viscosidade na dessulfuracdo de aco

A Figura 96 apresenta os resultados da basicidade quartenaria das misturas
em funcdo da viscosidade efetiva e da porcentagem de fase liquida das escorias

produzidas com residuo de marmore e cal convencional.
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Figura 96. Influéncia da basicidade sobre a fase liquida e viscosidade efetiva das misturas
produzidas com residuo de marmore (ARMD7 - ARMD10) e cal convencional (ACAF1 - ACAF6).

Os resultados mostram que aumento do Al,O3; e SiO, na composi¢cdo das
escorias, ou seja, a diminuicdo da basicidade, acarreta no aumento da fracdo de
fase liquida. Concomitante ao aumento da fase liquida, ocorre a diminuicdo da
viscosidade efetiva das escérias. Com isso, 0 uso do Al,O3 e do SiO, pode melhorar
as condicdes cinéticas™*?.

A Figura 97 apresenta o comportamento entre a variagcdo do CaO solido inicial

das misturas em funcéo da eficiéncia e da viscosidade.
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Figura 97. Viscosidade e eficiéncia das escoérias com cal convencional em fungéo da fase sélida de
CaO presente.

Nota-se que a variacdo da fase sélida de CaO até cerca de 17%, promoveu
um aumento da viscosidade de 0,7 até 1,5 (poise). Acima disto, a fase sélida de
CaO tem uma influéncia muito mais acentuada, elevando a viscosidade para
aproximadamente 4 poise com 40% de CaO sdélido. Este aumento da viscosidade
prejudica a dessulfuracao. Putan et al*® afirmaram que em escérias a base de
Ca0-Al,03, 0 aumento da viscosidade de 1,5 para 4,5 (poise), conduz para uma
reducdo de 30% na interacdo do aco com a escoéria. A Figura 98 apresenta
comportamento entre a variagdo do CaO solido inicial das misturas com residuo de

marmore em funcéo da viscosidade e eficiéncia.
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Figura 98. Viscosidade e eficiéncia das escoérias com residuo de marmore em fungéo da fase solida
de CaO presente.

Verifica-se que nas misturas com residuo de marmore, a viscosidade foi
superior a encontrada nas misturas com o uso de cal convencional. Isto se deve a

presenga de MgO) na composicdo do residuo, o que contribui para o aumento da
viscosidade.
5.2.3.8 Calculo da constante de velocidade (k) para escorias dessulfurantes de aco.

Na Tabela 46 constam os valores calculados das constantes de velocidade (k)
das escoérias de aco.
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Tabela 46. Valores da constante de velocidade para as escorias de dessulfurantes de aco.

Misturas k(5min) k(10min) k(15min) k(20min) k(30min) K(médio)
ACADA4 2,93E-03 2,58E-03 1,66E-03 1,29E-03 8,95E-04  1,871E-03
ACAD3 3,37E-03  2,40E-03  1,66E-03 1,20E-03 8,01E-04  1,887E-03
ARMDS8 2,74E-03 2,01E-03  1,29E-03 1,01E-03 6,95E-04  1,550E-03
ACAD2 3,16E-03 2,01E-03  1,30E-03 1,04E-03 6,71E-04  1,636E-03
ACADS 1,81E-03 1,68E-03  1,28E-03 9,30E-04 6,42E-04  1,268E-03
ARMD9 3,64E-03  1,58E-03  1,13E-03 8,49E-04 6,28E-04  1,567E-03
ARMD10 3,20E-03  1,66E-03  1,03E-03 8,28E-04 5,71E-04  1,456E-03
ARMD7 1,61E-03 1,19E-03  1,02E-03 8,19E-04 5,46E-04  1,037E-03
ACAD6 1,68E-03 1,59E-03 1,10E-03 7,94E-04 511E-04  1,134E-03
ACAD1 2,96E-03 1,43E-03  9,19E-04 6,89E-04 4,93E-04  1,297E-03
ACAF12 3,46E-03  2,29E-03  1,71E-03 1,24E-03 8,55E-04  1,912E-03

ARMCF14 3,84E-03 1,86E-03  1,28E-03 1,11E-03 6,63E-04  1,749E-03
ARMCD13 1,15E-03 1,68E-03 1,20E-03 8,41E-04 6,01E-04  1,095E-03
ARMF11 3,14E-03 1,62E-03  1,01E-03 7,84E-04 5,23E-04  1,416E-03

A relacdo entre a constante de velocidade (k) em funcdo da eficiéncia da
dessulfuracdo, obtida através dos dados constantes na Tabela 46, pode ser
visualizada na Figura 99.
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Figura 99. Relag&o entre a constante de velocidade em fun¢éo da eficiéncia das escoérias

dessulfurantes de aco.

Verifica-se que com o aumento da constante de velocidade, ha também um
aumento na eficiéncia de dessulfuracédo. Além disso, nas escorias contendo residuo
de marmore, os valores da constante de velocidade (k) foram menores, comparadas

com as escorias contendo a cal convencional. Os menores valores da constante de
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velocidade (k) nas escorias com o residuo se deve decomposi¢do dos carbonatos
(CaCO3; e MgCOs) e a presenca de MgO sdélido.
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6 CONCLUSOES

As conclusbes foram agrupadas para melhor assimilacdo dos resultados e

sao apresentadas nos itens a sequir:

Sobre a caracterizacdo dos materiais, pode-se concluir que:

1- O residuo de marmore € composto principalmente por carbonato de calcio e
carbonato de magnésio. Na analise termogravimétrica, verificou-se que a perda de
massa com a decomposic¢ao dos carbonatos foi de aproximadamente 43,81%. Sobre
a analise granulométrica, constatou-se que o residuo apresentou 90% das particulas
com diametro abaixo de 100 um e area superficial de 0,24 m2/g. Por fim, na analise
de microscépica eletrbnica de varredura, foi observada uma morfologia

predominantemente rugosa com linhas de clivagem.

