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RESUMO 

O mercado atual exige das indústrias siderúrgicas aços de melhor qualidade 

produzidos por meio de processos que causem menor impacto ao meio ambiente. 

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo reciclar o resíduo de mármore gerado 

na indústria de rochas ornamentais, que possui em sua composição óxido de cálcio 

(CaO) e óxido de magnésio (MgO). O CaO é suficiente para substituir a cal nas 

escórias e o MgO contribui para a diminuição do desgaste dos refratários, através do 

emprego do resíduo no processo produtivo do aço. Além disso, foi realizada a 

substituição da fluorita por óxido de boro como fluxante na composição de misturas 

dessulfurantes. O resíduo de mármore foi caracterizado utilizando as seguintes 

técnicas: análise química via EDXFR, análise granulométrica via espalhamento de luz, 

área de superfície específica pelo método BET, difração de raios-X, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e análise de micro-regiões por EDS. Visando verificar 

a eficiência na dessulfuração, foram formuladas misturas sintéticas utilizando a cal 

convencional ou resíduo de mármore, e a fluorita ou o óxido de boro. As misturas 

foram formuladas com o auxílio dos programas de termodinâmica computacional, 

Thermo-Calc e FactSage. Estas misturas foram adicionadas no aço fundido a 

temperatura de 1600°C sob atmosfera de argônio e agitadas por meio de um rotor de 

alumina. Amostras de metal foram retiradas para verificar a variação do teor de 

enxofre durante o experimento. O resíduo de mármore caracterizado, apresentou em 

sua composição 40% de CaO e 14% de MgO, na forma dos carbonatos CaCO3 e 

MgCO3. 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, eficiência de dessulfuração acima de 60%.  

Palavras chave: Dessulfuração; Resíduo de Mármore; Termodinâmica 

Computacional; FactSage; Thermo-Calc.
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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 1600ºC. 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 CaCO3

and MgCO3 carbonates forms. It was also observed a mass loss of 42.1%, in the form 

of CO2 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 INTRODUÇÃO 

O mercado da indústria siderúrgica demanda cada vez mais aços com 

menores teores de enxofre. Atualmente a demanda é crescente para aços com 

menos de 10ppm de enxofre [1,2]. Devido ao atual excesso da oferta de aço no 

mercado, há a necessidade por parte das empresas de se reduzir custos e 

otimizar processos. 

O refino de aço é um dos setores da siderurgia que necessita de

investimento em pesquisa, devido a sua importância no processo siderúrgico. A 

etapa de dessulfuração é realizada no ferro gusa, produto do alto forno, por meio 

de escórias a base de cal e fluorita, e em aços, no reator de refino secundário, 

ou ainda, durante o vazamento do reator de refino primário para a panela de 

transferência [3]. 

O mercado mundial de aço bruto produziu em 2014 cerca de 1,6 bilhões de 

toneladas [4]. Destes, o Brasil contribuiu com 2,1% da produção mundial e com 

75% da produção da América do Sul. Enquanto isso, a demanda estimada de 

aço no mundo em 2014 foi de 1,5 bilhões de toneladas [5], gerando um 

excedente de 109 milhões de toneladas no mundo. 

Ainda com o objetivo de redução de custos, a necessidade de uma 

produção mais sustentável, faz as empresas buscarem rotas alternativas para 

seus processos. Com isso, utilizar um resíduo como matéria prima para o 

processo siderúrgico é uma maneira de eliminar o passivo ambiental do resíduo, 

que teria de ser descartado em local apropriado. Destes, o resíduo de mármore, 

considerado segundo a NBR 10004 como um resíduo não perigoso inerte 

(Classe 2B) é uma opção como componente de escórias dessulfurantes, pois em 

sua composição existe uma quantidade considerável de cal, o principal agente 

dessulfurante, e óxido de magnésio (MgO) na forma de carbonatos (CaCO3 e

MgCO3), além de teores inferiores de sílica (SiO2) e alumina (Al2O3).

Outra necessidade da indústria siderúrgica é a substituição da fluorita 

(CaF2), o principal fluidificante de escórias, mas um potencial gerador de gases 
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fluoretados. Estes gases são agressivos ao meio ambiente, e até o momento 

não existe um substituto a nível industrial. Diversos componentes foram testados 

em pesquisas e alguns são aplicados na composição das escórias (barrilha, 

sodalita, carbureto de cálcio). Um composto que vem sendo estudado é o óxido 

de boro (B2O3), apesar de até o momento ele ser aplicado apenas em escala 

laboratorial. 

Neste trabalho objetiva-se caracterizar e comparar o resíduo de mármore 

como agente dessulfurante em escórias aplicadas durante o vazamento do 

convertedor para a panela de transferência. Além disso, substituir a fluorita pelo 

óxido de boro como fluidificante das escórias e utilizar a termodinâmica 

computacional como ferramenta para elaboração das misturas dessulfurantes. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 O efeito do enxofre nos aços.  

O enxofre é considerado um elemento deletério de propriedades mecânicas 

para a maioria das aplicações dos aços. Dentre outros, causa a fragilidade a 

quente, o aumento da temperatura de transição dúctil frágil e a diminuição da 

tenacidade a fratura do material. Está presente no metal na forma de sulfetos e 

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

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

O sulfeto de ferro (FeS) apresenta-se na forma de inclusões com baixo 

ponto de fusão (998ºC), se liquefazem nos contornos de grão quando o material 

é trabalhado nesta temperatura, gerando uma descontinuidade na matriz 

metálica que ocasiona a fragilidade do material [7]. A Figura 1 mostra o diagrama 

binário Fe-S.

Figura 1- Diagrama binário Fe-S [3]. 
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Para evitar a formação de sulfeto de ferro (FeS), adiciona-se manganês 

(Mn) a composição dos aços, com o objetivo de formar o sulfeto de manganês 

(MnS), que possui temperatura de fusão superior ao FeS. Este sulfeto de 

manganês (MnS) também é prejudicial as propriedades mecânicas dos aços. 

Uma vez que, sua fração volumétrica, tamanho, forma e distribuição são 

dependentes do teor de enxofre e de oxigênio. Estas inclusões são prejudiciais 

as propriedades mecânicas do material, pois são mais plásticas que o aço. Então 

durante a deformação elas agem como pontos de início de trincas e zonas de 

fragilidade [2,3]. 

2.2 Escórias 

Define-se escória como sendo uma mistura fundida geralmente de óxidos 

metálicos e silicatos, mas que em alguns casos, também possui fosfatos, 

boratos, sulfetos, carbonetos e haletos. As escórias são formadas na fusão de 

minérios ou no refino de metais primários e obtém esses elementos que não são 

reduzidos no processo de redução ou ainda são oxidados no refino [8]. 

Costa e Silva [9] afirma que a formação da escória é controlada e tem o 

objetivo de reter óxidos e/ou compostos indesejáveis contidos nas matérias 

primas ou mesmo formados durante o refino, e são 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 hidrogênio (H), nitrogênio 

(N) e oxigênio (O). Assim como a própria separação da escória do metal, é 

necessário que propriedades como viscosidade, ponto de fusão, densidade e 

tensão superficial sejam cuidadosamente controladas. Dessa forma, adições de 

fundentes e formadores de escória são utilizadas em, essencialmente, todos os 

processos metalúrgicos [9]. 

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

que define a escória líquida sendo constituída por óxidos, fluoretos, etc., como 
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por exemplo, SiO2, Al2O3, FeO, CaO e CaF2, que combinam entre si para formar, 

dentre outros, o CaO.SiO2 [10].

A outra, a teoria iônica, baseia-se em estudos de condutividade elétrica que

mostraram que em escórias líquidas, o mecanismo de condução é 

predominantemente iônico e as escórias fundidas consistem de: I cátions (Ca2+,

Fe2+ etc); II ânions (O2-, F2-, S2-) e III ânions complexos (SiO4-, PO43-, AlO33) [10]. 

2.3 O processo de dessulfuração dos aços  

A teoria básica na reação de dessulfuração é a preferência da formação do 

sulfeto em relação à formação do óxido. O óxido utilizado como agente 

dessulfurante deve ser instável e o sulfeto formado deve ser estável de maneira 

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

Segundo Oeters [13], a remoção de enxofre na dessulfuração acontece por 

meio de um processo de redução, em que o enxofre a ser removido do banho é 

convertido em sulfeto. Existem vários sulfetos relativamente estáveis tais como 

o CaS, MgS, Na2S, CeS, etc., todos eles viáveis de serem formados e se 

separarem do aço por meio da escória. A escolha do sulfeto dependerá do custo 

de cada óxido a ser adicionado na composição da escória e também do formato 

do processo de cada planta siderúrgica. 

O principal agente dessulfurante utilizado industrialmente é a cal (CaO). A 

reação de dessulfuração do aço pode ocorrer de acordo com as Equações 1 e 2

[14]. 

[ ] + !"#($) %&!" ($) + [#] 1

'*, = 109519 - 30.17 / 2&(468:;)& 2

Dependendo do teor de carbono e silício contidos no metal, o oxigênio 

liberado pela reação de dessulfuração reage com estes elementos conforme as 
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reações descritas nas Equações 3 e 5 com os respectivos  !" apresentados nas 

Equações 4 e 6 [6]. 

(#$%)(&) + ['] + [#] * (#$')(&) + #%(,) 3

 !" = 87550 - 68.50 / 12(349:;) 4

(#$%)(&) + ['] + <
>? ['@] * (#$')(&) + <

>? ('@%A)(&) 5

 !" = <>805BC - C>.B / 12(349:;) 6

Para Takano [15], a reação de dessulfuração é favorecida 

termodinamicamente pelo baixo teor de oxigênio dissolvido no metal e escórias 

básicas, saturadas em CaO e com baixo potencial de oxigênio. 

Além do oxigênio dissolvido, outros autores [2,3,6,8,9] relatam que também 

são importantes a área de interface metal/escória, o volume de escória, a 

temperatura do processo e a agitação do metal. 

2.3.1 Utilização de fluorita como fluidificante em escórias dessulfurantes. 

A fluorita é o fluxante mais utilizado na indústria siderúrgica, seu consumo 

é estimado entre 2 a 7kg/t de aço, dependendo do processo adotado. Para a 

produção 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 metalúrgico destinada 

à siderurgia/metalurgia é usada in natura, com 6 a 10cm de diâmetro, contendo 

um mínimo de 58% CaF2 e máximo de 5% SiO2 e 0,3% S [16]. 

