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RESUMO

O mercado atual exige das industrias siderurgicas agos de melhor qualidade
produzidos por meio de processos que causem menor impacto ao meio ambiente.
Dessa forma, este trabalho teve como objetivo reciclar o residuo de marmore gerado
na industria de rochas ornamentais, que possui em sua composicado 6xido de calcio
(Ca0) e oxido de magneésio (MgO). O CaO é suficiente para substituir a cal nas
escorias e o MgO contribui para a diminuicdo do desgaste dos refratarios, através do
emprego do residuo no processo produtivo do ago. Além disso, foi realizada a
substituicdo da fluorita por 6xido de boro como fluxante na composi¢ao de misturas
dessulfurantes. O residuo de marmore foi caracterizado utilizando as seguintes
técnicas: analise quimica via EDXFR, analise granulométrica via espalhamento de luz,
area de superficie especifica pelo método BET, difracdo de raios-X, microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e analise de micro-regides por EDS. Visando verificar
a eficiéncia na dessulfuracao, foram formuladas misturas sintéticas utilizando a cal
convencional ou residuo de marmore, e a fluorita ou o 6xido de boro. As misturas
foram formuladas com o auxilio dos programas de termodinamica computacional,
Thermo-Calc e FactSage. Estas misturas foram adicionadas no ago fundido a
temperatura de 1600°C sob atmosfera de argdnio e agitadas por meio de um rotor de
alumina. Amostras de metal foram retiradas para verificar a variacdo do teor de
enxofre durante o experimento. O residuo de marmore caracterizado, apresentou em
sua composicao 40% de CaO e 14% de MgO, na forma dos carbonatos CaCOs e
MgCOQOs. Obteve uma perda de massa de 42,1%, na forma de CO2 a temperatura de
780°C. Os experimentos mostraram que, as misturas testadas apresentaram, na

maioria dos casos, eficiéncia de dessulfuragao acima de 60%.

Palavras chave: Dessulfuracdo; Residuo de Marmore; Termodinamica

Computacional; FactSage; Thermo-Calc.



ABSTRACT

The present market requires from steel industry better quality of steel that was
produced by processes that cause less impact to the environment. Thus, this study
aims to recycle the marble waste generated from the industry of ornamental rocks,
which has in its composition calcium oxide (CaO) and magnesium oxide (MgO). Using
this waste in the steel production process, the amount of CaO is enough to replace the
lime in the slag whereas the MgO contributes to reduce the wear of the refractory
material. Furthermore, it was part of this study to test the replacement of the fluorite by
boron oxide as desulfurizing flux into the composition of mixtures. The marble waste
was characterized using the following techniques: chemical analysis (EDXFR), particle
size analysis with a light scattering method, specific surface area by BET method, X-
rays diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), analysis of micro-regions
by energy dispersive spectroscopy (EDS) and thermogravimetry analysis (TG) with
mass spectrometer coupled (MS). In order to verify the efficiency of desulfurization,
mixtures were formulated using conventional lime or marble waste, and fluorite or
boron oxide. The blends were prepared using the computational thermodynamics
programs, Thermo-Calc and FactSage. These mixtures were added into the molten
steel under an argon atmosphere and the metallic bath stirred by a rotor of alumina at
the temperature of 1600°C. Metal Samples were removed periodically in order to verify
the variation of sulfur content during the experiments. The characterization of marble
waste showed in its composition the amount of 40% CaO and 14% MgO in a CaCOs3
and MgCOs carbonates forms. It was also observed a mass loss of 42.1%, in the form
of COz2 at a temperature of 780 ° C. The experiments showed that the tested mixtures

desulfurization efficiency was above 60%, in most cases.

Keywords: Desulfurization, Marble waste, Computational thermodynamics, FactSage;

Thermo-Calc.
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1 INTRODUCAO

O mercado da industria siderurgica demanda cada vez mais agos com
menores teores de enxofre. Atualmente a demanda é crescente para agos com
menos de 10ppm de enxofre [1,2]. Devido ao atual excesso da oferta de aco no
mercado, ha a necessidade por parte das empresas de se reduzir custos e

otimizar processos.

O refino de aco € um dos setores da siderurgia que necessita de
investimento em pesquisa, devido a sua importancia no processo siderurgico. A
etapa de dessulfuragéo é realizada no ferro gusa, produto do alto forno, por meio
de escoérias a base de cal e fluorita, e em acos, no reator de refino secundario,
ou ainda, durante o vazamento do reator de refino primario para a panela de

transferéncia [3].

O mercado mundial de ago bruto produziu em 2014 cerca de 1,6 bilhdes de
toneladas [4]. Destes, o Brasil contribuiu com 2,1% da produgao mundial e com
75% da producdo da América do Sul. Enquanto isso, a demanda estimada de
aco no mundo em 2014 foi de 1,5 bilhdes de toneladas [5], gerando um

excedente de 109 milhdes de toneladas no mundo.

Ainda com o objetivo de redugdo de custos, a necessidade de uma
producdo mais sustentavel, faz as empresas buscarem rotas alternativas para
seus processos. Com isso, utilizar um residuo como matéria prima para o
processo siderurgico € uma maneira de eliminar o passivo ambiental do residuo,
que teria de ser descartado em local apropriado. Destes, o residuo de marmore,
considerado segundo a NBR 10004 como um residuo ndo perigoso inerte
(Classe 2B) € uma opgao como componente de escorias dessulfurantes, pois em
sua composigao existe uma quantidade consideravel de cal, o principal agente
dessulfurante, e 6xido de magnésio (MgO) na forma de carbonatos (CaCOs e

MgCOQO:s), além de teores inferiores de silica (SiO2) e alumina (Al203).

Outra necessidade da industria siderurgica € a substituicdo da fluorita

(CaF2), o principal fluidificante de escérias, mas um potencial gerador de gases



fluoretados. Estes gases sao agressivos ao meio ambiente, e até 0 momento
nao existe um substituto a nivel industrial. Diversos componentes foram testados
em pesquisas e alguns sao aplicados na composicao das escoérias (barrilha,
sodalita, carbureto de calcio). Um composto que vem sendo estudado é o 6xido
de boro (B203), apesar de até o momento ele ser aplicado apenas em escala

laboratorial.

Neste trabalho objetiva-se caracterizar e comparar o residuo de marmore
como agente dessulfurante em escorias aplicadas durante o vazamento do
convertedor para a panela de transferéncia. Além disso, substituir a fluorita pelo
oxido de boro como fluidificante das escorias e utilizar a termodinédmica

computacional como ferramenta para elaboracao das misturas dessulfurantes.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O efeito do enxofre nos acgos.

O enxofre é considerado um elemento deletério de propriedades mecanicas
para a maioria das aplicagbes dos agos. Dentre outros, causa a fragilidade a
quente, o aumento da temperatura de transicao ductil fragil e a diminuicao da
tenacidade a fratura do material. Esta presente no metal na forma de sulfetos e

a principal fonte de entrada é através da matéria prima siderurgica utilizada, na

maioria das vezes oriundo do coque e/ou do proprio minério de ferro [6].

O sulfeto de ferro (FeS) apresenta-se na forma de inclusbes com baixo
ponto de fuséo (998°C), se liguefazem nos contornos de grdo quando o material
€ trabalhado nesta temperatura, gerando uma descontinuidade na matriz

metalica que ocasiona a fragilidade do material [7]. A Figura 1 mostra o diagrama
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Figura 1- Diagrama binario Fe-S [3].




Para evitar a formagao de sulfeto de ferro (FeS), adiciona-se manganés
(Mn) a composigao dos agos, com o objetivo de formar o sulfeto de manganés
(MnS), que possui temperatura de fusdo superior ao FeS. Este sulfeto de
manganés (MnS) também é prejudicial as propriedades mecanicas dos acos.
Uma vez que, sua fracdo volumétrica, tamanho, forma e distribuicdo sao
dependentes do teor de enxofre e de oxigénio. Estas inclusdes séo prejudiciais
as propriedades mecanicas do material, pois s&o mais plasticas que o ago. Entao
durante a deformacéao elas agem como pontos de inicio de trincas e zonas de
fragilidade [2,3].

2.2 Escorias

Define-se escoria como sendo uma mistura fundida geralmente de éxidos
metalicos e silicatos, mas que em alguns casos, também possui fosfatos,
boratos, sulfetos, carbonetos e haletos. As escorias sdo formadas na fusédo de
minérios ou no refino de metais primarios e obtém esses elementos que nao séo

reduzidos no processo de redugao ou ainda sdo oxidados no refino [8].

Costa e Silva [9] afirma que a formacgao da escodria € controlada e tem o
objetivo de reter Oxidos e/ou compostos indesejaveis contidos nas matérias
primas ou mesmo formados durante o refino, e sdo separados por imiscibilidade
das fases. Além disso, agem como isolante térmico no topo dos reatores e evitam
o contato do metal com o ar, reduzindo o contato com hidrogénio (H), nitrogénio
(N) e oxigénio (O). Assim como a prépria separagcado da escoria do metal, &
necessario que propriedades como viscosidade, ponto de fusdo, densidade e
tensao superficial sejam cuidadosamente controladas. Dessa forma, adigdes de
fundentes e formadores de escodria sao utilizadas em, essencialmente, todos os

processos metalurgicos [9].

O estudo das escoérias possui duas teorias. Uma delas é a teoria molecular,

que define a escoéria liquida sendo constituida por 6xidos, fluoretos, etc., como



por exemplo, SiO2, Al203, FeO, CaO e CaFz, que combinam entre si para formar,
dentre outros, o Ca0.SiO2 [10].

A outra, a teoria idnica, baseia-se em estudos de condutividade elétrica que
mostraram que em escoérias liquidas, o mecanismo de condugdo é
predominantemente iénico e as escorias fundidas consistem de: | cations (Ca?*,
Fe?* etc); Il anions (0%, F%, S%) e lll anions complexos (SiO*, PO43, AlO33) [10].

2.3 O processo de dessulfuragao dos agos

A teoria basica na reagao de dessulfuragao € a preferéncia da formacgao do
sulfeto em relagdo a formagdo do oxido. O oéxido utilizado como agente
dessulfurante deve ser instavel e o sulfeto formado deve ser estavel de maneira

a facilitar a remocao do enxofre [11,12].

Segundo Oeters [13], a remogao de enxofre na dessulfuragao acontece por
meio de um processo de reducédo, em que o enxofre a ser removido do banho é
convertido em sulfeto. Existem varios sulfetos relativamente estaveis tais como
o CaS, MgS, NazS, CeS, etc., todos eles viaveis de serem formados e se
separarem do acgo por meio da escoria. A escolha do sulfeto dependera do custo
de cada 6xido a ser adicionado na composi¢ao da escoria e também do formato

do processo de cada planta siderurgica.

O principal agente dessulfurante utilizado industrialmente é a cal (CaO). A
reacao de dessulfuragdo do ago pode ocorrer de acordo com as Equacgdes 1 e 2
[14].

[S]+ CaO & CaS + [0] 1
AG® = 109519 — 30,17 = T (J /mol) 2

Dependendo do teor de carbono e silicio contidos no metal, o oxigénio

liberado pela reagao de dessulfuragao reage com estes elementos conforme as



reacbes descritas nas Equacgdes 3 e 5 com os respectivos AG° apresentados nas

Equacbes 4 e 6 [6].

(Ca0) ) + [S]+[C] & (CaS)(s + CO,) 3
AG® = 87550 — 68,50 * T (J/mol) 4
(Ca0)s) + [S1+ /5 [Si] & (CaS)(sy + 1/, (5i0)s) 5
AG® = 1280543 — 32,4 + T (J /mol) 6

Para Takano [15], a reagdo de dessulfuracdo €& favorecida
termodinamicamente pelo baixo teor de oxigénio dissolvido no metal e escoérias

basicas, saturadas em CaO e com baixo potencial de oxigénio.

Além do oxigénio dissolvido, outros autores [2,3,6,8,9] relatam que também
sdo importantes a area de interface metal/escéria, o volume de escéria, a

temperatura do processo e a agitagdo do metal.

2.3.1 Utilizagdo de fluorita como fluidificante em escorias dessulfurantes.

A fluorita é o fluxante mais utilizado na industria siderurgica, seu consumo
€ estimado entre 2 a 7kg/t de aco, dependendo do processo adotado. Para a
producao de ligas Fe/Cr, Fe/Mn, Fe/Ni e outras, o consumo é maior, estimado
em 80kg fluorita/t de liga produzida. A variedade de grau metalurgico destinada
a siderurgia/metalurgia € usada in natura, com 6 a 10cm de didametro, contendo
um minimo de 58% CaF2 e maximo de 5% SiO2z e 0,3% S [16].

Em 2013 a producgéo brasileira de fluorita foi 27,7 mil ton (25% grau acido
e 70% grau metalurgico), quantidade insuficiente para suprir a demanda interna

e exigindo importagcao de 13,3 mil ton de fluorita grau metalargico [17].



Pretorius [18] cita que a fluorita é adicionada a escéria com o objetivo de
aumentar a solubilidade de 6xidos basicos como o CaO e o MgO. Porém, a
quantidade de CaO possivel de ser dissolvida é limitada e qualquer quantidade
a mais ira aumentar a viscosidade da escoria, prejudicando a dessulfuragcado. No
entanto, a ndo saturacao de CaO na composicao da escoria resulta em escérias
100% liquidas na temperatura de trabalho dos processos, o que contribui para
um elevado desgaste no refratario dos reatores. A Figura 2 ilustra o diagrama
binario CaO-CaFa.
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Figura 2- Diagrama binario CaO-CaF2 [19].

E possivel observar, baseado na Figura 2, que a fluorita pura esta liquida
na temperatura de dessulfuracédo do acgo (1600°C). Além disso, observa-se o
eutético formado a 1360°C (83% CaO; 17% CaF2). E também que a solubilidade
do CaO na fluorita é de cerca de 26,6% a 1600°C [19].