2- A cal convencional apresentou em sua composi¢do 92,9% de CaO. Sobre a
analise granulométrica, verificou-se que aproximadamente 100% das particulas do

CaO possuem diametro menor que 100 um e area superficial e 1,52 m2/g.

3- A sodalita apresentou a silica (51,7%) como principal O0xido na sua
composicdo quimica. Em seguida, o Al,O3 com 21,87% e o Na,O com 12,6%. A
analise de microscopia eletrbnica de varredura mostrou que o material possui

particulas angulosas e irregulares.

Para a dessulfuragéo de ferro-gusa, pode-se concluir que:

4- As misturas com adicdo de fluorita (CAF5 e CAF10) obtiveram melhores
resultados de dessulfuracdo, quando comparadas com as misturas com adicéo de
sodalita (CAS5 e CAS10). Para as misturas formuladas com residuo de marmore,

também foi observado este comportamento.
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5- As misturas com a adi¢cdo de sodalita, quando comparadas com as misturas
com adicdo de fluorita, apresentaram maiores teores dos compostos solidos
(3Ca0.Si0, e 3Ca0.Al,03), que prejudicaram o processo de dessulfuracdo do
ferro-gusa. Neste caso, a presenca dos compostos foi mais acentuada, uma vez

que, a sodalita possui SiO, e Al,O3 em sua composicao.

6- Verificou-se que a fase sélida de CaO é responsavel por promover a remoc¢ao
do enxofre do ferro-gusa. A fase liquida possui papel secundario na dessulfuracéo
do ferro-gusa, tendo a funcdo de dissolver os compostos sélidos (3CaO.SiO,,
3Ca0.Al,03 e CaS).

7- A metodologia de andlise para prever o teor de enxofre mostrou que a melhor
mistura dessulfurante sera a que apresentar menor concentracdo dos compostos
sélidos (3Ca0.Si0O,, 3Ca0.Al,03) e os maiores teores de CaOsp ou CaOrp.

Para a dessulfuragéo do ferro fundido, pode-se concluir que:

8. As misturas com residuo de marmore que obtiveram a melhor eficiéncia
dessulfurante foram; CIRMF12 e CIRMS8 (87,25% e 87,03%). Para a cal
convencional as melhores misturas dessulfurantes foram; CICAF11 e CICA3
(90,10% e 89,81%). A andlise termodinamica computacional efetuada com o auxilio
do Thermo-Calc mostrou menores teores de enxofre de equilibrio para as misturas;
CICAF11, CIRM12, CICAS e CIRM10.

9. A concentracdo de MgO nas escorias com residuo de marmore, interferiu
negativamente na eficiéncia dessulfurante, diminuindo a fragdo de fase liquida e a

eficiéncia.

10. O aumento da fase liquida favoreceu o transporte de massa do enxofre na
escoria e na interface metal/lescéria, aumentando a eficiéncia dessulfurante das
misturas. Além disso, o aumento da fase liquida aumentou a constante de

velocidade (k).
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11. O aumento do diametro de particulas do CaO favoreceu o processo de
dessulfuracdo. Foi observado que o didmetro das particulas de CaO entre 20 e
100um, aglomeravam (sinterizavam) apos a adicdo das misturas no metal,

prejudicando a dessulfuracao.

Para a dessulfuragéo do aco, pode-se concluir que:

12. As misturas a base de cal convencional obtiveram melhores resultados
dessulfurantes em relacdo as misturas com residuo de marmore. O menor teor de
enxofre (0,0017%) foi obtido pela a mistura identificada por ACAD4. J4 para as
misturas com residuo de méarmore, a melhor mistura obteve teor de enxofre de
0,0024% (ARMDS).

13. Observou-se que praticamente toda a dessulfuragdo ocorre nos primeiros 10
minutos de experimento, que € condizente ao tempo de tratamento em reatores

industriais.

14. Verificou-se que a diminuicdo da temperatura proporcionada pelas reacdes
endotérmicas durante a decomposi¢do dos carbonatos interferiu negativamente na

eficiéncia das misturas dessulfurantes com residuo de marmore.

15. O aumento da concentragédo de CaO na composic¢ao inicial, das misturas com
cal convencional, é eficaz até teores proximos de 64%. Considerando a fase solida
de CaO, o valor encontrado foi de 17% de CaO solido. Considerando a mesma
analise para as escoérias com residuo de marmore, a porcentagem de CaO foi de

aproximadamente 51% e CaO sdlido proximo de 5%.

16. A variagédo da fase solida de CaO até cerca de 17% promoveu um aumento
da viscosidade de 0,7 até 1,5 (poise). Acima disto, a fase sélida de CaO tem uma
influéncia muito mais acentuada, elevando a viscosidade para aproximadamente
4 (poise) com 40% de CaO sdlido.
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