Em 2013 a produção brasileira de fluorita foi 27,7 mil ton (25% grau ácido 

e 70% grau metalúrgico), quantidade insuficiente para suprir a demanda interna 

e exigindo importação de 13,3 mil ton de fluorita grau metalúrgico [17]. 
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Pretorius [18] cita que a fluorita é adicionada a escória com o objetivo de 

aumentar a solubilidade de óxidos básicos como o CaO e o MgO. Porém, a 

quantidade de CaO possível de ser dissolvida é limitada e qualquer quantidade 

a mais irá aumentar a viscosidade da escória, prejudicando a dessulfuração. No 

entanto, a não saturação de CaO na composição da escória resulta em escórias 

100% líquidas na temperatura de trabalho dos processos, o que contribui para 

um elevado desgaste no refratário dos reatores. A Figura 2 ilustra o diagrama 

binário CaO-CaF2. 

Figura 2- Diagrama binário CaO-CaF2 [19]. 

É possível observar, baseado na Figura 2, que a fluorita pura está líquida 

na temperatura de dessulfuração do aço (1600ºC). Além disso, observa-se o 

eutético formado a 1360ºC (83% CaO; 17% CaF2). E também que a solubilidade 

do CaO na fluorita é de cerca de 26,6% a 1600ºC [19]. 

Em escórias com elevado teor de alumina (>25%) a adição de fluorita não 

aumenta a solubilidade do CaO na escória, irá apenas aumentar levemente a 
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fluidez da escória. A adição de Al2O3 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 dissolução da cal. A concentração de Al2O3 entre 25-30% é ideal para obter 

a máxima concentração de CaO na fase líquida. Este comportamento pode ser 

visualizado na Figura 3, desenvolvida por Pretorius [18]. 

Figura 3- Solubilidade de CaO em função da substituição de SiO2 por Al2O3 a 1600°C [18]. 

2.3.2 Utilização do óxido de boro como fluidificante em escórias dessulfurantes. 

O óxido de boro é fabricado pela decomposição térmica do ácido bórico, e 

há a possibilidade de se apresentar na forma cristais ou como pó branco. Seu 

ponto de fusão é de cerca de 450°C e sua densidade de 2,46 g/cm3 [21]. 

Este óxido é muito utilizado na indústria do vidro. Na metalurgia, é utilizado 

em soldas especiais e fluxos para soldagem; em tijolos refratários como 

estabilizador para dolomita [22]. 

No aço o boro é responsável pelo aumento da temperabilidade e está

presente como elemento intersticial. Entretanto há uma imprecisão na 
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quantidade ótima de boro que pode ser adicionada ao aço por causa da 

formação de borocarbonetos [23]. 

Wang et al. [24,25], em dois trabalhos similares, analisaram o efeito do uso

do fluoreto de cálcio e óxido de boro no comportamento da temperatura de fusão 

de escórias a base de CaO-SiO2-Fe2O3. Segundo os autores, a temperatura de 

fusão das escórias pode diminuir com o uso do fluoreto de cálcio e óxido de boro, 

sendo este efeito mais notável com o uso de óxido de boro. 

O efeito da adição de óxido de boro ou fluorita na temperatura de fusão das 

escórias é apresentado na Figura 4. 

Figura 4- Relação de CaO/Al2O3 e temperatura de fusão em escórias com 4% de B2O3 e CaF2

[25]. 

A fluorita (CaF2) e óxido de boro (B2O3) formam eutéticos com pontos de 

fusão próximos a 1300ºC para a fluorita e 1200ºC para o óxido de boro. Os 

eutéticos mais comuns para a fluorita são CaF2-CaO e CaF2-SiO2 e para o óxido 

de boro CaO-B2O3 [25].
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Na Figura 5, Wang et al. [24], apresentam a influência do aumento da 

porcentagem de CaF2 e B2O3 na temperatura líquidus das misturas. É possível 

observar que o B2O3 promove para todas as composições menores temperaturas 

líquidus. Na Figura 5B observa-se um resultado similar ao da Figura 4 para o 

aumento da basicidade CaO/SiO2. 

Figura 5- A. O efeito do B2O3 e do CaF2 na temperatura líquidus das escórias. B. Efeito da 
basicidade na temperatura líquidus [24]. 
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Os resultados de Wang et al. [25], indicam que a eficiência de 

dessulfuração das escórias aumenta consideravelmente ao se substituir a 

mesma porcentagem em massa de fluorita por óxido de boro, como ilustrado na 

Figura 6. 

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

Para os seus experimentos [25], quando 4% em massa de B2O3 é

empregado com uma relação de CaO/Al2O3 variando de 1,5 a 7,0, a composição 

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

Ren, S. et al. [26] avaliaram a influência do B2O3 na viscosidade de escórias 

para aços rolamento sob atmosfera de argônio (Ar) e verificaram que o aumento 

na porcentagem de B2O3 na composição da escória leva a uma diminuição da 

viscosidade da mesma, o que implica no aumento da fluidez, isto devido a 

mudança da forma da estrutura de tetraedro [BO4]5- para a triangular [BO3]3- que

promove a desintegração da rede da escória. Foi observado também que a 
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temperatura líquidus é diminuída de 1346°C para 1340°C quando se aumenta a 

porcentagem de B2O3 de 0 para 4,1%.  

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

experimentos avaliando a viscosidade de escórias contendo B2O3 e CaF2. 

Figura 7- Relação entre a temperatura e a viscosidade para escórias com B2O3 e CaF2 [25]. 

Os resultados obtidos por Wang et al. [25] indicam que o óxido de boro tem 

um efeito superior ao da fluorita na influência da viscosidade das escórias até 

1360ºC. Para temperaturas superiores a estas, dentre elas a temperatura de 

trabalho na dessulfuração de aços, segundo os dados deste autor, os dois 

componentes comportam-se semelhantemente. 

Wang et al. [27] corroboram com a afirmação de que o B2O3 é um melhor 

fluxante do que a fluorita. Em seus experimentos com escórias do sistema CaO-

SiO2-Fe2O3 a temperatura de fusão da mistura é de 1300°C com 6% de B2O3 na 

composição. Isto também é mostrado por Pretorius [18] na Figura 8. 
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Pretorius [18] relata ainda que para escórias com sílica a fase Ca2SiO4

limita a solubilidade do CaO na escória. Desta forma, a adição de componentes 

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

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

Baseando-se pela Figura 8 observa-se que o óxido de boro é um fluxante 

mais poderoso do que a fluorita [18], uma vez que, o campo líquidus das misturas 

a base de B2O3 são superiores aos das misturas a base de CaF2.  

Wang et al. [28] utilizou o óxido de boro e também CaF2 em escórias de 

refino do reator CAS-OB, na proporção 1:1 (CaO:B2O3 ou CaO:CaF2) com o 

objetivo de diminuir a viscosidade das mesmas, e obtiveram resultados similares 

aos anteriores, com redução da temperatura líquidus e diminuição da 

viscosidade. 
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2.4 Termodinâmica 

A termodinâmica é capaz de dizer se uma transformação acontecerá 

espontaneamente ou não, mas não é capaz de inferir no tempo que isto levará 

para acontecer. No caso de aços acalmados ao alumínio a reação descrita pela 

Equação 9 indica o processo de dessulfuração, em que busca-se 

termodinamicamente a formação de um composto mais estável na escória em 

detrimento do agente adicionado. 

 !" + # $% !#(&) + " 7

2'* + 3" $%'*,"-(&)
8

3 !" + 3# + 2'* $ %3 !#(&) + '*,"-(&)
9

A partir da Equação 7 é possível observar a importância da desoxidação 

do aço no processo de dessulfuração, pois o equilíbrio é deslocado no sentido 

dos produtos, quanto menor o teor de oxigênio. Isto se deve ao oxigênio e ao

enxofre pertencerem à mesma família na Tabela Periódica, por isso apresentam 

semelhança em seu comportamento físico-químico e competem entre si por 

ligantes disponíveis no aço líquido. 

Observa-se na Figura 9 que 0,01% de Al reduz o teor de oxigênio para algo 

em torno de 10ppm a 1600°C [13]. 
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Figura 9- Diagrama de equilíbrio entre o Al e o O no aço líquido com 0,45%C a 1600°C via 
Thermo-Calc [29].

Por outro lado, Turkdogan [29] apresenta que existe um limite no teor de 

alumínio, que após certo ponto, o oxigênio aumenta à medida que aumenta-se 

o teor de alumínio. A Figura 10 apresenta um comparativo entre os teores de 

oxigênio dissolvido no equilíbrio calculados com base nos dados termodinâmicos 

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

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

soluto solvente. Particularmente quando o coeficiente de interação possui sinal 

negativo.  

Outra propriedade que favorece termodinamicamente a dessulfuração é a 

temperatura, quanto maior a temperatura, mais favorecida é a reação de 

dessulfuração do aço. 

Além disso, a quantidade de escória adicionada ao reator é importante no 

sentido de favorecer termodinamicamente a reação de dessulfuração, como 

mostra a Figura 11. 
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Figura 11- Influência da quantidade de escória adicionada por tonelada de aço na eficiência de 
dessulfuração [2]. 

2.5 Parâmetros de controle da escória 

Diversos são os parâmetros que foram desenvolvidos para controlar a 

propriedades das escórias. Aqui são citados aqueles que são considerados mais 

importantes. 
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2.5.1 Capacidade sulfeto e Partição de enxofre 

A Capacidade sulfeto é a propriedade que a escória possui de remover 

enxofre do seio do aço. Foi definida primeiramente por Fincham e Richardson 

[31], considerando um equilíbrio escórias-gás de diversos sistemas (CaO-Al2O3-

SiO2; CaO-SiO2; CaO-Al2O3; MgO-SiO2), de acordo com a Equação 10 [32]. 

1

2
 !(") + (#!$) % 1

2#!(") +  !$ 10

Em que a constante de equilíbrio da Equação 11 pode ser escrita como: 

&' = *,-./03-(43-.)/0,-
11

E a capacidade sulfeto como: 

5' = &'
463-.7
8(,-.) (9 ) : ;03-0,-<

> !?
12

Onde: 

&'= Constante de equilíbrio  

*,-.=Atividade henriana do enxofre 

03-=Pressão parcial de O2

0,-= Pressão parcial de S2

43-.=atividade do oxigênio na escória 

5'= Capacidade sulfeto 
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 !"#$%= coeficiente de atividade do enxofre na escória 

&'= porcentagem em massa de enxofre. 

Entretanto devido à dificuldade em se determinar a ()#, outros modelos 

foram definidos a partir deste equacionamento, utilizando equilíbrios 

metal/escória. 