Em escérias com elevado teor de alumina (>25%) a adi¢cao de fluorita ndo

aumenta a solubilidade do CaO na escoria, ira apenas aumentar levemente a




fluidez da escéria. A adigdo de Al203 no sistema CaF2-CaO resulta em um

aumento significante da solubilidade do CaO [19].

Segundo Lopes [20], o aumento da alumina faz com que ocorra o aumento
da dissolugao da cal. A concentragcédo de Al203 entre 25-30% ¢€ ideal para obter
a maxima concentracdo de CaO na fase liquida. Este comportamento pode ser

visualizado na Figura 3, desenvolvida por Pretorius [18].
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Figura 3- Solubilidade de CaO em fungéo da substituicdo de SiO2 por Al203 a 1600°C [18].

2.3.2 Utilizagdo do 6xido de boro como fluidificante em escdrias dessulfurantes.

O ¢6xido de boro ¢é fabricado pela decomposic¢ao térmica do acido bdrico, e
ha a possibilidade de se apresentar na forma cristais ou como p6 branco. Seu

ponto de fusdo é de cerca de 450°C e sua densidade de 2,46 g/cm? [21].

Este 6xido € muito utilizado na industria do vidro. Na metalurgia, € utilizado
em soldas especiais e fluxos para soldagem; em tijolos refratarios como

estabilizador para dolomita [22].

No aco o boro € responsavel pelo aumento da temperabilidade e esta

presente como elemento intersticial. Entretanto ha uma imprecisdo na



quantidade o6tima de boro que pode ser adicionada ao ago por causa da

formacéao de borocarbonetos [23].

Wang et al. [24,25], em dois trabalhos similares, analisaram o efeito do uso
do fluoreto de calcio e 6xido de boro no comportamento da temperatura de fusao
de escorias a base de CaO-SiO2-Fe203. Segundo os autores, a temperatura de
fusao das escorias pode diminuir com o uso do fluoreto de calcio e 6xido de boro,

sendo este efeito mais notavel com o uso de éxido de boro.

O efeito da adi¢cao de 6xido de boro ou fluorita na temperatura de fusao das

escorias é apresentado na Figura 4.
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Figura 4- Relacado de CaO/Al203 e temperatura de fusdo em escérias com 4% de B203 e CaF:2

[25].

A fluorita (CaF2) e oxido de boro (B203) formam eutéticos com pontos de
fusdo proximos a 1300°C para a fluorita e 1200°C para o 6xido de boro. Os
eutéticos mais comuns para a fluorita sdo CaF2-CaO e CaF2-SiO2 e para o 6xido
de boro Ca0-B20s [25].
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Na Figura 5, Wang et al. [24], apresentam a influéncia do aumento da
porcentagem de CaF2 e B203 na temperatura liquidus das misturas. E possivel
observar que o B203 promove para todas as composi¢gdes menores temperaturas
liquidus. Na Figura 5B observa-se um resultado similar ao da Figura 4 para o

aumento da basicidade CaO/SiOx.
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Figura 5- A. O efeito do B203 e do CaF:z na temperatura liquidus das escdrias. B. Efeito da
basicidade na temperatura liquidus [24].
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Os resultados de Wang et al. [25], indicam que a eficiéncia de
dessulfuragcdo das escorias aumenta consideravelmente ao se substituir a
mesma porcentagem em massa de fluorita por 6xido de boro, como ilustrado na

Figura 6.
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Figura 6- Quantidade final de enxofre nos ensaios de dessulfuragédo de Wang et al. [25].

Para os seus experimentos [25], quando 4% em massa de B203 é
empregado com uma relagédo de CaO/Al203 variando de 1,5 a 7,0, a composigao

de enxofre no metal € inferior a 0,004%.

Ren, S. et al. [26] avaliaram a influéncia do B203 na viscosidade de escérias
para agos rolamento sob atmosfera de argdnio (Ar) e verificaram que o aumento
na porcentagem de B203 na composigdo da escoria leva a uma diminuigao da
viscosidade da mesma, o que implica no aumento da fluidez, isto devido a
mudanca da forma da estrutura de tetraedro [BO4]®> para a triangular [BO3]*> que

promove a desintegracdo da rede da escoria. Foi observado também que a
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temperatura liquidus é diminuida de 1346°C para 1340°C quando se aumenta a

porcentagem de B203 de 0 para 4,1%.

A Figura 7 apresenta os resultados obtidos por Wang et al. [25] em seus

experimentos avaliando a viscosidade de escérias contendo B203 e CaFo.
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Figura 7- Relagao entre a temperatura e a viscosidade para escoérias com B203 e CaF2[25].

Os resultados obtidos por Wang et al. [25] indicam que o 6xido de boro tem
um efeito superior ao da fluorita na influéncia da viscosidade das escoérias até
1360°C. Para temperaturas superiores a estas, dentre elas a temperatura de
trabalho na dessulfuracdo de agos, segundo os dados deste autor, os dois

componentes comportam-se semelhantemente.

Wang et al. [27] corroboram com a afirmacao de que o B203 é um melhor
fluxante do que a fluorita. Em seus experimentos com escérias do sistema CaO-
SiO2-Fe203 a temperatura de fusdo da mistura é de 1300°C com 6% de B203 na

composic¢do. Isto também é mostrado por Pretorius [18] na Figura 8.
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Pretorius [18] relata ainda que para escérias com silica a fase Ca2SiO4
limita a solubilidade do CaO na escoéria. Desta forma, a adicdo de componentes

que desestabilizam o Ca2SiO4 auxiliam em uma maior dissolugao de CaO.

Si0;

B0y
AlzO4

Cal CaF;
FeO

Figura 8- Efeito de diferentes 6xidos na fase liquida do sistema CaO-SiO2 a 1600°C [18].

Baseando-se pela Figura 8 observa-se que o 6xido de boro € um fluxante
mais poderoso do que a fluorita [18], uma vez que, o campo liquidus das misturas

a base de B203 sao superiores aos das misturas a base de CaFz.

Wang et al. [28] utilizou o 6xido de boro e também CaF2 em escoérias de
refino do reator CAS-OB, na proporcédo 1:1 (CaO:B203 ou CaO:CaF2) com o
objetivo de diminuir a viscosidade das mesmas, e obtiveram resultados similares
aos anteriores, com redugdo da temperatura liquidus e diminuicdo da

viscosidade.
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2.4 Termodinamica

A termodindmica é capaz de dizer se uma transformacao acontecera
espontaneamente ou ndo, mas nao é capaz de inferir no tempo que isto levara
para acontecer. No caso de acos acalmados ao aluminio a reacéo descrita pela
Equacdo 9 indica o processo de dessulfuragdo, em que busca-se
termodinamicamente a formacao de um composto mais estavel na escoéria em

detrimento do agente adicionado.

Ca0 +S & CaSg +0 7
241 +30 & Al,05 8
3Ca0 +3S + 24l & 3CaSg) + Al 03, 9

A partir da Equagao 7 é possivel observar a importancia da desoxidacao
do aco no processo de dessulfuracéo, pois o equilibrio € deslocado no sentido
dos produtos, quanto menor o teor de oxigénio. Isto se deve ao oxigénio e ao
enxofre pertencerem a mesma familia na Tabela Periddica, por isso apresentam
semelhanga em seu comportamento fisico-quimico e competem entre si por

ligantes disponiveis no ago liquido.

Observa-se na Figura 9 que 0,01% de Al reduz o teor de oxigénio para algo
em torno de 10ppm a 1600°C [13].
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Figura 9- Diagrama de equilibrio entre o Al e o O no aco liquido com 0,45%C a 1600°C via
Thermo-Calc [29].

Por outro lado, Turkdogan [29] apresenta que existe um limite no teor de
aluminio, que apods certo ponto, o oxigénio aumenta a medida que aumenta-se
o teor de aluminio. A Figura 10 apresenta um comparativo entre os teores de
oxigénio dissolvido no equilibrio calculados com base nos dados termodinédmicos

por Turkdogan [30].
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Figura 10- Desoxidagédo do ago na temperatura de 1600°C [30].

Isto ocorre, segundo Costa e Silva [9], devido aos coeficientes de interagao

soluto solvente. Particularmente quando o coeficiente de interagao possui sinal
negativo.

Outra propriedade que favorece termodinamicamente a dessulfuragéo € a

temperatura, quanto maior a temperatura, mais favorecida € a reagao de
dessulfuragao do aco.

Além disso, a quantidade de escoria adicionada ao reator é importante no
sentido de favorecer termodinamicamente a reacdo de dessulfuragdo, como
mostra a Figura 11.
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Figura 11- Influéncia da quantidade de escoéria adicionada por tonelada de aco na eficiéncia de

dessulfuragéo [2].

2.5 Parametros de controle da escoéria

Diversos sao os parametros que foram desenvolvidos para controlar a

propriedades das escodrias. Aqui séo citados aqueles que sao considerados mais

importantes.
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2.5.1 Capacidade sulfeto e Particdo de enxofre

A Capacidade sulfeto é a propriedade que a escoéria possui de remover
enxofre do seio do ago. Foi definida primeiramente por Fincham e Richardson
[31], considerando um equilibrio escorias-gas de diversos sistemas (CaO-Al203-
SiOz2; Ca0-SiO2; Ca0-Al203; MgO-SiOz2), de acordo com a Equacéo 10 [32].

1 1 10
2— 2—
552(9) +(0 )HEOZ(g)-{_S

Em que a constante de equilibrio da Equacao 11 pode ser escrita como:

o _ hsmyPo 11
° (aoz-)\/P_sz

E a capacidade sulfeto como:

Y
_ e Ho*) Po,\ " 12
Cs = K Fesms (%S) * <Psz

Onde:

K= Constante de equilibrio
hs2-=Atividade henriana do enxofre
P,,=Pressé&o parcial de O2

Ps,= Presséo parcial de Sz
a,2-=atividade do oxigénio na escoria

C,= Capacidade sulfeto
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f(s2-)= coeficiente de atividade do enxofre na escoria

%S= porcentagem em massa de enxofre.

Entretanto devido a dificuldade em se determinar a Py,, outros modelos

foram definidos a partir deste equacionamento, utilizando equilibrios

metal/escoria.

Modelos empiricos, como os formulados por: Young et al. [33] e Sosinsky
e Sommerville [34] preveem a capacidade sulfeto de escodrias de alto forno com
precisdo nas composic¢oes investigadas. Isso também ocorre para Shankar [35]
que estudou escorias do sistema CaO-SiO2-MgO-Al203 e CaO-SiO2-MgO-Al20s3-
TiO2 na faixa de temperatura de 1500 a 1600°C.

Sosinky e Sommerville [34] foram precursores na elaboragcdo da

capacidade sulfeto (Cs) com o modelo descrito na Equagao 13.

22690 — 54640A
T

log Cg = ( ) + 43,6/ — 25,2 13

Onde: C; é a capacidade sulfeto da escéria; T € a temperatura; A a

basicidade otica.

O modelo de Young et al. [33] utiliza a basicidade o6tica em seu

equacionamento, indicado pelas Equagodes 14 e 15.

Sea<0,8

11710
log C, = —13,913 + 42,84A — 23,84A% — (—— ) — 0,02223%5i0,
T 14

—0,02275%Al,0,

Onde: C; € a capacidade sulfeto da escéria; T € a temperatura; A a
basicidade otica e %FeO, %SiO2 e %Al20s3 sdo respectivamente as

porcentagens de FeO, SiO2 e Al2O3 na escoria.
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Sea=>0,8

1697) (2587A>

Cs = —0,6261 + 0,4808A + 0,7197A% + ( T T

15
+ 0,0005144%Fe0

Onde: C; é a capacidade sulfeto da escéria; T é a temperatura; A a

basicidade otica e %FeO é a porcentagem de FeO na escoria.

Shankar [35] desenvolveu um modelo para escérias com teores de alumina

acima de 25%, segundo a Equacao 16.

1
Cs = 9,852 * 107°(%Al,03) + 0,010574A — 16,2933; + 0,002401 16

Onde: C; € a capacidade sulfeto da escéria; T é a temperatura; A a

basicidade 6tica e %AIl203 é a porcentagem de Al203 na escoria.

Assim como a capacidade sulfeto, a particdo de enxofre € um parametro
termodinamico que mede a razdo entre o enxofre de equilibrio na escéria e no
aco. Da mesma forma, diversos autores utilizaram como base para elaboracao

de seus modelos [36-38].

O modelo de Shankar € um destes. A Equacéao 17, ilustra este modelo.

935
logLs = logCS—T+1,375+logfs—logh0 17
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Onde: L é a particao de enxofre da escoria, C; € a capacidade sulfeto da
escoria; T é a temperatura e f; € o coeficiente de atividade henriana para o

enxofre e h, é a atividade henriana do oxginénio.

fs € calculado utilizando se a Equacé&o 18.

log f; = %S.eS + %C.ef + %Si.eé + %Mn.e™ + %P.el + %0 .e? 18

Sendo, e os pardmetros de interagdo. Tabelados segundo a Tabela 1.

Tabela 1- Par@metros de interagéo para calculo do coeficiente de atividade [11].

es -0,028 eln -0,026
et 0,11 eP 0,029
esi 0,063 e -0,27

h, € calculado de acordo com as Equacdes 19 e 20.

hOZ%O*fO 19

log(f,) = 3,9 * [Al] [11] 20

Inoue e suito [38] formularam um outro modelo de particdo de enxofre,

apresentado segundo a Equacéo 21.

1053
log Ly =long—T+5,73+logfs 21
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Onde: L é a partigao de enxofre da escoéria, C; € a capacidade sulfeto da

escoria; T € a temperatura e f; € o coeficiente de atividade henriana.

Desde o inicio quando foi langcada a ideia de basicidade otica, de
capacidade sulfeto e de particdo de enxofre, muitos modelos termodinamicos
foram criados com o objetivo de predizer o comportamento das escorias
empregadas nos processos. Entretanto, muitos destes modelos séo limitados a
uma estreita faixa de composi¢cdo quimica e temperatura que foram ensaiados,

nao podendo ser aplicados para uma outra classe de escoérias.