Modelos empíricos, como os formulados por: Young et al. [33] e Sosinsky 

e Sommerville [34] preveem a capacidade sulfeto de escórias de alto forno com 

precisão nas composições investigadas. Isso também ocorre para Shankar [35]  

que estudou escórias do sistema CaO-SiO2-MgO-Al2O3 e CaO-SiO2-MgO-Al2O3-

TiO2 na faixa de temperatura de 1500 a 1600°C. 

Sosinky e Sommerville [34] foram precursores na elaboração da 

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

log *" = +22690 , 54640-
. / 1 4376- , 2572 13

Onde: *" é a capacidade sulfeto da escória; T é a temperatura; - a

basicidade ótica. 

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

equacionamento, indicado pelas Equações 14 e 15.

Se 8 < 07:

log *; = ,>379>3 1 427:4- , 237:4-? , +>>@>0. / , 0702223&'AB?

, 07022@5&CD?BE
14

Onde: *" é a capacidade sulfeto da escória; T é a temperatura; - a

basicidade ótica e %FeO, %SiO2 e %Al2O3 são respectivamente as 

porcentagens de FeO, SiO2 e Al2O3 na escória. 
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Se  ! 0,8

"# = $0,6261 + 0,4808% + 0,7197%& + '1697( ) $ '2587%( )
+ 0,0005144*-./

15

Onde: "# é a capacidade sulfeto da escória; T é a temperatura; % a

basicidade ótica e %FeO é a porcentagem de FeO na escória. 

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

acima de 25%, segundo a Equação 16. 

"# = 9,852 3 10:;<*>?&/@A + 0,010574% $ 16,29BB 1
( + 0,002401 16

Onde: "# é a capacidade sulfeto da escória; ( é a temperatura; % a

basicidade ótica e %Al2O3 é a porcentagem de Al2O3 na escória. 

Assim como a capacidade sulfeto, a partição de enxofre é um parâmetro 

termodinâmico que mede a razão entre o enxofre de equilíbrio na escória e no 

aço. Da mesma forma, diversos autores utilizaram como base para elaboração 

de seus modelos [36–38]. 

O modelo de Shankar é um destes. A Equação 17, ilustra este modelo. 

log CD =E log "D $ 9B5
( + 1,B75 + log FD $ log GH 17
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Onde: !" é a partição de enxofre da escória, #" é a capacidade sulfeto da 

escória; $ é a temperatura e %" é o coeficiente de atividade henriana para o 

enxofre e &' é a atividade henriana do oxginênio. 

%" é calculado utilizando se a Equação 18. 

log %" =  (). *"
" + (#. *"

, + ()-. *"
, + (/0. *"

12 + (3. *"
4 + (5 6. *"

' 18

Sendo, *7
8 os parâmetros de interação. Tabelados segundo a Tabela 1. 

Tabela 1- Parâmetros de interação para cálculo do coeficiente de atividade [11]. 

9:
: -0,028 9:

;< -0,026

9:
> 0,11 *"

4 0,029

9:
?@ 0,063  !

" -0,27

#" é calculado de acordo com as Equações 19 e 20. 

#" = %$ & '" 19

log('") = 3,9 & [*+] [11] 20

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

apresentado segundo a Equação 21. 

log -! = log .! /
1053

2
4 5,73 4 log '! 21
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Onde:  ! é a partição de enxofre da escória, "! é a capacidade sulfeto da 

escória; # é a temperatura e $! é o coeficiente de atividade henriana. 

Desde o início quando foi lançada a ideia de basicidade ótica, de 

capacidade sulfeto e de partição de enxofre, muitos modelos termodinâmicos 

foram criados com o objetivo de predizer o comportamento das escórias 

empregadas nos processos. Entretanto, muitos destes modelos são limitados a 

uma estreita faixa de composição química e temperatura que foram ensaiados, 

não podendo ser aplicados para uma outra classe de escórias. 

Existem modelos termodinâmicos presentes na literatura [33–36,38] que 

permitem estimar as condições de equilíbrio de um determinado elemento do 

metal líquido bem como avaliar a melhor mistura a ser aplicada em determinado 

processo de pré-tratamento de ferro-gusa e/ou aço. Entretanto, em algumas 

situações, os modelos termodinâmicos apresentam certa imprecisão em seus 

resultados, podendo acarretar conclusões erradas com relação a avaliação das 

misturas a serem empregadas em determinado processo. 

Para que seja evitado este tipo de erro, foram desenvolvidos diversos 

programas termodinâmicos, que têm sido empregados na avaliação de 

fenômenos que ocorrem nas interfaces metal líquido-escória, metal líquido-

inclusões e escória-inclusões no processo de refino do aço. Além disso auxiliam 

tanto no modelamento e otimização de processos quanto na simulação de novos 

processos e desenvolvimento de novas ligas [39].

Dentre os programas, os mais utilizados são o FactSage, GEMINI2, MPE, 

MTDATA e o Thermo-Calc, que apresentam aplicações nas áreas química, 

metalúrgica e de materiais [40]. 

O Thermo-Calc é um dos programas mais comuns no campo da 

termodinâmica computacional, pode calcular equilíbrios de fase heterogêneos e 

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

A basicidade é uma medida da relação de óxidos ácidos e básicos 

presentes na composição da escória. Escórias com maiores quantidades de cal 

são chamadas de básicas e aquelas com maiores quantidades de sílica 

chamadas de ácidas. [8] 

Diversos são os índices de basicidade utilizados, dependendo da etapa de 

refino e do que se objetiva medir com a basicidade, como ilustrado nas Equações 

22, 23 e 24. 

Basicidade Binária  2 =!
%"#$

%&'$2
22

Basicidade Ternária  3 =!
%"#$ +%()$

%&'$2
23

Basicidade Quaternária  4 =!
%"#$ +%()$

%&'$2 +%*,2$3
24

Os óxidos que são doadores de oxigênio são considerados básicos, por 

exemplo, o CaO e os óxidos receptores de oxigênio são considerados ácidos, 

por exemplo, o SiO2. Dessa forma, classifica-se os óxidos entre doadores e 

receptores de íons O2-  por meio da eletronegatividade do cátion. A Tabela 2

ilustra esta classificação. 
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Tabela 2- Eletronegatividade de Pauling e classificação de basicidade dos principais cátions 
encontrados em escórias [9]. 

Classificação do óxido Óxido
Eletronegatividade do 

cátion

Básicos

Na2O 0,9

BaO 0,9

CaO 1,0

Intermediários

MnO 1,4

FeO 1,7

ZnO 1,5

MgO 1,2

Cr2O3 1,6

Al2O3 1,5

Fe2O3 1,8

Ácidos

TiO2 1,6

B2O3 2,0

SiO2 1,8

P2O5 2,1

Os óxidos intermediários apresentados na Tabela 2 são aqueles que 

dependem da atividade do íon O2- na mistura para se determinar se são 

doadores ou receptores de oxigênio. Por exemplo, segundo Costa e Silva  [9],

para o Al2O3 as reações das Equações 25, 26 e 27 podem ocorrer. 
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Esta indefinição a respeito do real potencial de oxigênio dificulta a definição 

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

Outros autores [1,18,19] ainda destacam a importância do conhecimento da 
quantidade, proporção e composição da fase líquida que a escória possui. Pois 
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a basicidade real da escória é função desta composição da fase líquida da 
escória e que realmente vai atuar quimicamente. É o que acontece, por 

exemplo, na 

Figura 12, na qual qualquer escória localizada fora da área hachurada terá 

duas basicidades, pois as escórias não serão totalmente líquidas a 1600°C [6].

Figura 12- Sistema CaO-SiO2-FeO apresentando a área hachurada onde 
qualquer composição estará líquida a 1600oC [6].

O principal problema associado com estas expressões de basicidade é que 

elas envolvem uma decisão arbitrária quanto ao fato de um componente de

escória ser ácido ou básico, especialmente com óxidos anfóteros (Al2O3,TiO2). 

Atribuindo o mesmo ao numerador ou ao denominador de uma relação de

basicidade. Outro problema associado com a relação a basicidade é que se torna 

impossível atribuir um valor de basicidade a escórias que não contêm um 

componente reconhecidamente ácido [42]. 
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2.5.3 Basicidade ótica 

Na tentativa de ponderar esta dificuldade em dizer se determinado óxido 

tem comportamento ácido ou básico no sistema, foi desenvolvida a basicidade 

ótica por Duffy e Ingram [43], que compara a capacidade de doação de elétrons 

de um certo óxido em relação ao CaO. Basicamente, um íon traçador é 

introduzido na estrutura do óxido, produzindo um desvio na frequência da banda 

de absorção ultravioleta [10]. 

Nolasco [44] cita que a basicidade ótica é focada em termos de doação de 

elétrons e que a palavra ótica decorre da possibilidade de medir a basicidade 

espectroscopicamente.  

Desenvolvido para a indústria do vidro, o caráter básico de um óxido vítreo 

pode ser medido experimentalmente a partir da inserção de íons de prova, como 

por exemplo, Pb2+, que provocam uma mudança de frequências no espectro 

ultravioleta, devido à redução no gap de energia dos subníveis 6s-6p [43]. 

Esta mudança na frequência é considerada como uma razão do poder de 

doação de elétrons, e é expressa em termos de basicidade ótica, segundo a 

Equação 28. 

 =
!"#$%&#$&#"'çã"&#$&$(é !"#$%#&%'$(ó!)&

*"+'!%+'%+"&çã"%+'%',é !"#$%*',"%-&.
28

Obtendo desta forma a Equação 29. 

/ =
01 2 034

01 2 0536
29

Onde 01, 034 e 0536 são, respectivamente, os picos de frequência do Pb2+

livre, do Pb2+ na amostra e do Pb2+ no CaO.

Por definição, /536 = 7, e para os demais óxidos a Tabela 3, apresenta os 

valores de basicidade ótica, segudo o modelo desenvolvido por Duffy e Ingram  

[43], apresentado na Equação 30. 
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1

 !
= 1,35("! # 0,26) 30

Onde, "! $é eletronegatividade de Pauling.

Tabela 3- Basicidade ótica dos principais constituintes das escórias segundo cálculo de Duffy e 
Ingram [43]. 

Classificação do óxido Óxido/Composto %&

Básicos

Na2O 1,11

BaO 1,08

CaO 1,0

Intermediários

MnO 0,95

FeP 0,94

ZnO 0,91

MgO 0,92

Cr2O3 0,77

Al2O3 0,66

Fe2O3 0,72

Ácidos

TiO2 0,65

B2O3 0,42

SiO2 0,47

P2O5 0,38

Fluoretos

CaF2 0,67

MgF2 0,51

BaF2 0,78

No caso de uma escória, diversos óxidos estão envolvidos, logo uma 

ponderação da fração em massa dos componentes é realizada, de acordo com 

a Equação 31. 

 =!"#$ # 31
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2.5.4 Viscosidade 

A viscosidade é definida como a resistência que o líquido impõe ao 

deslocamento de uma camada de líquido adjacente que se move. Esta 

propriedade pode ser representada pela Equação 32 [6].

 = !"# $%&%'(
)*

32

Onde: # = ! +
,-./  & = ! ,-/   ' = 01   = 23456.

Uma maior viscosidade implica em uma maior resistência ao movimento, 

portanto, menor é sua facilidade em fluir. No caso das escórias siderúrgicas, é 

uma propriedade de extrema importância, pois é limitante no processo difusional 

de remoção de impurezas no metal, dentre elas o enxofre, as escórias são 

tratadas como fluidos newtonianos [8]. 

A viscosidade de escórias já foi medida por pesquisadores que 

determinaram diversos diagramas de isoviscosidade. Dentre eles, o sistema 

CaO-SiO2-Al2O3 que é mostrado na Figura 13. 
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Figura 13- Diagrama de isoviscosidade em Poise para o sistema SiO-CaO-Al2O3 a 1450°C [8]. 

É possível observar que a viscosidade diminui com o aumento da cal e 

aumenta com o aumento da sílica e da alumina. Rosenqvist, afirma que se a cal 

for substituída por outros óxidos básicos (MnO, MgO ou FeO) a viscosidade não 

é muito afetada, enquanto que para outros óxidos a viscosidade é diminuída. 

Portanto, conclui-se que a viscosidade diminui com o aumento de óxidos básicos 

nas escórias e aumenta com o aumento dos óxidos ácidos.  

2.6 Resíduo de mármore 

As rochas são definidas como um agregado de um ou mais minerais que 

ocorrem naturalmente e podem ter origem sedimentar, ígnea ou metamórfica. As 

rochas metamórficas ocorrem devido ao contato, de qualquer tipo de rocha, 

inclusive as próprias metamórficas, com condições de metamorfismo, ou seja, à 

temperaturas e pressões elevadas no interior da crosta terrestre, cerca de 250 a 

700°C. Estas temperaturas são suficientes para promover modificações 

mineralógicas, de textura ou de composição química nos minerais pertencentes 
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a rocha, seja por recristalização, seja por reação química, mas não são 

suficientemente altas para promover a fusão da mesma [45]. O mármore, trata-

se de uma rocha metamórfica originada do calcário e possui como constituintes 

principais a calcita (CaCO3) e a dolomita (CaMg(CO3)2). Comercialmente, é 

considerado mármore qualquer rocha carbonática capaz de receber polimento, 

na qual sua composição mineralógica varia de acordo com a composição 

química do sedimento e do grau metamórfico, o que resulta em uma variedade

de cores e texturas dos mármores, amplamente utilizado na indústria de rochas 

ornamentais [46]. Uma ilustração de uma mina de extração de rochas é mostrada 

na Figura 14. 

Figura 14- Mina de extração de mármores e granitos [47]. 

O processo de produção das rochas ornamentais pode ser divido em quatro 

etapas. Primeiro, há a extração, realizada nas pedreiras, na qual a rocha é 

cortada em blocos, a segunda, o desdobramento, em que os mesmos são 

serrados em chapas, na terceira etapa há o polimento, responsável por dar o 

acabamento ao material. Por fim, as chapas são vendidas para as marmorarias 
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que executam os mais diversos trabalhos, com aplicação direta na construção 

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 lâmina metálica. Na Figura 15,

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

Figura 15- Corte do bloco de mármore. (A) Fio diamantado [49]. (B) Lâmina metálica. 

O resíduo de mármore é gerado durante a etapa de corte do bloco, na qual 

a composição do mesmo varia de acordo com a jazida ou mesmo com o bloco 

que está sendo cortado. Além disto, o método que se utiliza para o corte também 

influencia na composição final do resíduo, pois quando se corta com lâmina 

metálica, o ferro da lâmina é incorporado ao resíduo, bem como a granalha de 

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

No desdobramento dos blocos de rocha, cerca de 25% a 30% dos blocos 

são transformados em pó, que é depositado nos pátios das empresas [50]. Este 

resíduo apresenta de 80% a 99% em massa das partículas com diâmetro inferior 

a 70mm e 7% a 15% com diâmetro inferior a 2mm. Desta maneira, este resíduo 

pode ser transportado pelo do vento e gerar problemas de saúde para a 

população [51]. A Figura 16 mostra a disposição do resíduo proveniente do corte 

de rochas ornamentais, em uma serraria. 

A B
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Figura 16- Deposição do resíduo gerado no processo de corte de rochas ornamentais. 

A faixa de composição química do resíduo de mármore indicada na Tabela 

4, mostra que o material possui potencial de ser utilizado na dessulfuração, 

devido à presença de CaO (principal elemento dessulfurante). 

Tabela 4- Faixa de composição química do resíduo de mármore [52]. 

Componente Porcentagem em Massa (%)

CaO 49,8-38,0

MgO 3,6-13,6

SiO2 0,2

Al2O3 0,06

PF 44,6

Outros 1,54
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2.6.1  Utilização do resíduo de mármore como dessulfurante 

Devido aos teores de CaO presentes em sua composição, o resíduo de 

mármore apresenta potencial para ser utilizado na fabricação de aço como 

agente dessulfurante [52]. 

Este processo normalmente é feito com a utilização de uma mistura CaO e

CaF2, que são matérias primas extraídas da natureza, e que portanto, geram 

degradação ao meio ambiente. Entretanto, a utilização do CaF2 causa danos ao 

processo, uma vez que, aumenta o desgaste do refratário do equipamento onde 

esta operação é realizada [52].

Este problema aponta para a vantagem da utilização do resíduo de 

mármore, pois para diminuir o desgaste do refratário da panela (a base de MgO), 

é preciso adicionar MgO à escória, o que é conseguido com a adição do resíduo, 

uma vez que este possui em torno de 13% de MgO, conforme apresentado na 

Tabela 4.

Uma possível restrição ao resíduo de mármore seria a presença de MgO e 

CaO na forma de carbonatos. Contudo, nas temperaturas reais do processo 

acontecem as reações mostradas nas Equações 33 e 35 [53]: 

CaCO (!) " CaO(!) + CO#($) 33

%G° = 41796 & 36,19 ' T*(cal) 34

MgCO (!) " MgO(!) + CO#($) 35

%G° = 27273 & 39,72 ' T*(cal) 36

Estas reações são endotérmicas e provocariam uma redução da 

temperatura do banho, desfavorecendo termodinamicamente a reação de 

dessulfuração. Este fato não chega a ser um problema ao processo, pois os 

gases gerados na decomposição dos carbonatos favorecem a agitação do 
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sistema, melhorando o transporte de massa do enxofre, que é o principal 

mecanismo na dessulfuração e que pode compensar a redução da velocidade 

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

2.6.2 Setor das rochas ornamentais 

O mercado brasileiro de rochas ornamentais representa cerca de 8% da 

produção 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 bilhões de dólares em exportações, correspondente 

a um volume físico de 2,5 milhões de toneladas comercializadas [55]. 

A Figura 17 ilustra a evolução da produção brasileira de rochas 

ornamentais, que atualmente está na casa de 10 milhões de toneladas por ano 

e destes, cerca de 20% são mármores [54]. 

Figura 17- Evolução da produção brasileira de rochas ornamentais [54]. 
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Do total produzido, cerca de 64% das rochas são produzidas na região 

sudeste, com destaque para o estado do Espírito Santo, na questão do consumo 

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

O Informe 6/2013 da Abirochas [54] elucida o tamanho da indústria 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 resíduo de mármore. 

O resíduo de mármore já foi estudado em diversas pesquisas com o 

objetivo de ser aplicado na fabricação de argamassas, tijolos cerâmicos, peças 

cerâmicas, concretos, produção de materiais vítreos, corretivo para o solo, entre 

outros [50,51,56–59]. Todas estas aplicações são no produto final. 

Diferentemente disto, na siderurgia o resíduo pode ser aplicado como matéria 

prima na formulação de escórias sintéticas para o aço, devido à sua composição 

química ser rica em CaO e MgO. Pesquisas concentradas no ferro gusa já 

mostraram que o resíduo de mármore pode ser aplicado na siderurgia [60,61].

Aguiar et al. [61] obteve 76,83% de eficácia na remoção de enxofre no ferro gusa 

utilizando o resíduo de mármore ao invés de cal na composição da escória. 
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3 OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo caracterizar o resíduo de mármore física e 

quimicamente, bem como, comparar sua eficiência em relação a cal 

normalmente utilizada na dessulfuração. Além disso comparar a eficiência da 

fluorita em relação ao óxido de boro e por fim avaliar a termodinâmica 

computacional como ferramenta de elaboração de escórias sintéticas. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Para a realização deste trabalho foram realizadas as seguintes atividades:  

ü Obtenção das matérias primas; 

ü Caracterização dos materiais;  

ü Formulação e análise termodinâmica das escórias; 

ü Realização dos experimentos de dessulfuração; 

ü Análise química das amostras de aço.  

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

etapas do trabalho. 

Figura 18- Diagrama esquemático das etapas do trabalho que foram realizadas. 
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A seguir cada uma das atividades relacionadas serão descritas para cada 

uma das etapas a serem estudadas. 

4.1 Obtenção das matérias primas. 

As matérias primas que foram utilizadas neste trabalho para elaboração 

das escórias sintéticas são: 

ü Alumina (Al2O3)

ü Fluorita (CaF2);

ü Cal (CaO)

ü Óxido de Boro (B2O3);

ü Óxido de Magnésio (MgO);

ü Sílica (SiO2);

ü Resíduo de mármore;

ü Aço.

A alumina, sílica, fluorita e o óxido de magnésio foram obtidos por meio de 

doações de empresas siderúrgicas e suas composições químicas foram 

fornecidas pelos mesmos. Já a cal calcítica, pertencia ao próprio grupo de 

pesquisa. 

O resíduo de mármore foi doado por uma empresa de mineração, 

localizada no estado do Espírito Santo, e que utiliza fios diamantados para o 

corte dos blocos de mármore. 

O óxido de boro foi obtido a partir da decomposição térmica do ácido bórico 

a 200°C por duas horas, e comprovado a fase por meio de difração de raios-x. 

Após isto, foi moído com o auxílio de um pistilo e um cadinho de porcelana até 

uma granulometria inferior a 1mm. 