Existem modelos termodinamicos presentes na literatura [33-36,38] que
permitem estimar as condi¢gdes de equilibrio de um determinado elemento do
metal liquido bem como avaliar a melhor mistura a ser aplicada em determinado
processo de pré-tratamento de ferro-gusa e/ou aco. Entretanto, em algumas
situacdes, os modelos termodindmicos apresentam certa imprecisdao em seus
resultados, podendo acarretar conclusdes erradas com relagdo a avaliagao das

misturas a serem empregadas em determinado processo.

Para que seja evitado este tipo de erro, foram desenvolvidos diversos
programas termodinamicos, que tém sido empregados na avaliagao de
fendbmenos que ocorrem nas interfaces metal liquido-escoria, metal liquido-
inclusdes e escoria-inclusdes no processo de refino do ago. Além disso auxiliam
tanto no modelamento e otimizagao de processos quanto na simulagao de novos

processos e desenvolvimento de novas ligas [39].

Dentre os programas, os mais utilizados sdo o FactSage, GEMINI2, MPE,
MTDATA e o Thermo-Calc, que apresentam aplicagdes nas areas quimica,

metalurgica e de materiais [40].

O Thermo-Calc ¢ um dos programas mais comuns no campo da
termodinamica computacional, pode calcular equilibrios de fase heterogéneos e

também diagramas de fase e propriedades para muitos tipos de materiais [41].
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2.5.2 Basicidade

A basicidade ¢ uma medida da relagdo de Oxidos acidos e basicos
presentes na composi¢cao da escéria. Escorias com maiores quantidades de cal
sdo chamadas de basicas e aquelas com maiores quantidades de silica

chamadas de acidas. [8]

Diversos s&o os indices de basicidade utilizados, dependendo da etapa de
refino e do que se objetiva medir com a basicidade, como ilustrado nas Equacdes
22,23 e 24.

%Ca0

Basicidade Binaria B2 = - 22
%Si0?2
. L. %Ca0 + %MgO
Basicidade Ternaria B3 = omd - et 23
%Si02
%Ca0 + %MgO
Basicidade Quaternaria B4 = foca Mg 24

%Si02 + %AI1203

Os oOxidos que sao doadores de oxigénio sao considerados basicos, por
exemplo, o CaO e os 6xidos receptores de oxigénio sao considerados acidos,
por exemplo, o SiO2. Dessa forma, classifica-se os 6xidos entre doadores e
receptores de ions O% por meio da eletronegatividade do cation. A Tabela 2

ilustra esta classificagao.
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Tabela 2- Eletronegatividade de Pauling e classificagdo de basicidade dos principais cations
encontrados em escorias [9].

Eletronegatividade do

Classificagdo do 6xido Oxido

cation

Na20 0,9

Basicos BaO 0,9

CaOo 1,0

MnO 1,4

FeO 1,7

Zn0O 1,5

Intermediarios MgO 1,2

Cr203 1,6

Al2O3 1,5

Fe20s3 1,8

TiO2 1,6

Acidos B20: 20

SiO2 1,8

P20s 2,1

Os Oxidos intermediarios apresentados na Tabela 2 sdo aqueles que
dependem da atividade do ion O2% na mistura para se determinar se s&o
doadores ou receptores de oxigénio. Por exemplo, segundo Costa e Silva [9],

para o Al203 as reagdes das Equagdes 25, 26 e 27 podem ocorrer.

Al,05 & 2A13* +30% 25
Al,05 + 50% & 2A410,° 26
AB* +40% & Al0,°” 27

Esta indefinicdo a respeito do real potencial de oxigénio dificulta a definicao

sobre qual reacao ocorre, disto provém a falha neste método de basicidade.

Outros autores [1,18,19] ainda destacam a importancia do conhecimento da
quantidade, proporgao e composicao da fase liquida que a escodria possui. Pois
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a basicidade real da escoria € fungéo desta composi¢éo da fase liquida da
escoria e que realmente vai atuar quimicamente. E o que acontece, por
exemplo, na

Figura 12, na qual qualquer escéria localizada fora da area hachurada tera

duas basicidades, pois as escodrias ndo serdo totalmente liquidas a 1600°C [6].

S0a
TRIe

Figura 12- Sistema CaO-SiO2-FeO apresentando a area hachurada onde
qualquer composigao estara liquida a 1600°C [6].

O principal problema associado com estas expressdes de basicidade € que
elas envolvem uma decisédo arbitraria quanto ao fato de um componente de
escoria ser acido ou basico, especialmente com 6xidos anfoteros (Al203,TiO2).
Atribuindo 0 mesmo ao numerador ou ao denominador de uma relagdo de
basicidade. Outro problema associado com a relagao a basicidade é que se torna
impossivel atribuir um valor de basicidade a escérias que n&do contém um

componente reconhecidamente acido [42].
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2.5.3 Basicidade otica

Na tentativa de ponderar esta dificuldade em dizer se determinado 6xido
tem comportamento acido ou basico no sistema, foi desenvolvida a basicidade
otica por Duffy e Ingram [43], que compara a capacidade de doagéo de elétrons
de um certo 6xido em relagdo ao CaO. Basicamente, um ion tracador é
introduzido na estrutura do 6xido, produzindo um desvio na frequéncia da banda

de absorc¢ao ultravioleta [10].

Nolasco [44] cita que a basicidade 6tica é focada em termos de doagao de
elétrons e que a palavra 6tica decorre da possibilidade de medir a basicidade

espectroscopicamente.

Desenvolvido para a industria do vidro, o carater basico de um 6xido vitreo
pode ser medido experimentalmente a partir da insergcédo de ions de prova, como
por exemplo, Pb%*, que provocam uma mudanca de frequéncias no espectro

ultravioleta, devido a reducé&o no gap de energia dos subniveis 6s-6p [43].

Esta mudanca na frequéncia é considerada como uma razado do poder de
doacéao de elétrons, e é expressa em termos de basicidade otica, segundo a

Equacao 28.

poder de doagao de elétrons na escoria

~ poder de doacio de elétrons pelo Ca0 28
Obtendo desta forma a Equacgao 29.
A= Vi = Vam 29
Vi = Vcao

Onde v, vgm € Vego SA0, respectivamente, os picos de frequéncia do Pb2*

livre, do Pb?* na amostra e do Pb%* no CaO.

Por definicado, A4 = 1, € para os demais 6xidos a Tabela 3, apresenta os
valores de basicidade dtica, segudo o modelo desenvolvido por Duffy e Ingram

[43], apresentado na Equacéao 30.
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1
= 135(a; ~ 0,26) 30

i

Onde, «; é eletronegatividade de Pauling.

Tabela 3- Basicidade 6tica dos principais constituintes das escoérias segundo calculo de Duffy e
Ingram [43].

Classificagao do 6xido Oxido/Composto A;
Naz0 1,11
Basicos BaO 1,08
CaOo 1,0
MnO 0,95
FeP 0,94
ZnO 0,91
Intermediarios MgO 0,92
Cr203 0,77
Al203 0,66
Fe203 0,72
TiO2 0,65
et B203 0,42
SiO2 0,47
P20s 0,38
CaF2 0,67
Fluoretos MgF2 0,51
BaF2 0,78

No caso de uma escéria, diversos Oxidos estdo envolvidos, logo uma
ponderacao da fracdo em massa dos componentes € realizada, de acordo com

a Equacao 31.

A= ZX{AL- 31
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2.5.4 Viscosidade

A viscosidade é definida como a resisténcia que o liquido impde ao
deslocamento de uma camada de liquido adjacente que se move. Esta

propriedade pode ser representada pela Equacéao 32 [6].

d -1
= (2) :
y
Onde: 1t = wa V= % y=cm U = poise.

Uma maior viscosidade implica em uma maior resisténcia ao movimento,
portanto, menor é sua facilidade em fluir. No caso das escorias siderurgicas, €
uma propriedade de extrema importancia, pois € limitante no processo difusional
de remogao de impurezas no metal, dentre elas o enxofre, as escorias sao

tratadas como fluidos newtonianos [8].

A viscosidade de escérias ja foi medida por pesquisadores que
determinaram diversos diagramas de isoviscosidade. Dentre eles, o sistema

Ca0-Si0O2-Al203 que é mostrado na Figura 13.
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Figura 13- Diagrama de isoviscosidade em Poise para o sistema SiO-Ca0-Al203 a 1450°C [8].

E possivel observar que a viscosidade diminui com o aumento da cal e
aumenta com o aumento da silica e da alumina. Rosenqvist, afirma que se a cal
for substituida por outros 6xidos basicos (MnO, MgO ou FeO) a viscosidade n&o
€ muito afetada, enquanto que para outros 6xidos a viscosidade é diminuida.
Portanto, conclui-se que a viscosidade diminui com o0 aumento de 6xidos basicos

nas escorias e aumenta com o aumento dos 6xidos acidos.

2.6 Residuo de marmore

As rochas sao definidas como um agregado de um ou mais minerais que
ocorrem naturalmente e podem ter origem sedimentar, ignea ou metamorfica. As
rochas metamorficas ocorrem devido ao contato, de qualquer tipo de rocha,
inclusive as proprias metamoérficas, com condi¢gdes de metamorfismo, ou seja, a
temperaturas e pressdes elevadas no interior da crosta terrestre, cerca de 250 a
700°C. Estas temperaturas sao suficientes para promover modificacdes

mineraldgicas, de textura ou de composigdo quimica nos minerais pertencentes
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a rocha, seja por recristalizagdo, seja por reagdo quimica, mas nao sao
suficientemente altas para promover a fusdo da mesma [45]. O marmore, trata-
se de uma rocha metamorfica originada do calcario e possui como constituintes
principais a calcita (CaCOs) e a dolomita (CaMg(COs)z2). Comercialmente, &
considerado marmore qualquer rocha carbonatica capaz de receber polimento,
na qual sua composigdo mineraldgica varia de acordo com a composi¢cao
quimica do sedimento e do grau metamoérfico, o que resulta em uma variedade
de cores e texturas dos marmores, amplamente utilizado na industria de rochas
ornamentais [46]. Uma ilustracdo de uma mina de extragdo de rochas é mostrada

na Figura 14.

Figura 14- Mina de extragao de rmors grais [47].

O processo de producao das rochas ornamentais pode ser divido em quatro
etapas. Primeiro, ha a extracdo, realizada nas pedreiras, na qual a rocha é
cortada em blocos, a segunda, o desdobramento, em que 0s mesmos séo
serrados em chapas, na terceira etapa ha o polimento, responsavel por dar o

acabamento ao material. Por fim, as chapas sao vendidas para as marmorarias
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que executam os mais diversos trabalhos, com aplicagao direta na construgao

civil, confeccionando pisos, ladrilhos, bancadas, etc. [48].

A etapa de corte é feita em uma espécie de tear, que pode ter como

elemento de corte um fio diamantado ou uma lamina metalica. Na Figura 15,

pode-se observar as duas maneiras de se cortar o bloco de rocha.

=
¥ B

Figura 15- Corte do bloco de marmore. (A) Fio diamantado [49].

(B) L&mina metalica.

O residuo de marmore é gerado durante a etapa de corte do bloco, na qual
a composi¢ao do mesmo varia de acordo com a jazida ou mesmo com o bloco
que esta sendo cortado. Além disto, 0 método que se utiliza para o corte também
influencia na composigao final do residuo, pois quando se corta com lamina
metalica, o ferro da lamina é incorporado ao residuo, bem como a granalha de

aco utilizada como agente abrasivo, favorecendo o processo de corte.

No desdobramento dos blocos de rocha, cerca de 25% a 30% dos blocos
sao transformados em pod, que é depositado nos patios das empresas [50]. Este
residuo apresenta de 80% a 99% em massa das particulas com diametro inferior
a 70um e 7% a 15% com diédmetro inferior a 2um. Desta maneira, este residuo
pode ser transportado pelo do vento e gerar problemas de saude para a
populacao [51]. A Figura 16 mostra a disposigéo do residuo proveniente do corte

de rochas ornamentais, em uma serraria.
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Figura 16- Deposigcao do residuo gerado no processo de corte de rochas ornamentais.

A faixa de composicao quimica do residuo de marmore indicada na Tabela
4, mostra que o material possui potencial de ser utilizado na dessulfuragao,
devido a presenca de CaO (principal elemento dessulfurante).

Tabela 4- Faixa de composicdo quimica do residuo de marmore [52].

Componente Porcentagem em Massa (%)
CaO 49,8-38,0
MgO 3,6-13,6
SiO2 0,2
Al203 0,06
PF 44.6

Outros 1,54
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2.6.1 Utilizagéao do residuo de marmore como dessulfurante

Devido aos teores de CaO presentes em sua composicao, o residuo de
marmore apresenta potencial para ser utilizado na fabricagdo de ago como

agente dessulfurante [52].

Este processo normalmente é feito com a utilizagdo de uma mistura CaO e
CaF2, que sao matérias primas extraidas da natureza, e que portanto, geram
degradacgao ao meio ambiente. Entretanto, a utilizacdo do CaF2 causa danos ao
processo, uma vez que, aumenta o desgaste do refratario do equipamento onde

esta operacao € realizada [52].

Este problema aponta para a vantagem da utilizagdo do residuo de
marmore, pois para diminuir o desgaste do refratario da panela (a base de MgO),
€ preciso adicionar MgO a escéria, o que é conseguido com a adigao do residuo,
uma vez que este possui em torno de 13% de MgO, conforme apresentado na
Tabela 4.

Uma possivel restricdo ao residuo de marmore seria a presenga de MgO e
CaO na forma de carbonatos. Contudo, nas temperaturas reais do processo

acontecem as reagdes mostradas nas Equacgdes 33 e 35 [53]:

CaC03(S) o Cal) + COZ(g) 33
AG® = 41796 — 36,19 * T (cal) 34
MgC03(S) © MgO + COz(g) 35
AG® = 27273 — 39,72 * T (cal) 36

Estas reacbes sao endotérmicas e provocariam uma reducao da
temperatura do banho, desfavorecendo termodinamicamente a reagdo de
dessulfuragdo. Este fato ndo chega a ser um problema ao processo, pois 0s

gases gerados na decomposi¢ao dos carbonatos favorecem a agitacao do
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sistema, melhorando o transporte de massa do enxofre, que é o principal
mecanismo na dessulfuracdo e que pode compensar a reducédo da velocidade

do transporte de massa causada pela diminuicdo da temperatura [52].