O aço carbono utilizado foi o SAE 1020. O material foi obtido mediante 

compra e sua composição química determinada por espectrometria de emissão 

ótica no Instituto Federal de Educação do Espirito Santo. 

Além desses materiais mencionados, também foram adquiridos rotores de 

alumina para agitação do metal fundido e cadinhos MgO/C doados na forma de 



39

tijolos refratários para a pesquisa. Estes tijolos foram furados com o auxílio de 

uma broca copo em cadinhos com formato cilíndrico. 

4.2 Caracterizações dos materiais. 

De posse de todos os materiais, a etapa seguinte foi a caracterização 

química e física do resíduo de mármore, mediante várias técnicas de 

caracterização; análise química por fluorescência de raios-x, análise 

granulométrica, área de superfície específica e porosidade, caracterização da 

forma das partículas do resíduo e da cal utilizada mediante o uso de microscopia 

eletrônica de varredura, análise por dispersão de energia, difração de raios-X e 

análise termogravimétrica. 

4.2.1 Análise granulométrica e análise de superfície específica e porosidade. 

A análise granulométrica do resíduo de mármore foi realizada no Malvern-

Mastersizer 2000, que utiliza a técnica de espalhamento de luz a laser de baixo 

ângulo (LALLS - Low Angle Laser Light Scattering) para determinar a 

granulometria da amostra e água como dispersante. A título de comparação 

também foi realizado um ensaio para a cal. 

Este método de análise de tamanho de partículas, também conhecido como 

difração laser, consiste na medição dos ângulos de difração do raio laser, que 

são relacionados ao diâmetro da partícula [62]. 

Posteriormente também foram estudados o resíduo de mármore e a cal no 

analisador de área 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 vácuo, durante 

12 horas.  
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4.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS). 

Na sequência, o resíduo de mármore foi observado em um microscópio 

eletrônico de varredura com EDS acoplado, modelo Phenom ProX. Foi utilizado 

um detector de elétrons retro-espalhados (BSD) e tensão de 15kv. A amostra foi 

seca em estufa a 60°C durante 24 horas. 

4.2.3 Difração de raios-X.

A difração de raios-X foi realizada com o objetivo de determinar as fases 

presentes no resíduo e mámore. O equipamento utilizado para esta análise foi 

um difratômetro da marca Rigaku modelo MiniFlex 300. 

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

O resíduo de mármore foi submetido ao ensaio de perda de massa. Foi 

utilizada uma balança termogravimétrica, marca Netzsch, modelo STA 449 F1 

Júpiter. 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 (nitrogênio) com 

fluxo de 50ml/min.  

A espectrometria de massa foi realizada no equipamento Netzsch, modelo 

QMS 403C Aëolos. Este equipamento trabalha acoplado a termobalança e indica 

os gases liberados durante a análise de termogravimetria.  
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4.2.5 Composição química. 

Por fim, para se determinar uma composição precisa do resíduo de 

mármore foi realizada uma análise de fluorescência de raios-x (EDXRF), em um 

equipamento PANalytical Epsilon 3XL. 

A composição química para o aço adquirido foi determinada via 

espectrometria de emissão ótica em um equipamento Oxford Foundry Master 

Pró pertencente ao Departamento de Engenharia Metalúrgica do Instituto 

Federal de Educação do Espírito Santo. 

Para os outros componentes, a composição química foi fornecida pelas 

empresas que enviaram as matérias primas. A Tabela 5 mostra a composição 

química das outras matérias primas envolvidas no presente trabalho, indicadas 

pelos fornecedores. 

Tabela 5- Resultados das análises químicas das matérias primas em porcentagem.

Elementos Cal Alumina Sílica
Óxido de 

Magnésio
Fluorita

SiO2 1,56 - 99 1 -

Fe2O3 0,37 - - 2 -

Al2O3 0,43 99 - 1 -

MnO - - - 1,2 -

CaF2 - - - - 99

CaO 92,87 - - 0,8 -

MgO 0,54 - - 94 -

PF 2,89 - - - -

4.3 Formulação e análise termodinâmica das escórias. 

Nos experimentos físicos, foram utilizadas composições de misturas de 

acordo com os modelos termodinâmicos empíricos e com as simulações 
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termodinâmicas efetuadas nos programas FactSage e Thermo-Calc. As misturas 

escolhidas foram aquelas que apresentavam menores teores de enxofre de 

equilíbrio e maiores capacidades sulfetos. A Tabela 6 mostra os modelos 

utilizados para calcular os parâmetros de capacidade sulfeto partição de enxofre 

e basicidade ótica, já apresentados na revisão bibliográfica. 

Tabela 6- Modelos termodinâmicos aplicados às misturas dessulfurantes. 

Autor Modelo

Sosinsky e 

Sommerville [34]
2,25.6,43

.5464022690
log -L+÷
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Shankar [35]
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Shankar [36] OSSS hf
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Inoue e Suito [38] SSS f
T

CL log73,5
1053

loglog ++-=

A escolha destes modelos se deu pelo fato de eles apresentarem 

semelhanças na composição química e na temperatura de validade dos 

mesmos. 
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4.4 Simulação termodinâmica das misturas dessulfurantes. 

As simulações dos equilíbrios termodinâmicos, na temperatura de 1600ºC, 

foram realizadas utilizando o programa FactSage 6.4 e o Thermo-Calc 5.0, com 

licenças pertencentes ao Departamento de Engenharia Metalúrgica do Instituto 

Federal de Educação do Espirito Santo, campus Vitória. Os equilíbrios foram 

calculados com o objetivo de se obter teores de enxofre de equilíbrio abaixo de 

10ppm. A Figura 19 e a Figura 20 mostram as respectivas páginas iniciais para 

a utilização dos dois programas.  

Figura 19- Página inicial de simulação do FactSage 6.4 utilizado para avaliar o comportamento 
das misturas dessulfurantes. 

O FactSage foi utilizado para simular a composição das escórias iniciais, 

de equilíbrio metal/escória e também as escórias finais obtidas por balanço de 

massa. Para isso utilizou-se os bancos de dados FToxid e Fsteel, que são 

avaliados e otimizados pela Fact Group e calculados no módulo de equilíbrio do 

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

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

das escórias utilizando o banco de dados Melts.
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Figura 20- Página de seleção dos elementos químicos para os compostos e do banco de dados 
para cálculos no Thermo-Calc.

O Thermo-Calc foi utilizado para calcular a composição das escórias iniciais 

e de equilíbrio metal/escória para as misturas que continham resíduo e fluorita e

também para as misturas que continham cal e fluorita. Isto ocorreu, pois o 

Thermo-Calc não possui o B2O3 em seu banco de dados. Neste programa o 

banco de dados Slag3 foi utilizado para o cálculo.  

O banco de dados Slag 3 aplica-se em cálculos de equilíbrio de fases e 

atividade de escórias com multicomponentes contendo ferro Este banco de

dados contém a fase ferro (solvente) e a fase escória que contém óxidos, 

silicatos, sulfetos e fluoretos. O método de cálculo é baseado no modelo de

Kapoor-Frohberg [64]. 

A Figura 21 apresenta um diagrama esquemático dos três diferentes 

equilíbrios calculados pelos programas de termodinâmica computacional. 
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Figura 21-Diagrama esquemático dos diferentes equilíbrios termodinâmicos calculados pelos 
softwares de termodinâmica computacional. 

Neste diagrama é possível observar que a escória inicial é obtida pelo 

cálculo do equilíbrio termodinâmico apenas das misturas iniciais. Já a escória de 

equilíbrio é aquela obtida a partir do cálculo do equilíbrio entre a fase metálica e 

a mistura inicial. Por fim, para se obter a escória final, é necessário realizar um 

balanço de massa com base na eficiência de dessulfuração dos experimentos 

físicos. 

4.5 Composição química das misturas utilizadas.  

Após a determinação da composição química do resíduo de mármore, dos 

outros componentes e do aço, foram elaboradas as misturas com auxílio do 

Thermo-Calc e do FactSage objetivando teores de equilíbrio de enxofre abaixo 

de 10ppm. As misturas também foram calculadas mantendo-se as massas de 

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

componentes utilizados na composição química, conforme a Tabela 7. 

Tabela 7- Siglas adotadas para cada grupo de composição das misturas. 

CF7

CF5

CF3

São composições industriais. Fornecidas por uma indústria 

siderúrgica, com composição a base de cal e fluorita, com 

respectivamente 7%, 5% e 3% de fluorita na sua composição em 

massa.

CB7

CB5

CB3

São composições a base de cal e boro, com respectivamente 7%, 5% 

e 3% de óxido de boro na sua composição em massa.

RF7

RF5

RF3

São composições a base de resíduo de mármore e fluorita, com 

respectivamente 7%, 5% e 3% de fluorita na sua composição em 

massa.

RB7

RB5

RB3

São composições a base de resíduo de mármore e boro, com 

respectivamente 7%, 5% e 3% de óxido de boro na sua composição 

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 

após a ponderação da composição química de cada matéria prima. 
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Tabela 8- Massa em gramas das matérias primas adicionadas em cada mistura dessulfurante. 

Mistura CaO Al2O3 MgO CaF2 B2O3 Massa de resíduo 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 indústria siderúrgica, a partir 

desta, as misturas CBs foram modificadas com o intuito de melhorar a 

capacidade dessulfurante das mesmas, de acordo com o programa de 

termodinâmica computacional. 

Já para as misturas com resíduo de mármore, o objetivo foi elaborar uma 

mistura que mantivesse a mesma quantidade em massa de CaO dos ensaios 

sem resíduos. 

Entretanto, para os ensaios que continham resíduo em sua composição, a 

massa total de mistura adicionada foi superior. Pois o resíduo contém o CaO e

o MgO na forma dos carbonatos (CaCO3 e MgCO3) e a perda calculada pela TG 

foi de 42,1%. Este valor foi considerado para o cálculo da composição das 

misturas com resíduo, admitindo que cerca de 42,1% da massa seriam perdidos 

na forma de CO2. 



49

Tabela 9- Composição química de cada mistura testada em porcentagem em massa dos elementos. 

Mistura Al2O3 (%) CaO (%) Fe2O3 (%) MgO (%) MnO (%) SiO2 (%) B2O3 (%) CaF2 (%)

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 Realização dos experimentos de dessulfuração  

Nos experimentos de dessulfuração, inicialmente, o forno a resistência de 

dissiliceto de molibdênio, modelo FE50RP, cujo fabricante é a MAITEC LTDA 

(Materiais Industriais Técnicos), foi programado para atingir a temperatura dos 

testes (1600°C). Este forno possui sistema de injeção de gás inerte, a fim de 

evitar a oxidação do metal. Na Figura 22 é possível observar um esquema do 

forno utilizado. 