2.6.2 Setor das rochas ornamentais

O mercado brasileiro de rochas ornamentais representa cerca de 8% da
producao mundial, dados de 2012 [54], isso faz do Brasil um dos cinco maiores
produtores de rochas ornamentais. Este mercado, somente no ano de 2014,
movimentou cerca de 1,28 bilhdes de dolares em exportagdes, correspondente

a um volume fisico de 2,5 milhdes de toneladas comercializadas [55].

A Figura 17 ilustra a evolugdo da produgédo brasileira de rochas
ornamentais, que atualmente esta na casa de 10 milhdes de toneladas por ano
e destes, cerca de 20% sao marmores [54].
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Figura 17- Evolugao da produgéo brasileira de rochas ornamentais [54].
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Do total produzido, cerca de 64% das rochas sdo produzidas na regiao
sudeste, com destaque para o estado do Espirito Santo, na questdo do consumo

interno, o estado de S&o Paulo possui 45% do consumo [55].

O Informe 6/2013 da Abirochas [54] elucida o tamanho da industria de
rochas ornamentais no Brasil e cita que existem cerca 1400 pedreiras ativas no
Brasil, que abastecem uma cadeia integrada de cerca de 10000 empresas que

geram cerca de 120000 empregos diretos.

2.6.3 Pesquisas relacionadas ao residuo de marmore.

O residuo de marmore ja foi estudado em diversas pesquisas com o
objetivo de ser aplicado na fabricagdo de argamassas, tijolos ceramicos, pegas
ceramicas, concretos, produc¢ao de materiais vitreos, corretivo para o solo, entre
outros [50,51,56-59]. Todas estas aplicagbes sao no produto final.
Diferentemente disto, na siderurgia o residuo pode ser aplicado como matéria
prima na formulagao de escoérias sintéticas para o ago, devido a sua composicao
quimica ser rica em CaO e MgO. Pesquisas concentradas no ferro gusa ja
mostraram que o residuo de marmore pode ser aplicado na siderurgia [60,61].
Aguiar et al. [61] obteve 76,83% de eficacia na remogao de enxofre no ferro gusa

utilizando o residuo de marmore ao invés de cal na composi¢cao da escoria.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo caracterizar o residuo de marmore fisica e
quimicamente, bem como, comparar sua eficiéncia em relacdo a cal
normalmente utilizada na dessulfuragdo. Além disso comparar a eficiéncia da
fluorita em relacdo ao Oxido de boro e por fim avaliar a termodinédmica

computacional como ferramenta de elaboragao de escorias sintéticas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacao deste trabalho foram realizadas as seguintes atividades:

Obtencao das matérias primas;
Caracterizacado dos materiais;
Formulagao e analise termodinamica das escorias;

Realizacado dos experimentos de dessulfuracao;

AN N NN

Analise quimica das amostras de ago.

O diagrama da Figura 18, apresenta uma melhor explicagao a respeito das

etapas do trabalho.

CARACTERIZACAO DAS
MATERIAS PRIMAS

4

CALCULOS TERMODINAMICOS:
Termodindmica Computacional
par@metros C,, L, e A

EXPERIMENTOS DE
DESSULFURACAQO

Y

%De-S dos
experimentos

/\;

Compara¢cd@o com [ Comparagdo com ]
resultados termodiné&micos parémetrosde C,, Ly e A
computacionais

Figura 18- Diagrama esquematico das etapas do trabalho que foram realizadas.
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A seguir cada uma das atividades relacionadas ser&o descritas para cada

uma das etapas a serem estudadas.

4.1 Obtencao das matérias primas.

As matérias primas que foram utilizadas neste trabalho para elaboragéao

das escorias sintéticas sao:

v' Alumina (Al203) v Oxido de Magnésio (MgO);
v" Fluorita (CaF2); v' Silica (SiO2);

v' Cal (Ca0) v" Residuo de marmore;

v Oxido de Boro (B203); v" Aco.

A alumina, silica, fluorita e o 6xido de magnésio foram obtidos por meio de
doagdes de empresas siderurgicas e suas composi¢gdes quimicas foram
fornecidas pelos mesmos. Ja a cal calcitica, pertencia ao proprio grupo de

pesquisa.

O residuo de marmore foi doado por uma empresa de mineragao,
localizada no estado do Espirito Santo, e que utiliza fios diamantados para o

corte dos blocos de marmore.

O 6xido de boro foi obtido a partir da decomposicao térmica do acido boérico
a 200°C por duas horas, e comprovado a fase por meio de difracdo de raios-x.
Ap0s isto, foi moido com o auxilio de um pistilo e um cadinho de porcelana até

uma granulometria inferior a 1mm.

O aco carbono utilizado foi o SAE 1020. O material foi obtido mediante
compra e sua composi¢ao quimica determinada por espectrometria de emissao

6tica no Instituto Federal de Educagao do Espirito Santo.

Além desses materiais mencionados, também foram adquiridos rotores de

alumina para agitagdo do metal fundido e cadinhos MgO/C doados na forma de
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tijolos refratarios para a pesquisa. Estes tijolos foram furados com o auxilio de

uma broca copo em cadinhos com formato cilindrico.

4.2 Caracterizagoes dos materiais.

De posse de todos os materiais, a etapa seguinte foi a caracterizagao
quimica e fisica do residuo de marmore, mediante varias técnicas de
caracterizagdo; analise quimica por fluorescéncia de raios-x, analise
granulométrica, area de superficie especifica e porosidade, caracterizagao da
forma das particulas do residuo e da cal utilizada mediante o uso de microscopia
eletrbnica de varredura, analise por dispersédo de energia, difragdo de raios-X e

analise termogravimétrica.

4.2.1 Analise granulométrica e analise de superficie especifica e porosidade.

A analise granulométrica do residuo de marmore foi realizada no Malvern-
Mastersizer 2000, que utiliza a técnica de espalhamento de luz a laser de baixo
angulo (LALLS - Low Angle Laser Light Scattering) para determinar a
granulometria da amostra e agua como dispersante. A titulo de comparacao

também foi realizado um ensaio para a cal.

Este método de analise de tamanho de particulas, também conhecido como
difragao laser, consiste na medi¢cdo dos angulos de difracdo do raio laser, que

séo relacionados ao didmetro da particula [62].

Posteriormente também foram estudados o residuo de marmore e a cal no
analisador de area superficial por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET),
no equipamento Micromeritics ASAP 2020. As amostras foram previamente
secas em estufa durante 24 horas, em temperatura de 60°C. Na etapa de
tratamento, ambos os materiais foram aquecidos a 300°C, sob vacuo, durante

12 horas.
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4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

Na sequéncia, o residuo de marmore foi observado em um microscépio
eletrénico de varredura com EDS acoplado, modelo Phenom ProX. Foi utilizado
um detector de elétrons retro-espalhados (BSD) e tens&o de 15kv. A amostra foi

seca em estufa a 60°C durante 24 horas.

4.2.3 Difragdo de raios-X.

A difracao de raios-X foi realizada com o objetivo de determinar as fases
presentes no residuo e mamore. O equipamento utilizado para esta analise foi

um difratdbmetro da marca Rigaku modelo MiniFlex 300.

4.2.4 Analise termogravimétrica (TG) e espectrometria de massa (MS).

O residuo de marmore foi submetido ao ensaio de perda de massa. Foi
utilizada uma balanga termogravimétrica, marca Netzsch, modelo STA 449 F1
Jupiter. Utilizou-se um cadinho de alumina para acomodar a amostra no
equipamento. A amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 1000°C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi utilizada atmosfera inerte (nitrogénio) com

fluxo de 50ml/min.

A espectrometria de massa foi realizada no equipamento Netzsch, modelo
QMS 403C Aéolos. Este equipamento trabalha acoplado a termobalancga e indica

os gases liberados durante a analise de termogravimetria.
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4.2.5 Composicao quimica.

Por fim, para se determinar uma composicdo precisa do residuo de
marmore foi realizada uma analise de fluorescéncia de raios-x (EDXRF), em um

equipamento PANalytical Epsilon 3XL.

A composi¢gdo quimica para o ago adquirido foi determinada via
espectrometria de emissédo 6tica em um equipamento Oxford Foundry Master
Pr6 pertencente ao Departamento de Engenharia Metalurgica do Instituto

Federal de Educacédo do Espirito Santo.

Para os outros componentes, a composicdo quimica foi fornecida pelas
empresas que enviaram as matérias primas. A Tabela 5 mostra a composicao
quimica das outras matérias primas envolvidas no presente trabalho, indicadas

pelos fornecedores.

Tabela 5- Resultados das analises quimicas das matérias primas em porcentagem.

Elementos Cal Alumina Silica Oxido de Fluorita
Magnésio

SiO2 1,56 - 99 1 -
Fe203 0,37 - - 2 -
Al203 0,43 99 - 1 -
MnO - - - 1,2 -
CaF: - - - - 99
CaO 92,87 - - 0,8 -
MgO 0,54 - - 94 -

PF 2,89

4.3 Formulagao e analise termodinamica das escoérias.

Nos experimentos fisicos, foram utilizadas composi¢cdes de misturas de

acordo com os modelos termodindmicos empiricos e com as simulagdes
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termodinamicas efetuadas nos programas FactSage e Thermo-Calc. As misturas
escolhidas foram aquelas que apresentavam menores teores de enxofre de
equilibrio e maiores capacidades sulfetos. A Tabela 6 mostra os modelos
utilizados para calcular os parametros de capacidade sulfeto particao de enxofre

e basicidade dtica, ja apresentados na revisdo bibliografica.

Tabela 6- Modelos termodinamicos aplicados as misturas dessulfurantes.

Autor Modelo
Sosinsky e _
y logC, =(2269O 54640.A)+ 136.A—252
Sommerville [34]
, 11710 ,
log Cg = 13,913+ 42,84A —23,82A° — —— —0,02223.%5i0,
Young [33] T
(A<0,8) —0,02275.%A1,0,
Young C, =—0,6261+0,4808A +0,7917A* + Wy 2o 2;7’\
(A=20,8) +0,0005144.% FeO
16,2933
Cs = 9,852 * 107°(%AL,03) + 0,010574 % A — ————
Shankar [35] r
+0,002401
935
Shankar [36] log L, =log Cy - +1,375 +log f —logh,,
1053

Inoue e Suito [38] logLg =logCy —T+5,73+logfs

A escolha destes modelos se deu pelo fato de eles apresentarem
semelhancas na composi¢cdo quimica e na temperatura de validade dos

mesmos.
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4.4 Simulagao termodindmica das misturas dessulfurantes.

As simulacdes dos equilibrios termodinamicos, na temperatura de 1600°C,
foram realizadas utilizando o programa FactSage 6.4 e o Thermo-Calc 5.0, com
licengas pertencentes ao Departamento de Engenharia Metalurgica do Instituto
Federal de Educacao do Espirito Santo, campus Vitéria. Os equilibrios foram
calculados com o objetivo de se obter teores de enxofre de equilibrio abaixo de
10ppm. A Figura 19 e a Figura 20 mostram as respectivas paginas iniciais para

a utilizagdo dos dois programas.
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I} aqueus i FTmisc-tgs5s Mg hep(+&l) g Idelal ISO‘utlﬂrr"s '
[+ pure liquids 12 | FTmiseFCC_ | FCC_fite_metal SE Eﬂj s
* e pure solids 6 FTmisc-lg Gamma_4112Mgl7 ";"I
¥ suppress duplicates_sppls | FlmisclMLOA | AliterLig - Pssudonyms
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Calculate >> I

FaclSage £.2 | 3
Figura 19- Pagina inicial de simulagéo do FactSage 6.4 utilizado para avaliar o comportamento
das misturas dessulfurantes.

O FactSage foi utilizado para simular a composi¢ao das escoérias iniciais,
de equilibrio metal/escéria e também as escoérias finais obtidas por balango de
massa. Para isso utilizou-se os bancos de dados FToxid e Fsteel, que sao
avaliados e otimizados pela Fact Group e calculados no moédulo de equilibrio do

programa, utilizando um algoritmo de minimizacao da energia livre de Gibbs [63].

Além disso, o FactSage foi utilizado também para calcular as viscosidades

das escorias utilizando o banco de dados Melts.
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Figura 20- Pagina de selegao dos elementos quimicos para os compostos e do banco de dados
para calculos no Thermo-Calc.

O Thermo-Calc foi utilizado para calcular a composi¢cao das escorias iniciais
e de equilibrio metal/escoria para as misturas que continham residuo e fluorita e
também para as misturas que continham cal e fluorita. Isto ocorreu, pois o
Thermo-Calc nao possui o0 B203 em seu banco de dados. Neste programa o

banco de dados Slag3 foi utilizado para o calculo.

O banco de dados Slag 3 aplica-se em calculos de equilibrio de fases e
atividade de escérias com multicomponentes contendo ferro Este banco de
dados contém a fase ferro (solvente) e a fase escoria que contém oxidos,
silicatos, sulfetos e fluoretos. O método de calculo é baseado no modelo de
Kapoor-Frohberg [64].

A Figura 21 apresenta um diagrama esquematico dos trés diferentes

equilibrios calculados pelos programas de termodinamica computacional.
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Figura 21-Diagrama esquematico dos diferentes equilibrios termodindmicos calculados pelos
softwares de termodinamica computacional.

Neste diagrama € possivel observar que a escoria inicial € obtida pelo
calculo do equilibrio termodindmico apenas das misturas iniciais. Ja a escoria de
equilibrio € aquela obtida a partir do calculo do equilibrio entre a fase metalica e
a mistura inicial. Por fim, para se obter a escéria final, € necessario realizar um
balango de massa com base na eficiéncia de dessulfuragdo dos experimentos

fisicos.

4.5 Composicao quimica das misturas utilizadas.

Apods a determinagao da composigao quimica do residuo de marmore, dos
outros componentes e do ago, foram elaboradas as misturas com auxilio do
Thermo-Calc e do FactSage objetivando teores de equilibrio de enxofre abaixo
de 10ppm. As misturas também foram calculadas mantendo-se as massas de

CaO constantes em relagdo ao grupo correspondente de sigla.
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As siglas definidas para as misturas dessulfurantes indicam quais os

componentes utilizados na composig¢ao quimica, conforme a Tabela 7.

Tabela 7- Siglas adotadas para cada grupo de composi¢ao das misturas.

Sao composigdes industriais. Fornecidas por uma industria

gi; siderurgica, com composi¢ao a base de cal e fluorita, com
respectivamente 7%, 5% e 3% de fluorita na sua composi¢cédo em

cFs massa.

CB7

. Sao composicdes a base de cal e boro, com respectivamente 7%, 5%

— e 3% de Oxido de boro na sua composicdo em massa.

RF7 Sao composicdes a base de residuo de marmore e fluorita, com

RF5 respectivamente 7%, 5% e 3% de fluorita na sua composi¢cao em

RF3 massa.

RB7 S&o composicdes a base de residuo de marmore e boro, com

RB5 respectivamente 7%, 5% e 3% de 6xido de boro na sua composicao

RB3 em massa.

A Tabela 8 e a Tabela 9, mostram respectivamente, as massas das

matérias primas adicionadas em cada mistura e a porcentagem dos elementos

apo6s a ponderagcado da composigao quimica de cada matéria prima.



Tabela 8- Massa em gramas das matérias primas adicionadas em cada mistura dessulfurante.
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Mistura CaO Al203 MgO CaF: B203 Massa de residuo Total
CF7 6,3 3,2 0,65 0,8 0 0 10,95
CF5 6,7 3,05 0,65 0,55 0 0 10,95
CF3 7,1 2,9 0,65 0,3 0 0 10,95
CB7 7.4 2,1 0,65 0 0,8 0 10,95
CB5 7,1 2,65 0,65 0 0,55 0 10,95
CB3 6,7 3,25 0,65 0 0,35 0 10,95
RF7 0 2,9 0 1 0 18,1 22,00
RF5 0 3,4 0 0,7 0 17,2 21,30
RF3 0 4 0 0,4 0 16,4 20,80
RB7 0 2,9 0 0 1 18,1 22,00
RB5 0 3,4 0 0 0,7 17,2 21,30
RB3 0 4 0 0 0,4 16,4 20,80
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As misturas CFs foram fornecidas por uma industria siderurgica, a partir
desta, as misturas CBs foram modificadas com o intuito de melhorar a
capacidade dessulfurante das mesmas, de acordo com o programa de

termodinamica computacional.

Ja para as misturas com residuo de marmore, o objetivo foi elaborar uma
mistura que mantivesse a mesma quantidade em massa de CaO dos ensaios

sem residuos.

Entretanto, para os ensaios que continham residuo em sua composigao, a
massa total de mistura adicionada foi superior. Pois o residuo contém o CaO e
o MgO na forma dos carbonatos (CaCOs e MgCO3) e a perda calculada pela TG
foi de 42,1%. Este valor foi considerado para o célculo da composi¢do das
misturas com residuo, admitindo que cerca de 42,1% da massa seriam perdidos

na forma de COa.



Tabela 9- Composigédo quimica de cada mistura testada em porcentagem em massa dos elementos.
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Mistura Al203 (%) CaO (%) Fe203(%) MgO (%) MnO (%)  SiO2(%)  B203(%)  CaF: (%)
CF7 29,54 55,84 0,34 5,90 0,07 1,00 0,00 7,31
CF5 28,19 59,38 0,36 5,92 0,07 1,06 0,00 5,02
CF3 26,83 62,92 0,37 5,95 0,07 1,12 0,00 2,74
CB7 19,54 65,58 0,38 5,96 0,07 1,16 7,31 0,00
CB5 24,55 62,92 0,37 5,95 0,07 1,12 5,02 0,00
CB3 30,01 59,38 0,36 5,92 0,07 1,06 3,20 0,00
RF7 20,27 50,37 0,00 18,17 0,00 4,20 0,00 6,99
RF5 24,29 48,97 0,00 17,66 0,00 4,09 0,00 5,00
RF3 28,92 47,22 0,00 17,03 0,00 3,94 0,00 2,89
RB7 20,27 50,37 0,00 18,17 0,00 4,20 6,99 0,00
RB5 24,29 48,97 0,00 17,66 0,00 4,09 5,00 0,00
RB3 28,92 47,22 0,00 17,03 0,00 3,94 2,89 0,00
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4.6 Realizagao dos experimentos de dessulfuragcao

Nos experimentos de dessulfuragao, inicialmente, o forno a resisténcia de
dissiliceto de molibdénio, modelo FE50RP, cujo fabricante € a MAITEC LTDA
(Materiais Industriais Técnicos), foi programado para atingir a temperatura dos
testes (1600°C). Este forno possui sistema de injecdo de gas inerte, a fim de
evitar a oxidagao do metal. Na Figura 22 & possivel observar um esquema do

forno utilizado.

Orificio para a retirada das
amostras

Cadinhao

Elevador

Figura 22- Esquema do forno FE50RP utilizado nos ensaios

Depois de atingida a temperatura do teste, o ago sodlido foi pesado,
carregado em um cadinho de MgO/C e colocado dentro do forno com o auxilio

de uma tenaz.
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Figura 23- Cadinho MgO/Carbono utilizado nos experiar_nén;r;ﬁs.& )
O aco utilizado nos experimentos foi um aco padrao SAE1020, na forma de
tarugos. A composicao foi quimica obtida por espectrometria de emissao o6tica.

O aspecto do aco empregado nos ensaios € ilustrado na Figura 24.

Figura 24- Tarugos de aco utilizados.
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Apds o carregamento do cadinho no forno, ligou-se a injecéo de argdnio, a
uma vazao de aproximadamente 1,0NL/min para evitar a oxidacdo do metal,
controlado por um aparelho mass flow. Na sequéncia, atingida a temperatura de
trabalho (1600°C), verificada a completa fusao do aco e feita a verificagao visual
através da abertura superior do forno. Foi realizada a adicdo do aluminio para
desoxidacao do ago e também a adigao da escéria dessulfurante em pé com o

auxilio de um tubo de acgo inoxidavel e iniciou-se a agitagao.

O tempo de reacao foi contado imediatamente apdés o carregamento,
usando-se um crondmetro digital. As amostras foram retiradas antes da adi¢céo
da mistura e nos tempos de 5, 10, 15, 20 e 25 minutos apés as adi¢des, por meio
de amostradores a vacuo. A Figura 25 apresenta um croqui da camara de

reacao.

Entrada de Argénio — Agitador

Termopar

Escori

Base refrataria

Figura 25- Figura esquematica da cdmara de reacao do experimento de dessulfuracéo.

Os amostradores utilizados nos experimentos possuem vacuo no seu

interior. Ao ser introduzido no interior do banho de aco a parte inferior se rompe
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e suga o aco para dentro do tubo de quartzo. A Figura 26 mostra a aparéncia

dos amostradores.

Figura 26- Amostradores a vacuo utilizados nos ensaios para colher amostras de aco.

A agitacao do banho foi feita através de um agitador mecéanico, denominado
de rotor, posicionado aproximadamente na metade do comprimento do raio do
cadinho, e logo abaixo da linha de escoéria, para uma melhor agitagdo. A
velocidade de agitacao foi de 200rpm. Na Figura 27 é possivel observar a forma
do mesmo. A agitagao foi interrompida a cada retirada de amostra e, logo apés,

reiniciada.

Figura 27- Rotor de alumina utilizado para agitar experimento.
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As amostras de metal retiradas foram analisadas quimicamente em um

LECO CS240 e mostraram a variacao do teor de enxofre no metal.

Para um melhor entendimento do procedimento experimental, foi
construido um diagrama esquematico da sequéncia de operagdes unitarias

executadas para cada ensaio. Isto esta ilustrado na Figura 28.



mistura dessulfurante

[ Determinagéo da composigdo quimica da ]

[ Pesagemdo ago ]

Pesagem das matérias
primas da mistura

[ Fusao do ago ]
[
[ Amostra inicial de aco ]
I
[ Posicionamento do }

agitador
|
[ Adicao do aluminio ]
[ I
[ Adicao da mistura dessulfurante ]
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Y
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[
[ Interrupcéo da agitagdo para 1
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|
[ Retirada do cadinho e ]

remocao da escoria

Figura 28- Diagrama esquematico do procedimento fisico para os testes de dessulfuragao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO.

Neste capitulo sera mostrado inicialmente os resultados de caracterizacéo
do residuo de marmore e de determinagdo da composi¢ao quimica dos outros
componentes. Apds isto, sdo apresentados os resultados, tanto dos calculos
termodindmicos no Thermo-Calc e no FactSage como também dos

experimentos realizados.

5.1 Caracterizacao das matérias primas para as misturas

5.1.1 Analise granulométrica e de superficie especifica

A Figura 29 apresenta os valores obtidos nos ensaios de anadlise
granulométrica realizados no equipamento Malvern Mastersize 2000. E possivel
observar que o residuo de marmore apresenta um acumulado d(0,5) de 47,9um
enquanto que a cal apresenta um acumulado d(0,5) de 16,6um, o que indica uma
granulometria mais grosseira do residuo, o que também ¢ ilustrado na Tabela
10.

100

Acumulado CaO| 7
90 4 - Acumulado RM /

80 |
70-]
60;
50;

404

Acumulado (%)

30 - /

20 -| /

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Tamanho (um)

Figura 29- Analise granulométrica do residuo de marmore e da cal.
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Tabela 10- Passantes acumulados das amostras de residuo e cal.

Acumulado CaO [pm] RM [pm]
d(0,1) 3,6 4,1
d(0,5) 16,6 47,9
d(0,9) 53,0 138,1

De acordo com os resultados da analise de area de superficie especifica
(BET), a area superficial para o residuo foi de 1,054m?/g e 1,518m?/g para a cal.

Corroborando com a analise granulométrica realizada.

A partir da analise granulométrica, baseando-se em Kirmse [7], espera-se
que quanto menor a granulometria da fonte de CaO, melhor a eficiéncia de

dessulfuragao.

5.1.2 Microscopia eletrénica e EDS

A Figura 30 apresenta a microscopia eletrénica e o EDS obtidos para o

residuo de marmore.
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Figura 30- Imagem obtida no microscopio eletrdnico de varredura do residuo de marmore e

analise de micro-regides por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Observa-se no residuo uma morfologia angulosa e com tamanho variado,

tipica de fragmentacéao por cisalhamento. Devido ao atrito entre a rocha e a cinta

de corte ou o fio diamantado. Enquanto que, no EDS observa-se a presenca de

calcio e de magnésio na composigdo do mesmo. Outros autores [52,65] também

encontraram esta morfologia para o residuo de marmore.

5.1.3 Difragdo de raios-X do residuo de marmore

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos para a difracéo de raios-X do

residuo de marmore que objetivavam a determinagéo das fases presentes.
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Figura 31- Difracao de raios-X do residuo de marmore.
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A difracdo de raios-X mostrou que existe um pico maior indicando a

presenga de dolomita (Ca,Mg(CO3)2) no residuo, também foram encontrados

picos de o6xido de silicio (SiO2) e de calcita (CaCO3).

A decomposicao dos carbonatos presentes do residuo é endotérmica, o

que a priori demandaria mais energia do sistema. Entretanto, como ja observado

por Aguiar [52], ha um aumento a agitagdo do banho durante sua decomposigao

0 que promove uma melhor na cinética da reacao de dessulfuragao.

5.1.4 Analise termogravimétrica do residuo de marmore

A analise termogravimétrica do residuo de marmore é apresentada na

Figura 32-
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Figura 32- Analise termogravimétrica do residuo de marmore.

A andlise termogravimétrica mostra uma perda de massa de 42,1% com

inicio de perda proximo a 600°C e término a cerca de 800°C.

Esta perda ocorre devido aos carbonatos. Este valor de perda de massa foi
considerado para o calculo da massa de escorias com residuo, objetivando
manter constante a quantidade de CaO adicionada A Figura 33 mostra os

resultados obtidos através da analise diferencial da TG do residuo.
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Figura 33- Analise Termogravimétrica diferencial (DTG) do residuo de marmore.
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A analise diferencial de perda de massa do residuo de marmore mostra que
a temperatura de maior perda de massa é em torno de 780°C. A Figura 34 ilustra

o resultado da espectrometria de massa realizada no material.
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Figura 34- Analise de espectrometria de massa realizada para o residuo de marmore.

A espectrometria de massa do residuo mostra que na temperatura de
780°C, em que ha a maior perda de massa por parte do residuo, € devido a perda
de CO:a.

As Equacgbes 37 e 39 mostram a decomposi¢cédo dos carbonatos de calcio
e magneésio presentes no residuo. Suas energias livres padrao (Equacéo 38 e
Equacéao 40) indicam que a decomposicdo do carbonato de calcio puro é de

cerca de 880°C e o carbonato de magnésio de aproximadamente 414°C.

CaC03 , < Cal(s) + COy 37

AG® = 41796 — 36,19 * T (cal) 38

MgCO3 ) < Mg0O(s) + €O, 39
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AG® = 27273 — 39,72 * T (cal) 40

A literatura [66] relata que a decomposi¢cao da dolomita ocorre em duas

etapas. Segundo as Equacgdes 41 e 42.

(Ca,Mg)(C03), = CaCOs (g + MgOgs) + CO, 41

CaCO3(S) o Ca0) + COZ(g) 42

Primeiro ha a decomposi¢cdo do MgCOs presente na dolomita, acima dos
600°C. Na sequéncia, proximo aos 800°C ocorre a decomposi¢cao da calcita
(CaCO0:s) [66].