Figura 22- Esquema do forno FE50RP utilizado nos ensaios 

Depois de atingida a temperatura do teste, o aço sólido foi pesado, 

carregado em um cadinho de MgO/C e colocado dentro do forno com o auxílio 

de uma tenaz.  
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Figura 23- Cadinho MgO/Carbono utilizado nos experimentos. 

O aço utilizado nos experimentos foi um aço padrão SAE1020, na forma de 

tarugos. A composição foi química obtida por espectrometria de emissão ótica. 

O aspecto do aço empregado nos ensaios é ilustrado na Figura 24.

Figura 24- Tarugos de aço utilizados.  
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Após o carregamento do cadinho no forno, ligou-se a injeção de argônio, a 

uma vazão de aproximadamente 1,0NL/min para evitar a oxidação do metal, 

controlado por um aparelho mass flow. Na sequência, atingida a temperatura de 

trabalho (1600ºC), verificada a completa fusão do aço e feita a verificação visual 

através da abertura superior do forno. Foi realizada a adição do alumínio para 

desoxidação do aço e também a adição da escória dessulfurante em pó com o 

auxílio de um tubo de aço inoxidável e iniciou-se a agitação.  

O tempo de reação foi contado imediatamente após o carregamento, 

usando-se um cronômetro digital. As amostras foram retiradas antes da adição 

da mistura e nos tempos de 5, 10, 15, 20 e 25 minutos após as adições, por meio 

de amostradores à vácuo. A Figura 25 apresenta um croqui da câmara de 

reação. 

Figura 25- Figura esquemática da câmara de reação do experimento de dessulfuração.  

Os amostradores utilizados nos experimentos possuem vácuo no seu 

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

dos amostradores. 

Figura 26- Amostradores à vácuo utilizados nos ensaios para colher amostras de aço.  

A agitação do banho foi feita através de um agitador mecânico, denominado 

de rotor, posicionado aproximadamente na metade do comprimento do raio do 

cadinho, e logo abaixo da linha de escória, para uma melhor agitação. A 

velocidade de agitação foi de 200rpm. Na Figura 27 é possível observar a forma 

do mesmo. A agitação foi interrompida a cada retirada de amostra e, logo após, 

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 variação do teor de enxofre no metal.  

Para um melhor entendimento do procedimento experimental, foi 

construído um diagrama esquemático da sequência de operações unitárias 

executadas para cada ensaio. Isto está ilustrado na Figura 28. 
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Figura 28- Diagrama esquemático do procedimento físico para os testes de dessulfuração. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO. 

Neste capítulo será mostrado inicialmente os resultados de caracterização 

do resíduo de mármore e de determinação da composição química dos outros 

componentes. Após isto, são apresentados os resultados, tanto dos cálculos 

termodinâmicos no Thermo-Calc e no FactSage como também dos 

experimentos realizados. 

5.1 Caracterização das matérias primas para as misturas 

5.1.1 Análise granulométrica e de superfície específica 

A Figura 29 apresenta os valores obtidos nos ensaios de análise 

granulométrica realizados no equipamento Malvern Mastersize 2000. É possível 

observar que o resíduo de mármore apresenta um acumulado d(0,5) de 47,9µm

enquanto que a cal apresenta um acumulado d(0,5) de 16,6µm, o que indica uma 

granulometria mais grosseira do resíduo, o que também é ilustrado na Tabela 

10. 
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Tabela 10- Passantes acumulados das amostras de resíduo e cal. 

Acumulado CaO [µm] RM [µm]

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 análise de área de superfície específica 

(BET), a área superficial para o resíduo foi de 1,054m2/g e 1,518m2/g para a cal.

Corroborando com a análise granulométrica realizada. 

A partir da análise granulométrica, baseando-se em Kirmse [7], espera-se 

que quanto menor a granulometria da fonte de CaO, melhor a eficiência de 

dessulfuração. 

5.1.2 Microscopia eletrônica e EDS 

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

resíduo de mármore.  
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Figura 30- Imagem obtida no microscópio eletrônico de varredura do resíduo de mármore e 
análise de micro-regiões por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 

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

típica de fragmentação por cisalhamento. Devido ao atrito entre a rocha e a cinta 

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

cálcio e de magnésio na composição do mesmo. Outros autores [52,65] também 

encontraram esta morfologia para o resíduo de mármore.  

5.1.3 Difração de raios-X do resíduo de mármore 

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

resíduo de mármore que objetivavam a determinação das fases presentes.  
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Figura 31- Difração de raios-X do resíduo de mármore. 

A difração de raios-X mostrou que existe um pico maior indicando a 

presença de dolomita (Ca,Mg(CO3)2) no resíduo, também foram encontrados 

picos de óxido de silício (SiO2) e de calcita (CaCO3).

A decomposição dos carbonatos presentes do resíduo é endotérmica, o 

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

por Aguiar [52], há um aumento a agitação do banho durante sua decomposição 

o que promove uma melhor na cinética da reação de dessulfuração. 

5.1.4 Análise termogravimétrica do resíduo de mármore 

A análise termogravimétrica do resíduo de mármore é apresentada na 

Figura 32-
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Figura 32- Análise termogravimétrica do resíduo de mármore. 

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

início de perda próximo a 600ºC e término a cerca de 800ºC. 

Esta perda ocorre devido aos carbonatos. Este valor de perda de massa foi 

considerado para o cálculo da massa de escórias com resíduo, objetivando 

manter constante a quantidade de CaO adicionada A Figura 33 mostra os 

resultados obtidos através da análise diferencial da TG do resíduo. 

Figura 33- Análise Termogravimétrica diferencial (DTG) do resíduo de mármore.  
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A análise diferencial de perda de massa do resíduo de mármore 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. 

Figura 34- Análise de espectrometria de massa realizada para o resíduo de mármore. 

A espectrometria de massa do resíduo mostra que na temperatura de 

780ºC, em que há a maior perda de massa por parte do resíduo, é devido a perda 

de CO2. 

As Equações 37 e 39 mostram a decomposição dos carbonatos de cálcio 

e magnésio presentes no resíduo. Suas energias livres padrão (Equação 38 e

Equação 40) indicam que a decomposição do carbonato de cálcio puro é de 

cerca de 880°C e o carbonato de magnésio de aproximadamente 414°C. 
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 G° = 27273 ! 39,72 " T#(cal) 40

A literatura [66] relata que a decomposição da dolomita ocorre em duas 

etapas. Segundo as Equações 41 e 42. 

($%,&')($*+)- .#CaCO+(/) 0 #MgO(/) 0 CO-(1) 41

CaCO+(/) 4 CaO(/) 0 CO-(1) 42

Primeiro há a decomposição do MgCO3 presente na dolomita, acima dos 

600ºC. Na sequência, próximo aos 800ºC ocorre a decomposição da calcita 

(CaCO3) [66]. 

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

de perda de massas. 

5.1.5 Composição Química 

Através dos dados de análise química de fluorescência de raios-X em 

conjunto com os dados de perda de massa obtida na TG (42,1%) foi possível 

realizar um balanço de massa e obter a composição do resíduo, que é mostrada 

na Tabela 11. 

Tabela 11- Composição química do resíduo de mármore a partir da análise via EDXRF. 

Elementos Resíduo Mármore Resíduo Calcinado

CaO 39,8 68,4

MgO 14,3 24,9

SiO2 3,3 5,9

Al2O3 0,5 0,8

PF 42,1 -
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Isto faz com que o mesmo possa ser aplicado como agente dessulfurante. 

Uma vez que, possui o CaO como agente dessulfurante e também o MgO que é 

imprescindível sua saturação na escória para prevenção e desgaste excessivo 

do refratário do reator. 

A composição química do aço SAE 1020 utilizado, determinada por 

espectrometria de emissão ótica é ilustrada na Tabela 12.

Tabela 12- Composição química inicial do aço utilizado nos experimentos. 

C Mn Si P S Al Fe

0,2 0,7 0,25 0,02 0,0080 0,15 98,7

5.2  Experimentos de dessulfuração  

A Tabela 13 mostra a variação da concentração do enxofre em função do tempo 

e da eficiência de dessulfuração (%De-S) para cada experimento. Todos os 

resultados foram organizados por grupo de misturas.

A eficiência de dessulfuração é calculada segundo a Equação (43. 

% ! " # =$&#' " #(#' ) * 100 (43)
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Tabela 13- Variação do teor de enxofre no aço nos experimentos de dessulfuração. 

Misturas
Tempo (min) Eficiência

0 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 44,0 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 construídas as curvas de 

variação do enxofre em função do tempo, que são apresentados na Figura 35 e

na Figura 36. 
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Figura 35- Variação do enxofre em função do tempo de experimentos nas escórias industriais a 
base de CaO/CaF2 e para as escórias com RM/CaF2.
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Figura 36- Variação do enxofre em função do tempo de experimentos nas escórias a base de e 
CaO/B2O3 e RM/B2O3. 

Nota-se que a escória RF7, que possui em sua composição resíduo de 

mármore e fluorita foi a que apresentou a melhor eficiência de dessulfuração com 

72,5% e enxofre final de 22ppm. As melhores escórias com óxido de boro foram 

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

Observa-se ainda que a dessulfuração ocorreu nos 10 primeiros minutos 

de experimento, mantendo aproximadamente constante a quantidade de enxofre 

no aço após este tempo.  
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A comparação dos resultados experimentais com os dados obtidos através 

dos programas Thermo-Calc e FactSage serão explicados nos próximos 

capítulos. 

5.3 Análise dos parâmetros termodinâmicos de capacidade sulfeto (Cs)

partição de enxofre (Ls) e comparação com a eficiência de 

dessulfuração das misturas. 

Neste tópico são apresentados os cálculos realizados com os modelos 

empíricos de partição de enxofre e capacidade sulfeto para o equilíbrio das 

escórias analisadas. Bem como, cálculos de basicidade ótica, basicidade 

ternária e quaternária. 

A Tabela 14 apresenta os valores das basicidades óticas que foram 

calculadas para as misturas dessulfurantes.  
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Tabela 14- Dados termodinâmicos de basicidade ótica das misturas dessulfurantes. 

Mistura ʌ

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 partição de 

enxofre (Ls) calculados, para os modelos termodinâmicos.
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Tabela 15- Dados Termodinâmicos de Cs e Ls. 