Apesar disto, a DTG apresentada nos resultados fornece apenas um pico

de perda de massas.

5.1.5 Composicdo Quimica

Através dos dados de analise quimica de fluorescéncia de raios-X em
conjunto com os dados de perda de massa obtida na TG (42,1%) foi possivel
realizar um balango de massa e obter a composig¢ao do residuo, que € mostrada

na Tabela 11.

Tabela 11- Composigédo quimica do residuo de marmore a partir da analise via EDXRF.

Elementos Residuo Marmore Residuo Calcinado
CaO 39,8 68,4
MgO 14,3 24,9
SiO2 S 5,9
Al203 0,5 0,8

PF 42,1 -
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Isto faz com que o0 mesmo possa ser aplicado como agente dessulfurante.
Uma vez que, possui o CaO como agente dessulfurante e também o MgO que é
imprescindivel sua saturacdo na escoria para prevencao e desgaste excessivo

do refratario do reator.

A composigdo quimica do aco SAE 1020 utilizado, determinada por

espectrometria de emissao 6tica € ilustrada na Tabela 12.

Tabela 12- Composigdo quimica inicial do ago utilizado nos experimentos.

Cc Mn Si P S Al Fe
0,2 0,7 0,25 0,02 0,0080 0,15 98,7

5.2 Experimentos de dessulfuragao

A Tabela 13 mostra a variagao da concentragao do enxofre em fungéo do tempo
e da eficiéncia de dessulfuragcado (%De-S) para cada experimento. Todos os
resultados foram organizados por grupo de misturas.

A eficiéncia de dessulfuracao é calculada segundo a Equacao (43.

S;—S
%De — S = 7 % 100 (43)
S

i
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Tabela 13- Variagao do teor de enxofre no ago nos experimentos de dessulfuragao.

Tempo (min) Eficiéncia
Misturas

5 10 15 20 25 %DeS
CF7 80,0 29,0 26,0 28,0 29,0 28,0 65,0%
CF5 80,0 41,0 36,0 35,0 33,0 33,0 58,8%
CF3 80,0 35,0 37,0 33,0 32,0 34,0 57,5%
CB7 80,0 71,0 41,0 27,0 26,0 27,0 66,3%
CB5 80,0 32,0 24,0 23,0 24,0 25,0 68,8%
CB3 80,0 73,0 63,0 440 38,0 33,0 58,8%
RF7 80,0 27,0 15,0 19,0 22,0 22,0 72,5%
RF5 80,0 37,0 28,0 26,0 28,0 25,0 68,8%
RF3 80,0 36,0 35,0 25,0 26,0 28,0 65,0%
RB7 80,0 38,0 36,0 25,0 23,0 25,0 68,8%
RB5 80,0 47,0 33,0 26,0 27,0 27,0 66,3%
RB3 80,0 37,0 26,0 28,0 29,0 28,0 65,0%

Com os dados constantes na Tabela 13 foram construidas as curvas de

variacao do enxofre em funcao do tempo, que sao apresentados na Figura 35 e

na Figura 36.
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Figura 35- Variagédo do enxofre em fungao do tempo de experimentos nas escoérias industriais a

base de CaO/CaF: e para as escorias com RM/CaF2.
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Figura 36- Variagdo do enxofre em fungao do tempo de experimentos nas escoérias a base de e
Ca0/B203 e RM/B20s.

Nota-se que a escoéria RF7, que possui em sua composig¢ao residuo de
marmore e fluorita foi a que apresentou a melhor eficiéncia de dessulfuracdo com
72,5% e enxofre final de 22ppm. As melhores escoérias com 6xido de boro foram

a CB5 e a RB7 e que apresentaram o enxofre final de 25ppm.

Observa-se ainda que a dessulfuragao ocorreu nos 10 primeiros minutos
de experimento, mantendo aproximadamente constante a quantidade de enxofre

no ago apods este tempo.
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A comparacéao dos resultados experimentais com os dados obtidos através
dos programas Thermo-Calc e FactSage serao explicados nos préximos

capitulos.

5.3 Analise dos parametros termodinamicos de capacidade sulfeto (Cs)
particio de enxofre (Ls) e comparacao com a eficiéncia de

dessulfuragao das misturas.

Neste topico sdo apresentados os calculos realizados com os modelos
empiricos de particdo de enxofre e capacidade sulfeto para o equilibrio das
escorias analisadas. Bem como, calculos de basicidade otica, basicidade

ternaria e quaternaria.

A Tabela 14 apresenta os valores das basicidades oticas que foram

calculadas para as misturas dessulfurantes.



Tabela 14- Dados termodindmicos de basicidade 6tica das misturas dessulfurantes.
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Mistura A
CF7 0,805
CF5 0,814
CF3 0,823
CB7 0,796
CB5 0,794
CB3 0,788
RF7 0,803
RF5 0,790
RF3 0,777
RB7 0,756
RB5 0,758
RB3 0,758

A Tabela 15 mostra os dados de capacidade sulfeto (Cs) e particdo de

enxofre (Ls) calculados, para os modelos termodinamicos.



Tabela 15- Dados Termodinamicos de Cs e Ls.
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Mistura Sosinsky e Shankar (Cs) Young (Cs) Inuoe e Sulto Shankar (Ls)
Sommerville (Cs) Log(Ls)
CF7 3,848E-04 7,290E-04 3,298E-02 1,9723 3,789
CF5 4,728E-04 8,290E-04 3,436E-02 2,0617 4,309
CF3 5,787E-04 9,270E-04 3,584E-02 2,1495 4,819
CB7 3,171E-04 6,340E-04 5,892E-03 1,8883 3,295
CB5 3,038E-04 6,136E-04 5,747E-03 1,8696 3,189
CB3 2,656E-04 5,490E-04 5,324E-03 1,8114 2,853
RF7 3,715E-04 7,111E-04 3,276E-02 1,9571 3,696
RF5 2,825E-04 5,783E-04 5,517E-03 1,8381 3,006
RF3 2,091E-04 4,325E-04 4,618E-03 1,7074 2,248
RB7 1,332E-04 2,127E-04 3,429E-03 1,5117 1,106
RB5 1,388E-04 2,330E-04 3,524E-03 1,5295 1,211
RB3 1,386E-04 2,328E-04 3,513E-03 1,5289 1,210
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A partir desta tabela foi possivel correlacionar os diversos indices com a

basicidade o6tica, ilustrado na Figura 37, Figura 38 e Figura 39.
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Figura 37- Variagéo da capacidade sulfeto em funcéo da basicidade ética.

A Figura 37 ilustra que ha um aumento do Cs quando se aumenta a

basicidade 6tica das misturas. O que ja é esperado de acordo com a Equagao

13 e com a Equagao 16.

Sabe-se que a basicidade o6tica, a capacidade sulfeto e a particdo de

enxofre sdo diretamente proporcionais a remocédo de enxofre do metal pela

escoria. Isto é, quanto maior o valor destes indices, melhor a remogao do enxofre

[10].

A Figura 38 indica a variagdo da capacidade sulfeto em fungcdo da

basicidade 6tica para o modelo de Young [33].
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Figura 38- Variacado da Capacidade Sulfeto em fungéo da basicidade ética para o modelo de
Young [33].

Na Figura 38, observa-se dois padrées de capacidade sulfeto, devido a
descontinuidade da férmula de Young [33] em basicidades 6ticas maiores que
0,8. Mesmo assim, ha uma tendéncia de elevagao da capacidade sulfeto com o

aumento da basicidade 6tica da mistura.

Ja a Figura 39 mostra a variagao da particdo de enxofre de acordo com o
modelo desenvolvido por Shankar [36] e também o modelo desenvolvido por

Inoue e Suito [38] em funcdo da basicidade dtica.
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Figura 39- Variacéo da particao de enxofre segundo o modelo de Shankar e o modelo de Inoue
e Suito em fungao da basicidade otica.

Assim como nas situagdes anteriores, a Figura 39 indica que o aumento da

basicidade o&tica também implica na elevagao das particbes de enxofre dos

modelos de Shankar [36] e Inoue e Suito [38].

Os dados obtidos pelos parametros termodindmicos de capacidade de

sulfeto e particao de enxofre foram correlacionados com as eficiéncias de

dessulfuragao obtidas nos experimentos. Para isso, utilizou-se o parametro de

capacidade sulfeto (Cs) proposto por Sosinsky e Sommerville [34] e a particdo

de enxofre (Ls), desenvolvida por Shankar [36], conforme pode ser visualizado

na Figura 40.
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Figura 40- Correlacao entre a capacidade de sulfeto e a particao de enxofre com a eficiéncia
obtida nos experimentos.

Nota-se que o Cs e Ls ndo se correlacionam com a eficiéncia de
dessulfuragcao. Isto porque, os parametros fornecem condigcbes em equilibrio
termodinamico, por outro lado, os valores de eficiéncia foram gerados

experimentalmente.

5.4 Analise dos dados da termodinamica computacional

Como apresentado no capitulo de materiais e métodos, a analise dos dados

da termodinamica computacional sera divida em trés partes:

1. Analise das escoérias de equilibrio metal/escoéria
2. Analise das escdrias iniciais

3. Analise das escoérias obtidas pelo balango de massa.

5.4.1 Calculo da composicdo de equilibrio metal/escéria das escoérias de

equilibrio

Inicialmente, foram calculados os valores de equilibrio entre o aco e

escoria. Os resultados podem ser visualizados na Tabela 16.



Tabela 16- Teores de equilibrio em porcentagem (%) dos elementos presentes no ago

calculados pelo programa FactSage.
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MISTURAS Al Mn B Si Cc o Seq
CF7 0,17 0,76 0,00 0,24 0,21 1,39e-5 6,05e-5
CF5 0,175 0,76 0,00 0,25 0,21 1,44e-5 7,05e-5
CF3 0,17 0,76 0,00 0,25 0,21 1,51e-5 9,83e-5
RB7 0,11 0,76 0,0087 0,25 0,21 1,78e-5 1,22e-4
RB5 0,172 0,76 0,0051 0,25 0,21 1,69e-5 1,13e-4
RB3 0,13 0,76 0,0027 0,25 0,21 1,68e-5 1,10e-4
RF7 0,172 0,76 0,00 0,27 0,21 1,60e-5 6,18e-5
RF5 0,172 0,76 0,00 0,27 0,21 1,62e-5 6,78e-5
RF3 0,13 0,76 0,00 0,26 0,21 1,73e-5 8,40e-5
CcB7 0,09 0,76 0,0076 0,27 0,21 2,02e-5 9,40e-5
CB5 0,10 0,76 0,0045 0,27 0,21 2,09e-5 1,16e-4
CcB3 0,11 0,76 0,0022 0,27 0,21 2,24e-5 1,64e-4

Observa-se que as concentracdes de enxofre de equilibrio obtidas para as

escorias com o uso de residuo de marmore e fluorita (RF7, RF5, RF3) foram

menores quando comparadas com as escorias com o residuo de marmore e

oxido de boro (RB7, RB5 e RB3), da mesma forma, as misturas industriais com

cal e fluorita (CF7, CF5, CF3) também obtiveram menores concentragdes de

enxofre final se comparadas as misturas com cal e 6xido de boro (CB7, CB5,

CB3) como mostra a Figura 41.
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Figura 41- Composigao de enxofre de equilibrio calculados no programa FactSage.

Este resultado sugere que as misturas com fluorita apresentaram maior
potencial termodinamico para remover o enxofre do metal. Além disso, o
parametro (Seq), calculado (Tabela 16), apresenta relacédo direta com o
rendimento dessulfurante, uma vez que o rendimento é calculado com base no
enxofre final obtido. O valor de enxofre de equilibrio tem influéncia no termo

(Si — Seq) da equacéo cinética do processo de dessulfuragao (Equagéao (44).

d(%)S

=—k (S-S
= (S, -S.,) (44)

Onde:

d(%)S

y = taxa de dessulfuragéo das escorias (%S.min");
t

k' = constante de velocidade (min');

(S, -S,) =termo termodinamico (%).
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Ou seja, quanto menor 0 Seq, maior o termo (Si- Seq) da equagao da cinética,
com isso, aumenta-se a taxa de dessulfuragao das escorias. As concentragoes
de equilibrio dos demais elementos presentes no ago permaneceram
inalteradas, uma vez que o processo em analise utiliza misturas com potencial
redutor.

O FactSage, além de fornecer a concentragdo de equilibrio do ago,
fornece também as fases formadas na escoria na situagdo de equilibrio,

conforme pode ser visto na Tabela 17.



Tabela 17- Dados de equilibrio entre metal e escoria fornecidos pelo FactSage na temperatura de 1600°C.

Fase liquida (%)

Fases sodlidas (%)

Misturas MgO  SiO2 Ca0  AIROs CaS CaF: Total CaO Mg T,Oj[al
%) () 6 %) (k) (%) Liuido(%) (k) (%) S:f;c)'o e
;

CF7 3,59 0,48 51,92 34,21 1,82 7,96 90,60 6,82 2,58 9,40 1
CF5 4,12 0,46 52,05 3550 1,94 5,91 83,90 13,71 2,39 16,10 1
CF3 4,85 0,44 52,00 37,04 2,16 3,50 77,19 20,69 212 22,81 1
CB7 5,62 0,53 54,09 34,16 2,08 3,50 T2l 5k 19,12 1,30 20,41 1
CB5 5,84 0,47 53,37 3597 1,95 2,39 83,80 15,30 0,90 16,20 1
CB3 6,03 0,44 52,75 37,43 1,85 1,49 90,66 9,01 0,34 9,34 1
RF7 3,27 0,77 51,90 33,10 1,73 9,21 74,74 9,82 15,45 25,26 1
RF5 4,12 0,64 52,21 35,35 1,60 6,08 81,00 4,93 14,06 19,00 1
RF3 5,20 0,55 51,83 37,68 1,47 3,25 87,79 0,00 12,21 12,21 0,96
RB7 5,66 0,74 5466 33,41 1,41 4,09 86,77 0,51 12,72 13,23 1
RB5 6,20 0,65 52,98 3583 1,41 2,92 88,25 0,00 11,75 11,75 0,91
RB3 7,07 0,53 50,46 38,88 1,41 1,64 89,66 0,00 10,34 10,34 0,80

77
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A mesma analise realizada de equilibrio com o software Factsage foi
efetuada com o Thermo-Calc utilizando misturas que continham cal e fluorita em
sua composi¢cado. O Thermo-Calc diferentemente do FactSage, nédo fornece, a
composicao da fase liquida da mistura de equilibrio na forma de compostos, e
sim, elementar. Dessa forma, para se obter a composicdo da escoéria na forma
de compostos, foi realizado um balango de massa. Os resultados podem ser

visualizados na Tabela 18.
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Tabela 18- Dados de equilibrio entre metal/escéria fornecidos pelo Thermo-Calc.

Al203 (%) CaO (%) MgO (%) SiO2(%) CaF2(%) CaS (%) Total liquido (%) CaOs(%) MgOs (%)

CF7 31,3 53,2 54 1,5 6,9 1,7 97,3 2,7 0,0
CF5 34,2 52,3 54 1,5 4,9 1,7 91,8 9,0 0,0
CF3 37,2 51,3 54 1,4 3,0 1,7 83,3 18,8 0,1
RF7 29,7 52,1 5,9 1,7 8,5 2,1 81,3 5,7 12,9
RF5 31,6 53,0 6,2 1,7 5,6 1,9 88,3 0,0 11,7

RF3 35,8 49,9 7,6 1,5 3,3 1,8 90,3 0,0 9,7




80

Uma analise comparativa entre os dados fornecidos pelos programas

pode ser visualizada na Figura 42.
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Figura 42- Comparagéo das fases liquidas calculadas para a fase escoéria no equilibrio
metal/escéria.

Nota-se discrepancia entre os valores de fase liquida fornecido por ambos
0s programas, que se deve provavelmente aos valores de energia livre nos

bancos de dados

5.4.2 Calculo da composi¢éo das fases formadas nas escdrias iniciais.

Apos a analise dos teores de enxofre de equilibrio, foram analisadas as
fases formadas nas escoérias iniciais. As misturas dessulfurantes foram inseridas
nos programas Thermo-Calc e FactSage com a composi¢cao quimica definida no
capitulo de materiais e métodos (Tabela 9). A Tabela 19 apresenta os resultados
das fases calculadas no aquecimento realizado pelo FactSage, em que o banco
de dados FToxid foi utilizado para o calculo.



Tabela 19- Fases calculadas pelo programa FactSage para as escorias iniciais.
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Misturas Composicao fase liquida (%) Fase solida (%) acao

MgO SiO2 CaO Al2O3 CaF:2 B20s3 Total CaO MgO Total

(%) (%) (%) (%) (%) (%) Liquida (%) (%) (%)  Sdlida (%)
CF7 6,13 1,14 50,34 33,82 7,10 0,00 87,33 12,67 0,00 12,67 1
CF5 6,80 1,31 50,48 34,89 5,19 0,00 80,79 19,19 0,02 19,21 1
CF3 6,69 1,51 51,32 36,30 3,11 0,00 73,90 25,30 0,79 26,09 1
CB7 5,30 1,56 57,95 25,66 0,00 9,11 76,8 21,41 1,92 23,33 1
CB5 5,62 1,35 56,30 30,03 0,00 6,17 80,9 17,73 1,44 19,17 1
CB3 6,01 1,25 54,65 34,20 0,00 3,42 87,7 11,76 0,66 12,42 1
RF7 6,27 5,67 51,44 27,42 8,08 0,00 74,0 12,94 13,02 25,96 1
RF5 6,18 5,11 52,34 30,03 5,35 0,00 80,2 742 12,37 19,79 1
RF3 6,15 4,56 53,01 32,94 2,94 0,00 88,7 0,90 11,38 12,28 1
RB7 5,14 4,87 58,32 23,53 0,00 8,11 86,0 0,00 13,70 13,70 0,96
RB5 577 0,00 55,98 27,82 0,00 5,72 87,3 0,00 12,65 12,65 0,86
RB3 7,71 4,49 52,93 32,48 0,00 3,37 89,0 0,00 11,02 11,02 0,74
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O banco de dados Slag3 que foi utilizado para o calculo de equilibrio das
fases pelo Thermo-Calc. Como este programa nao possui o B20s, inviabilizou-
se a comparacao para todas as misturas. Portanto, a analise comparativa com o
FactSage foi realizada apenas considerando as misturas com fluorita. A Tabela

20 apresenta as fases calculadas pelo programa Thermo-Calc.



Tabela 20- Fases calculadas pelo programa Thermo-Calc para as escorias iniciais.
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Composicgao da fase Liquida (%)

Composicao da fase Sdélida (%)

Misturas

Al2O3 CaOo MgO SiO2 CaF:2 Total CaOo MgO Total
CF7 31,70 52,83 6,12 1,07 7,84 93,19 6,61 0,20 6,81
CF5 32,57 53,61 6,29 1,22 5,80 86,55 12,98 0,48 13,46
CF3 33,60 54,52 6,50 1,40 3,43 79,85 19,39 0,76 20,15
RF7 26,00 53,80 5,60 5,40 9,00 77,70 8,40 13,80 22,20
RF5 28,40 54,90 5,90 4,70 5,80 85,20 2,00 12,60 14,70
RF3 32,30 52,80 7,00 4,40 3,30 89,20 0,00 10,70 10,7
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Para o Thermo-Calc, além da determinagao das fases presentes, também

foram geradas as curvas de aquecimento das misturas dessulfurantes, a fim de

analisar o comportamento da mesma a medida que ha uma variagcdo na

temperatura. A Figura 43 e a Figura 44 mostram as curvas de aquecimento das

misturas geradas a partir do Thermo-Calc.
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Figura 43- Curvas de equilibrio das misturas CFs a diferentes temperaturas.




85

0.9 + L 4 L L L L 1.0 i i i i i i i
0.8- [ 0.9 s 10
0.74 L 0.8 L
= 0.6- L. . 0.7- L
» W
E[Q 0.5- 1- Escéria E g 0.6- 1- Escéria
= 2-Ca0 = 0.5 2-Cao L
3 0.4- 3- MgO - 3 3-MgO
§ 0.3 4-Ca;05 ALO; | 2 0.4+ 4-Cas05_AlLOs
E - 5- Ca303_5i02 §. 0.3_ 5- CaSOLSic)z |
(59
0.2 3 y 0.2- i
01— ¢ —— 2 | o |
(= ﬂh_ T 04 ; % —
0 T T Y T T T T 0 < —
A 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 A 1300 135'0 1460 145;0 1560 155'0 1660 1560 1700
Temperatura [°C] Temperatura ['C)
1.0 1 1 1 1 1
1
0.9- L
0.8 L
- 0.7- L
2 0.6 RF3 !
E 0.5- 1- Escéria
g 2-MgO
2 0.4 3-Ca0 F
g 0 3‘“ 4- CagoLAlzog i
= 5- Ca,0,_SiO,
0.24 , 6-MgO_ALO, |
0.1 — 2 L

c ."I T T T T
A 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Temperatura ['C]

Figura 44- Curvas de equilibrio das misturas RFs a diferentes temperaturas.

Nota-se na Figura 43 e na Figura 44 que todas as misturas possuem fragao
de fase liquida superior a fracdo de fase sélido na temperatura de 1600°C. Além
disso, verifica-se que as escorias contendo residuo de marmore em sua
composicdo, possuem a fase MgO saturada, o que é benéfico para evitar o

desgaste excessivo do refratario do reator.

Pode observar também, na Figura 43 e na Figura 44, o fato de a mistura
RF3 nao apresentar um minimo de saturacdo de CaO. Isto, de acordo com
Pretorius [18] € prejudicial ao processo de dessulfuragdo, por ndo garantir a

quantidade de CaO necessaria para a dessulfuragao.
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A Figura 45 apresenta uma analise comparativa entre a porcentagem de

fase liquida calculada pelos dois programas.
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Figura 45- Relagéo entre a concentragao de CaO em fungéo da fase liquida calculada pelos
programas Thermo-Calc e FactSage para as misturas CFs.

Verifica-se que a fragao de fase liquida calculada por ambos os programas
apresenta valores proximos, sendo que, o Thermo-Calc apresenta fragcao de fase
liquida superior. E possivel observar também que, ao se aumentar a composicdo

de cal na mistura, diminui-se a fase liquida de equilibrio.

A Figura 46 mostra que a quantidade de liquido formado na mistura inicial
€ menor quando comparada com a formada no equilibrio. Isto provavelmente
ocorre devido ao aumento da alumina na composicédo da escoria, que também

influi na temperatura de fusado da escoéria [67].
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Figura 46- Comparacéo entre a fase liquida inicial das misturas e a fase liquida obtida no
equilibrio metal escoria.

Outro fator que pode ter interferido no aumento da fase liquida no equilibrio,
€ a diminuicdo de CaO solido em detrimento a formagao de CaS na reagao de
dessulfuragao.

Este fato € comprovado por um balanco de massa estatico realizado a partir
das eficiéncias de dessulfuragao que indica o consumo de CaO para formacéao

do CaS, que sera apresentado no préximo item.

5.4.3 Calculo da composi¢ao da escoria final por balango de massa

A partir dos experimentos fisicos de dessulfuragao, obteve-se a eficiéncia
de dessulfuragéo, com isso pode-se realizar um balan¢o de massa considerando
que todo o enxofre removido do ago, foi para a escéria na forma de CaS. Além
disso, também se considerou a formacgao de alumina como resultado da adi¢cao

de aluminio para desoxidagao no inicio do experimento.
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Tabela 21- Composigéo da escéria final obtida por balangco de massa a partir da eficiéncia de

dessulfuragao

CaO AOs  MgO SiO2 CaFz B20s3 CaS

MISTURAS %) (%) (%) (k) (%) (%) (%)
CF7 54,65 29,81 586 0,99 7,25 0,00 1,02
CF5 58,29 28,44 589 1,05 4,99 0,00 0,92
CF3 61,81 27,10 591 1,11 2,72 0,00 0,92
CB7 64,26 19,90 592 1,15 0,00 7,25 1,07
CB5 61,60 24 .88 590 1,11 0,00 498 1,09
CB5 58,25 30,26 589 1,05 0,00 3,17 0,95
RF7 49,36 20,56 18,05 4,18 6,95 0,00 0,90
RF5 48,01 2454 17,56 4,06 4,97 0,00 0,85
RF3 46,32 29,14 16,94 3,92 2,88 0,00 0,81
RB7 4917 20,62 18,03 4,17 0,00 6,94 1,07
RB5 47 .82 2460 17,54 4,06 0,00 496 1,03
RB3 46,10 29,20 16,91 3,91 0,00 2,87 1,01

Estes dados obtidos por meio do balango de massa foram inseridos no

programa FactSage com o objetivo de se avaliar o equilibrio destas escérias e

compara-las com as escorias iniciais e também com as escérias de equilibrio

metal/escéria. A Tabela 22 apresenta estes resultados.



Tabela 22- Composicbes das escorias finais obtidas por balanco de massa e simuladas no programa FactSage para verificacdo das fases presentes.
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MgO SiO2 CaO Al203 CaS CaF: B20: Total Liquido CaO MgO Total Sélido acao
CF7 68% 44% 51,7% 327% 11% 32% 0,0% 88,7% 82%  2,7% 10,9% 1,0
CF5 41% 13% 526% 348% 11% 6,1% 0,0% 81,8% 15,3% 2,5% 17,8% 1,0
CF3 48% 15% 527% 361% 12% 36% 0,0% 75,0% 223% 2,3% 24,6% 1,0
CB7 50% 15% 57,7% 253% 14% 0,0% 9,2% 78,8% 18,8% 2,0% 20,8% 1,0
cCB5 54% 13% 56,0% 30,0% 13% 0,0% 6,0% 83,0% 151% 1,5% 16,6% 1,0
CB3 58% 12% 54,6% 339% 1,1% 0,0% 3,6% 89,4% 95% 0,7% 10,2% 1,0
RF7  29% 56% 53,7% 274% 12% 93% 0,0% 75,1% 91% 15,9% 24,.9% 1,0
RF5 3,7% 50% 54,0% 30,1% 1,0% 6,19% 0,0% 81,4% 40% 14,5% 18,6% 1,0
RF3 49% 45% 53,0% 334% 09% 3,3% 0,0% 87,4% 0,0% 12,6% 12,6% 0,894
RB7 53% 48% 56,8% 238% 12% 0,0% 8,0% 86,6% 0,0% 13,4% 13,4% 0,838
RB5 59% 46% 545% 281% 12% 00% 57% 87,7% 0,0% 12,3% 12,3% 0,758
RB3 6,8% 44% 51,7% 32,7% 11% 00% 3,2% 89,2% 0,0% 10,8% 10,8% 0,674
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E possivel observar na Tabela 22 que as escérias formadas a partir das
misturas RF3, RB7, RB5 e RB3 n&o possuem atividade de CaO igual a um. Ou
seja, ja nao estdo mais saturadas em CaO sdélido. Isto € um indicativo que a
porcentagem de CaO adicionada a mistura nao foi suficiente para manter a
escoria saturada em cal e poderao apresentar eficiéncia de dessulfuracao

inferior [67].

A Figura 47 e a Figura 48 apresentam os resultados da comparagao entre

as trés etapas das escorias.
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Figura 47- Comparacao entre as quantidades de fase liquida presente nas escdrias iniciais,
finais e de equilibrio metal/escéria CFs e RFs simuladas no FactSage.
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Figura 48- Comparagéo entre as quantidades de fase liquida presente nas escoérias iniciais,

finais e de equilibrio metal/escéria CBs e RBs simuladas no FactSage.

Observa-se que a fase liquida de equilibrio metal/escéria possui, na maioria

dos casos, porcentagem superior as demais escorias. Contudo fatores cinéticos,

podem ter interferido no experimento, o que nao permitiu obter a escéria final

com a composicao idéntica a da escoria de equilibrio.