Mistura
Sosinsky e 

Sommerville (Cs)
Shankar (Cs) Young (Cs)

Inuoe e Suito 

Log(Ls)
Shankar (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 possível correlacionar os diversos índices com a 

basicidade ótica, ilustrado na Figura 37, Figura 38 e Figura 39. 

Figura 37- Variação da capacidade sulfeto em função da basicidade ótica. 

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

basicidade ótica das misturas. O que já é esperado de acordo com a Equação 

13 e com a Equação 16. 

Sabe-se que a basicidade ótica, a capacidade sulfeto e a partição de 

enxofre são diretamente proporcionais a remoção de enxofre do metal pela 

escória. Isto é, quanto maior o valor destes índices, melhor a remoção do enxofre 

[10]. 

A Figura 38 indica a variação da capacidade sulfeto em função da 

basicidade ótica para o modelo de Young [33]. 
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Figura 38- Variação da Capacidade Sulfeto em função da basicidade ótica para o modelo de 
Young [33]. 

Na Figura 38, observa-se dois padrões de capacidade sulfeto, devido a 

descontinuidade da fórmula de Young [33] em basicidades óticas maiores que 

0,8. Mesmo assim, há uma tendência de elevação da capacidade sulfeto com o 

aumento da basicidade ótica da mistura. 

Já a Figura 39 mostra a variação da partição de enxofre de acordo com o 

modelo desenvolvido por Shankar [36] e também o modelo desenvolvido por 

Inoue e Suito [38] em função da basicidade ótica. 
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Figura 39- Variação da partição de enxofre segundo o modelo de Shankar e o modelo de Inoue 
e Suito em função da basicidade ótica. 

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

basicidade ótica também implica na elevação das partições de enxofre dos 

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

Os dados obtidos pelos parâmetros termodinâmicos de capacidade de 

sulfeto e partição de enxofre foram correlacionados com as eficiências de

dessulfuração obtidas nos experimentos. Para isso, utilizou-se o parâmetro de 

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

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

na Figura 40. 
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Figura 40- Correlação entre a capacidade de sulfeto e a partição de enxofre com a eficiência 
obtida nos experimentos. 

Nota-se que o Cs e Ls não se correlacionam com a eficiência de 

dessulfuração. Isto porque, os parâmetros fornecem condições em equilíbrio 

termodinâmico, por outro lado, os valores de eficiência foram gerados 

experimentalmente.  

5.4 Análise dos dados da termodinâmica computacional 

Como apresentado no capítulo de materiais e métodos, a análise dos dados 

da termodinâmica computacional será dívida em três partes: 

1. Análise das escórias de equilíbrio metal/escória 

2. Análise das escórias iniciais  

3. Análise das escórias obtidas pelo balanço de massa. 

5.4.1 Cálculo da composição de equilíbrio metal/escória das escórias de 

equilíbrio 

Inicialmente, foram calculados os valores de equilíbrio entre o aço e 

escória. Os resultados podem ser visualizados na Tabela 16. 
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Tabela 16- Teores de equilíbrio em porcentagem (%) dos elementos presentes no aço 
calculados pelo programa FactSage.

MISTURAS Al Mn B Si C O Seq

CF7 0,15 0,76 0,00 0,24 0,21 1,39e-5 6,05e-5

CF5 0,15 0,76 0,00 0,25 0,21 1,44e-5 7,05e-5

CF3 0,15 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 0,12 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 0,12 0,76 0,00 0,27 0,21 1,60e-5 6,18e-5

RF5 0,12 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

CB7 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

CB3 0,11 0,76 0,0022 0,27 0,21 2,24e-5 1,64e-4

Observa-se que as concentrações de enxofre de equilíbrio obtidas para as 

escórias com o uso de resíduo de mármore e fluorita (RF7, RF5, RF3) foram 

menores quando comparadas com as escórias com o resíduo de mármore e 

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

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

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

CB3) como mostra a Figura 41. 
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Figura 41- Composição de enxofre de equilíbrio calculados no programa FactSage. 

Este resultado sugere que as misturas com fluorita apresentaram maior 

potencial termodinâmico para remover o enxofre do metal. Além disso, o 

parâmetro (Seq), calculado (Tabela 16), apresenta relação direta com o 

rendimento dessulfurante, uma vez que o rendimento é calculado com base no 

enxofre final obtido. O valor de enxofre de equilíbrio tem influência no termo     

(Si – Seq) da equação cinética do processo de dessulfuração (Equação (44). 

).(
(%) '
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Sd (%)
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Ou seja, quanto menor o Seq, maior o termo (Si - Seq) da equação da cinética, 

com isso, aumenta-se a taxa de dessulfuração das escórias. As concentrações 

de equilíbrio dos demais elementos presentes no aço permaneceram 

inalteradas, uma vez que o processo em análise utiliza misturas com potencial 

redutor.  

O FactSage, além de fornecer a concentração de equilíbrio do aço, 

fornece também as fases formadas na escória na situação de equilíbrio, 

conforme pode ser visto na Tabela 17.
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Tabela 17- Dados de equilíbrio entre metal e escória fornecidos pelo FactSage na temperatura de 1600°C. 

Misturas

Fase líquida (%) Fases sólidas (%)

MgO

(%)

SiO2

(%)

CaO

(%)

Al2O3

(%)

CaS

(%)

CaF2

(%)

Total 

Líquido (%)

CaO

(%)

MgO

(%)

Total 

Sólido

(%)

aCaO

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 35,50 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 2,12 22,81 1

CB7 5,62 0,53 54,09 34,16 2,08 3,50 79,59 19,12 1,30 20,41 1

CB5 5,84 0,47 53,37 35,97 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 54,66 33,41 1,41 4,09 86,77 0,51 12,72 13,23 1

RB5 6,20 0,65 52,98 35,83 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
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A mesma análise realizada de equilíbrio com o software Factsage foi 

efetuada com o Thermo-Calc utilizando misturas que continham cal e fluorita em 

sua composição. O Thermo-Calc diferentemente do FactSage, não fornece, a 

composição da fase líquida da mistura de equilíbrio na forma de compostos, e 

sim, elementar. Dessa forma, para se obter a composição da escória na forma 

de compostos, foi realizado um balanço de massa. Os resultados podem ser 

visualizados na Tabela 18. 
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Tabela 18- Dados de equilíbrio entre metal/escória fornecidos pelo Thermo-Calc.

Al2O3 (%) CaO (%) MgO (%) SiO2 (%) CaF2 (%) CaS (%) Total líquido (%) CaOS (%) MgOS (%)

CF7 31,3 53,2 5,4 1,5 6,9 1,7 97,3 2,7 0,0

CF5 34,2 52,3 5,4 1,5 4,9 1,7 91,8 9,0 0,0

CF3 37,2 51,3 5,4 1,4 3,0 1,7 83,3 15,3 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
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Uma análise comparativa entre os dados fornecidos pelos programas 

pode ser visualizada na Figura 42. 

Figura 42- Comparação das fases líquidas calculadas para a fase escória no equilíbrio 
metal/escória. 

Nota-se discrepância entre os valores de fase líquida fornecido por ambos 

os programas, que se deve provavelmente aos valores de energia livre nos 

bancos de dados  

5.4.2 Cálculo da composição das fases formadas nas escórias iniciais. 

Após a análise dos teores de enxofre de equilíbrio, foram analisadas as 

fases formadas nas escórias iniciais. As misturas dessulfurantes foram inseridas 

nos programas Thermo-Calc e FactSage com a composição química definida no 

capítulo 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 cálculo. 
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Tabela 19- Fases calculadas pelo programa FactSage para as escórias iniciais.

Misturas Composição fase líquida (%) Fase sólida (%) aCaO

MgO 

(%)

SiO2

(%)

CaO

(%)

Al2O3

(%)

CaF2

(%)

B2O3

(%)

Total 

Líquida (%)

CaO

(%)

MgO 

(%)

Total 

Sólida (%)

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 7,42 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 5,77 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 cálculo de equilíbrio das 

fases pelo Thermo-Calc. Como este programa não possui o B2O3, inviabilizou-

se a comparação para todas as misturas. Portanto, a análise comparativa com o 

FactSage foi realizada apenas considerando as misturas com fluorita. A Tabela 

20 apresenta as fases calculadas pelo programa Thermo-Calc. 
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Tabela 20- Fases calculadas pelo programa Thermo-Calc para as escórias iniciais. 

Misturas
Composição da fase Líquida (%) Composição da fase Sólida (%)

Al2O3 CaO MgO SiO2 CaF2 Total CaO 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 determinação das fases presentes, também 

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

analisar o comportamento da mesma à medida que há uma variação na 

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

misturas geradas a partir do Thermo-Calc. 

Figura 43- Curvas de equilíbrio das misturas CFs a diferentes temperaturas. 
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Figura 44- Curvas de equilíbrio das misturas RFs a diferentes temperaturas. 

Nota-se na Figura 43 e na Figura 44 que todas as misturas possuem fração 

de fase líquida superior a fração de fase sólido na temperatura de 1600°C. Além 

disso, verifica-se que as escórias contendo resíduo de mármore em sua 

composição, possuem a fase MgO saturada, o que é benéfico para evitar o 

desgaste excessivo do refratário do reator. 

Pode observar também, na Figura 43 e na Figura 44, o fato de a mistura 

RF3 não apresentar um mínimo de saturação de CaO. Isto, de acordo com 

Pretorius [18] é prejudicial ao processo de dessulfuração, por não garantir à 

quantidade de CaO necessária para a dessulfuração. 
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A Figura 45 apresenta uma análise comparativa entre a porcentagem de 

fase líquida calculada pelos dois programas. 

Figura 45- Relação entre a concentração de CaO em função da fase líquida calculada pelos 
programas Thermo-Calc e FactSage para as misturas CFs.

Verifica-se que a fração de fase líquida calculada por ambos os programas

apresenta valores próximos, sendo que, o Thermo-Calc apresenta fração de fase 

líquida superior. É possível observar também que, ao se aumentar a composição 

de cal na mistura, diminui-se a fase líquida de equilíbrio.  

A Figura 46 mostra que a quantidade de líquido formado na mistura inicial 

é menor quando comparada com a formada no equilíbrio. Isto provavelmente 

ocorre devido ao aumento da alumina na composição da escória, que também 

influi na temperatura de fusão da escória [67]. 
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Figura 46- Comparação entre a fase líquida inicial das misturas e a fase líquida obtida no 
equilíbrio metal escória. 

Outro fator que pode ter interferido no aumento da fase liquida no equilíbrio, 

é a diminuição de CaO sólido em detrimento a formação de CaS na reação de 

dessulfuração.  