A Tabela 23 mostra a menor porcentagem da cal na composigdo das

misturas.
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Tabela 23- Porcentagem de CaO na composigéo inicial e de equilibrio por meio de balango de
massa.

Mistura CaO Inicial CaO eq BM
CF7 55,8% 54,7%
CF5 59,4% 58,3%
CF3 62,9% 61,8%
CB7 65,6% 64,3%
CB5 62,9% 61,6%
CB3 59,4% 58,2%
RF7 50,4% 49,4%
RF5 49,0% 48,0%
RF3 47.2% 46,3%
RB7 50,4% 49,2%
RB5 49,0% 47,8%
RB3 47,2% 46,1%

Os mesmos dados de CaO na composicdo inicial e na composi¢cao de
equilibrio por meio de balango de massa podem ser mostrados por meio da
Figura 49.
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Figura 49- Porcentagem de CaO nas misturas iniciais e de equilibrio por balango de massa.
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Uma outra comparagao que pode ser feita com as trés escérias definidas é
em relagdo a quantidade de CaO presente na fase liquida. A Figura 51 e a

Figura 51 apresentam estes dados.
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Figura 50- Comparacéo entre a quantidade de CaO dissolvida na fase liquida das escérias
iniciais, finais e de equilibrio metal/ escéria das composi¢cdes CFs e RFs.
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Figura 51- Comparacéo entre a quantidade de CaO dissolvida na fase liquida das escérias
iniciais, finais e de equilibrio metal/ escéria das composicées CBs e RBs.

A comparagdo entre as quantidades de CaO em cada uma das trés
escorias mostra que a escoria de equilibrio dissolve, em geral, menos CaO na

fase liquida do que as outras escorias, com excecao das misturas CFs e RF7.

Além disso, a Figura 51 mostra que as escorias que contém B203 dissolvem
mais CaO na fase liquida, o que implica a principio em uma melhor eficiéncia de

dessulfuragao.
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5.5 Analise comparativa entre os resultados experimentais com os dados

termodinamicos.

Uma analise comparativa entre os resultados experimentais e os dados
obtidos pelos programas foi realizado para cada conjunto de misturas. A primeira
analise realizada é das escorias industriais (CF7, CF5 e CF3). A influéncia entre
o rendimento dessulfurante em fung¢ao da concentragdo de CaO da fase liquida

pode ser observada na Figura 52.
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Figura 52- Relagao entre a concentragao de CaO na fase liquida em fungéo do rendimento
para as escorias CF7, CF5 e CF3.

Os resultados obtidos pelo FactSage e pelo Thermo-Calc mostraram que o
aumento da concentragdo de CaO na fase liquida prejudicou a eficiéncia de
dessulfuracao. Este resultado € contraditério em relacao a literatura [68]. Visto
que o aumento da fase liquida deveria aumentar a disponibilidade de CaO,
proporcionando maior dessulfuracdo. Analisando a Tabela 17, observa-se que

pelo FactSage, as misturas iniciais (CF7, CF5 e CF3) mantiveram CaO sdlido.

Observa-se ainda que, o aumento da fase liquida implicou em aumento da
eficiéncia de dessulfuracéo para as escérias CF7, CF5 e CF3, como mostra a

Figura 53. No entanto, uma escéria 100% liquida ndo deve ser a melhor
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dessulfurante, pois é necessario um certo CaO sdlido para saturar o CaO na fase
liquida [67].
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Figura 53- Porcentagem de fase liquida versus eficiéncia de dessulfuracéo para as escorias CFs.

E importante salientar que neste trabalho nao foi possivel mensurar até que
porcentagem de fase sdélida €& necessaria para uma otima condicdo de
dessulfuragdo. Mas a partir da Figura 54 é possivel observar que qualquer
quantidade excedente ao necessario para saturagao do CaO na fase liquida da

escoria, ira implicar em prejuizos cinéticos para o processo.
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Figura 54- Quantidade de CaO solido no equilibrio das misturas iniciais em func&o da eficiéncia
de dessulfuragao.

As misturas CB7, CB5 e CB3 apresentaram comportamento diferente das
misturas CFs. Dessa forma, o aumento da fase liquida na composigao da escoria
de equilibrio, aumentou a eficiéncia de dessulfuragao até cerca de 81% de fase
liquida, apos isto, a eficiéncia de dessulfuragdo diminuiu, como ilustrado na
Figura 55.
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Figura 55- Influéncia da fase liquida na eficiéncia de dessulfuragdo das escéria de equilibrio do
grupo CBs.
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No caso do CaO contido na fase liquida destas escodrias CBs, a curva,
apresentada na Figura 56, indica um ponto maximo de CaO presente na fase
liquida que fornecera uma eficiéncia de dessulfuracdo maxima. No caso destes
experimentos esta quantidade de CaO 6tima na fase liquida esta entre 56,5% e

57,0% de CaO. Resultados similares foram encontrados por Pretorius [18].

70%
68%
66%

64%

62%

Eficiéncia de dessulfuragdo (%)

60%

.
58%
54% 55% 55% 56% 56% 57% 57% 58% 58% 59%

CaO Fase liquida mistura inicial

Figura 56- Eficiéncia de dessulfuragdo em funcao da quantidade de CaO presente na
composicao da fase liquida das misturas CBs.

No caso das misturas contendo residuo de marmore e fluorita em suas
composicoes (RF7, RF5 e RF3). Para os atuais experimentos o aumento da fase
liquida ndo propiciou uma melhora na eficiéncia de dessulfuragdo, como mostra

a Figura 57.
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Figura 57- Quantidade de fase liquida nas misturas RFs em fungéo da eficiéncia de
dessulfuracgéo.

Quando se avalia a quantidade de CaO sodlido presente nas misturas,
observa-se que a elevagao do mesmo, para as composic¢oes testadas, aumenta
a eficiéncia de dessulfuracéo. A Figura 58 ilustra a correlagcéo entre a eficiéncia

de dessulfuracéo e a quantidade de CaO sélido nas escorias iniciais RFs.
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Figura 58- Quantidade de CaO solido em funcgao da eficiéncia de dessulfuragdo para as
misturas RFs.
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Ja para as misturas RB7 RB5 e RB3, a Figura 59 mostra uma analise
comparativa entre os resultados obtidos pelas escérias com o uso de residuo de
marmore e boro e mostra uma relagao direta entre a eficiéncia de dessulfuragao
e o CaO de equilibrio presente na fase liquida. O que é sustentado por
Pretorius[18].
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Figura 59- Relacao entre a concentragao de CaO na fase liquida em fungéo do rendimento
dessulfurante para as escoérias RB7, RB5 e RB3.

Nota-se que o aumento da concentragcdo de CaO na fase liquida aumentou
o rendimento de dessulfuragdo. Neste caso, de acordo com a Tabela 19, essas
misturas ndo formam CaO sdlido no equilibrio, com isso, a atividade do CaO nao
€ igual a 1. Portanto, a melhor mistura deve ser aquela, que apresentar maior

atividade do CaO, conforme mostra a Figura 60.
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Figura 60- Relagao entre a atividade do CaO em fungéo do rendimento dessulfurante para as
misturas RB7, RB5 e RB3.

5.6 Analise comparativa da substituicdo da fluorita por 6xido de boro e da

cal por residuo de marmore.

A Figura 61 apresenta uma analise comparativa da substituigdo da fluorita

por oxido de boro em escdria com residuo de marmore.
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Figura 61- Relacao entre a substituicdo da fluorita por boro em escérias com residuo de
marmore (RFs e RBs).

Nota-se que os resultados obtidos pelas escorias com 3% de éxido de boro
foram similares as escorias utilizando fluorita. Dessa forma, a substituicao da
fluorita por 6xido de boro pode ser uma alternativa até esse valor. Por outro lado,
acima de 3%, as escorias formuladas com fluorita apresentaram os melhores
resultados dessulfurantes quando comparada com as escorias formuladas com
boro. Realizando uma analise dos resultados obtidos pelos programas
termodinamicos, observa-se que as escorias formuladas com fluorita
apresentaram menores teores de enxofre de equilibrio (Figura 41), menor
viscosidade da fase liquida (Tabela 24) e o CaO sodlido na mistura inicial

suficiente para manter a fase liquida saturada participar da dessulfuragao.

Uma analise da substituicdo da cal convencional por residuo pode ser
visualizada na Figura 62.
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Figura 62- Relacao entre a massa inicial de CaO em fungéao da eficiéncia de dessulfuracao.

Verifica-se que a as escorias formuladas com residuo de marmore
apresentaram maior eficiéncia de dessulfuracado. Neste caso, mesmo as escorias
com cal (CBs) apresentarem menor viscosidade, as escérias formuladas com
residuo de marmore apresentaram maior concentracdo de CaO na fase liquida
(CBs), menor teor de enxofre de equilibrio (RFs), fracdo de CaO solido suficiente
para manter a fase liquida saturada em CaO (RFs) e maior fragédo de fase liquida
(RBs). Todos esses fatores foram contribuiram para a maior remocgéao do enxofre
das escorias formuladas com residuo de marmore em comparagao as escorias

formuladas com cal convencional.

As misturas industriais (CFs) ndo foram utilizadas na analise comparativa
da substituicdo da cal por residuo de marmore, visto que, a massa de CaO inicial

difere das demais, o que prejudica uma avaliagao de carater comparativo.
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5.7 Analise da viscosidade das misturas

O calculo das viscosidades das misturas foi realizado utilizando o banco de
dados Melts, do programa FactSage. Este calculo da viscosidade efetiva foi

realizado segundo a Equacgéao (45 [69] :

Visc.op = Viscraer(1 — 1,358 x Fg) 25 (45)

Onde: Visc..; € a Viscosidade efetiva; Viscs,.; € a viscosidade fornecida

pelo FactSage e F € a fragao de sélidos com base nos dados do FactSage.

Na Tabela 24 é possivel observar os valores das viscosidades calculadas
pelo FactSage, que considera composigdo como liquida, e o calculo da
viscosidade efetiva que leva em consideracdo a quantidade de fase soélida na

composicao da escoria.



105

Tabela 24- Calculo da viscosidade efetiva das misturas dessulfurantes.
Viscosidade

Porcentagem de Viscosidade Efetiva

Mistura FactSage
fase solida [Poise]
[Poise]

CF7 0,59 8,830% 0,8120
CF5 0,64 4,830% 0,7583
CF3 0,7 0,970% 0,7236
CB7 0,52 13,700% 0,8700
CB5 0,56 12,650% 0,8971
CB3 0,63 11,020% 0,9448
RF7 0,52 25,960% 1,5416
RF5 0,57 19,790% 1,2465
RF3 0,63 12,280% 0,9941
RB7 0,58 22,330% 1,4313
RB5 0,62 19,170% 1,3176
RB3 0,67 12,420% 1,0632

Analisando a Tabela 24 é possivel observar que para todas as misturas ha
um aumento no valor da viscosidade ao se calcular a viscosidade efetiva. Isto,
por que a viscosidade é proporcional a quantidade de fase solida presente na

mistura, como ilustrado na Figura 63.



106

-
-.b
°

—
I

-
o
[}

o
[o¢]
°

Viscosidade Efetiva (Poise)
o o o
N DN o

o
o

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%
Porcentagem de Fase Sdlida da Mistura (%)

Figura 63- Viscosidade efetiva em fungéo da porcentagem de fase sdlida para as misturas
dessulfurantes testadas.

A Figura 64 apresenta a relacéo entre a viscosidade da fase liquida em fungéo

da eficiéncia de dessulfuracao das escorias.
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Figura 64- Relacao entre a eficiéncia de dessulfuracéo e a viscosidade da fase liquida das
misturas iniciais.

A maior fracdo dessulfurante é realizada pela fase liquida, devido a maior
massa e concentracdo de CaO. Dessa forma, observa-se que a diminuicdo da

viscosidade das escorias tende a aumentar a eficiéncia de dessulfuragao.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

. O residuo de marmore possui aproximadamente 40% de CaO em sua
composi¢cao. Com este teor, o residuo pode ser uma alternativa em
substituicdo a cal convencional. Além disso, foi verificado a presenca de
MgO 14% Neste caso, o MgO pode contribuir para diminuir o desgaste

refratario dos reatores, aumentando a vida util do mesmo.

. Na caracterizagdo quimica, fisica e mineraldgica do residuo, foi observado
que o diametro; d(0,5); das particulas foi de 47,9um e que o diametro, d(0,9),
foi de 138,1um. A difragdo de raios-X mostrou que o residuo € composto por
carbonatos, principalmente CaCO3s e MgCOs3, além de 6xido de silica. O MEV
identificou uma morfologia angulosa. Por fim, a analise por TG apresentou
que a perda de massa esta em torno dos 40%, valor este, provavelmente

relacionado a decomposi¢ao dos carbonatos, que ocorre por volta de 800°C.

. A €eficiéncia de dessulfuragdo obtida através dos experimentos fisicos,
mostrou que o residuo de marmore apresentou comportamento similar a cal
convencional. Utilizando o residuo é possivel obter eficiéncia de 72,5% de
remocéao de enxofre, para as escérias com cal obteve-se 68,8% de eficiéncia,

ou seja, o residuo se comportou melhor.

. O o6xido de boro testado no lugar da fluorita como fluxante das escorias
apresentou eficiéncia de dessulfuragdo préxima ao da fluorita. E possivel
alcancar enxofre final de 25ppm, com uma eficiéncia de 68,8%. Enquanto

que utilizando a fluorita obtém-se enxofre final de 28ppm e eficiéncia de 65%
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5. A termodindmica computacional permitiu observar o porqué de algumas
escorias terem eficiéncia de dessulfuragao inferior as demais. Verificou-se
que as escorias para dessulfuragao necessitam de um teor de cal sélida para
garantir a saturagao da mesmo na fase liquida. Além disso, a quantidade de
fase liquida e de cal dissolvida nas escérias também influenciou na eficiéncia
de dessulfuragdo positivamente ou negativamente dependendo da

composi¢ao da escoria.
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