Este fato é comprovado por um balanço de massa estático realizado a partir 

das eficiências de dessulfuração que indica o consumo de CaO para formação 

do CaS, que será apresentado no próximo item. 

5.4.3 Cálculo da composição da escória final por balanço de massa  

A partir dos experimentos físicos de dessulfuração, obteve-se a eficiência 

de dessulfuração, com isso pode-se realizar um balanço de massa considerando 

que todo o enxofre removido do aço, foi para a escória na forma de CaS. Além 

disso, também se considerou a formação de alumina como resultado da adição 

de alumínio para desoxidação no início do experimento. 
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Tabela 21- Composição da escória final obtida por balanço de massa a partir da eficiência de 
dessulfuração  

MISTURAS
CaO
(%)

Al2O3

(%)
MgO 
(%)

SiO2

(%)
CaF2

(%)
B2O3

(%)
CaS 
(%)

CF7 54,65 29,81 5,86 0,99 7,25 0,00 1,02
CF5 58,29 28,44 5,89 1,05 4,99 0,00 0,92
CF3 61,81 27,10 5,91 1,11 2,72 0,00 0,92
CB7 64,26 19,90 5,92 1,15 0,00 7,25 1,07
CB5 61,60 24,88 5,90 1,11 0,00 4,98 1,09
CB5 58,25 30,26 5,89 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 24,54 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 49,17 20,62 18,03 4,17 0,00 6,94 1,07
RB5 47,82 24,60 17,54 4,06 0,00 4,96 1,03
RB3 46,10 29,20 16,91 3,91 0,00 2,87 1,01

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

programa FactSage com o objetivo de se avaliar o equilíbrio destas escórias e 

compará-las com as escorias iniciais e também com as escórias de equilíbrio 

metal/escória. A Tabela 22 apresenta estes resultados. 
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Tabela 22- Composições das escórias finais obtidas por balanço de massa e simuladas no programa FactSage para verificação das fases presentes. 

MgO SiO2 CaO Al2O3 CaS CaF2 B2O3 Total LÍquido CaO MgO Total Sólido aCaO

CF7 6,8% 4,4% 51,7% 32,7% 1,1% 3,2% 0,0% 88,7% 8,2% 2,7% 10,9% 1,0

CF5 4,1% 1,3% 52,6% 34,8% 1,1% 6,1% 0,0% 81,8% 15,3% 2,5% 17,8% 1,0

CF3 4,8% 1,5% 52,7% 36,1% 1,2% 3,6% 0,0% 75,0% 22,3% 2,3% 24,6% 1,0

CB7 5,0% 1,5% 57,7% 25,3% 1,4% 0,0% 9,2% 78,8% 18,8% 2,0% 20,8% 1,0

CB5 5,4% 1,3% 56,0% 30,0% 1,3% 0,0% 6,0% 83,0% 15,1% 1,5% 16,6% 1,0

CB3 5,8% 1,2% 54,6% 33,9% 1,1% 0,0% 3,6% 89,4% 9,5% 0,7% 10,2% 1,0

RF7 2,9% 5,6% 53,7% 27,4% 1,2% 9,3% 0,0% 75,1% 9,1% 15,9% 24,9% 1,0

RF5 3,7% 5,0% 54,0% 30,1% 1,0% 6,1% 0,0% 81,4% 4,0% 14,5% 18,6% 1,0

RF3 4,9% 4,5% 53,0% 33,4% 0,9% 3,3% 0,0% 87,4% 0,0% 12,6% 12,6% 0,894

RB7 5,3% 4,8% 56,8% 23,8% 1,2% 0,0% 8,0% 86,6% 0,0% 13,4% 13,4% 0,838

RB5 5,9% 4,6% 54,5% 28,1% 1,2% 0,0% 5,7% 87,7% 0,0% 12,3% 12,3% 0,758

RB3 6,8% 4,4% 51,7% 32,7% 1,1% 0,0% 3,2% 89,2% 0,0% 10,8% 10,8% 0,674
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É possível observar na Tabela 22 que as escórias formadas a partir das 

misturas RF3, RB7, RB5 e RB3 não possuem atividade de CaO igual a um. Ou 

seja, já não estão mais saturadas em CaO sólido. Isto é um indicativo que a 

porcentagem de CaO adicionada à mistura não foi suficiente para manter a 

escória saturada em cal e poderão apresentar eficiência de dessulfuração 

inferior [67]. 

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

as três etapas das escórias. 

Figura 47- Comparação entre as quantidades de fase líquida presente nas escórias iniciais, 
finais e de equilíbrio metal/escória CFs e RFs simuladas no FactSage. 
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Figura 48- Comparação entre as quantidades de fase liquida presente nas escórias iniciais, 
finais e de equilíbrio metal/escória CBs e RBs simuladas no FactSage. 
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dos casos, porcentagem superior as demais escórias. Contudo fatores cinéticos, 
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Tabela 23- Porcentagem de CaO na composição inicial e de equilíbrio por meio de balanço 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 composição inicial e na composição de 

equilíbrio por meio de balanço de massa podem ser mostrados por meio da 

Figura 49. 

Figura 49- Porcentagem de CaO nas misturas iniciais e de equilíbrio por balanço de massa.
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Uma outra comparação que pode ser feita com as três escórias definidas é 

em relação a quantidade de CaO presente na fase líquida. A Figura 51 e a 

Figura 51 apresentam estes dados. 

Figura 50- Comparação entre a quantidade de CaO dissolvida na fase líquida das escórias 
iniciais, finais e de equilíbrio metal/ escória das composições CFs e RFs. 
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Figura 51- Comparação entre a quantidade de CaO dissolvida na fase líquida das escórias 
iniciais, finais e de equilíbrio metal/ escória das composições CBs e RBs. 
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5.5 Análise comparativa entre os resultados experimentais com os dados 

termodinâmicos. 

Uma análise comparativa entre os resultados experimentais e os dados 

obtidos pelos programas foi realizado para cada conjunto de misturas. A primeira 

análise realizada é das escórias industriais (CF7, CF5 e CF3). A influência entre 

o rendimento dessulfurante em função da concentração de CaO da fase líquida 

pode ser observada na Figura 52.

Figura 52- Relação entre a concentração de CaO na fase líquida em função do rendimento 
para as escórias CF7, CF5 e CF3. 
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dessulfurante, pois é necessário um certo CaO sólido para saturar o CaO na fase 

liquida [67].

Figura 53- Porcentagem de fase líquida versus eficiência de dessulfuração para as escórias CFs. 
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Figura 54- Quantidade de CaO sólido no equilíbrio das misturas iniciais em função da eficiência 
de dessulfuração. 

As misturas CB7, CB5 e CB3 apresentaram comportamento diferente das 

misturas CFs. Dessa forma, o aumento da fase líquida na composição da escória 

de equilíbrio, aumentou a eficiência de dessulfuração até cerca de 81% de fase 

líquida, após isto, a eficiência de dessulfuração diminuiu, como ilustrado na 

Figura 55. 

Figura 55- Influência da fase líquida na eficiência de dessulfuração das escória de equilíbrio do 
grupo CBs. 
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No caso do CaO contido na fase líquida destas escórias CBs, a curva, 

apresentada na Figura 56, indica um ponto máximo de CaO presente na fase 

líquida que fornecerá uma eficiência de dessulfuração máxima. No caso destes 

experimentos esta quantidade de CaO ótima na fase líquida está entre 56,5% e 

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

Figura 56- Eficiência de dessulfuração em função da quantidade de CaO presente na 
composição da fase líquida das misturas CBs. 
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Figura 57- Quantidade de fase líquida nas misturas RFs em função da eficiência de 
dessulfuração.  

Quando se avalia a quantidade de CaO sólido presente nas misturas, 

observa-se que a elevação do mesmo, para as composições testadas, aumenta 

a eficiência de dessulfuração. A Figura 58 ilustra a correlação entre a eficiência 

de dessulfuração e a quantidade de CaO sólido nas escórias iniciais RFs.

Figura 58- Quantidade de CaO sólido em função da eficiência de dessulfuração para as 
misturas RFs. 
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Já para as misturas RB7 RB5 e RB3, a Figura 59 mostra uma análise 

comparativa entre os resultados obtidos pelas escórias com o uso de resíduo de 

mármore e boro e mostra uma relação direta entre a eficiência de dessulfuração 

e o CaO de equilíbrio presente na fase líquida. O que é sustentado por 

Pretorius[18]. 

Figura 59- Relação entre a concentração de CaO na fase líquida em função do rendimento 
dessulfurante para as escórias RB7, RB5 e RB3. 
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Figura 60- Relação entre a atividade do CaO em função do rendimento dessulfurante para as 
misturas RB7, RB5 e RB3. 

5.6 Análise comparativa da substituição da fluorita por óxido de boro e da 

cal por resíduo de mármore. 

A Figura 61 apresenta uma análise comparativa da substituição da fluorita 

por óxido de boro em escória com resíduo de mármore. 

0,6

0,65

0,7

0,75

0,8

0,85

0,9

0,95

1

65% 65% 66% 66% 67% 67% 68% 68% 69% 69%

a
C

a
O

Eficiência de dessulfuração (%)



102

Figura 61- Relação entre a substituição da fluorita por boro em escórias com resíduo de 
mármore (RFs e RBs).

Nota-se que os resultados obtidos pelas escórias com 3% de óxido de boro 

foram similares as escórias utilizando fluorita. Dessa forma, a substituição da 

fluorita por óxido de boro pode ser uma alternativa até esse valor. Por outro lado, 

acima de 3%, as escórias formuladas com fluorita apresentaram os melhores 

resultados dessulfurantes quando comparada com as escórias formuladas com 

boro. Realizando uma análise dos resultados obtidos pelos programas 

termodinâmicos, observa-se que as escórias formuladas com fluorita 

apresentaram menores teores de enxofre de equilíbrio (Figura 41), menor 

viscosidade da fase líquida (Tabela 24) e o CaO sólido na mistura inicial 

suficiente para manter a fase líquida saturada participar da dessulfuração.  

Uma análise da substituição da cal convencional por resíduo pode ser 

visualizada na Figura 62. 
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Figura 62- Relação entre a massa inicial de CaO em função da eficiência de dessulfuração.  

Verifica-se que a as escórias formuladas com resíduo de mármore 

apresentaram maior eficiência de dessulfuração. Neste caso, mesmo as escórias 

com cal (CBs) apresentarem menor viscosidade, as escórias formuladas com 

resíduo de mármore apresentaram maior concentração de CaO na fase líquida 

(CBs), menor teor de enxofre de equilíbrio (RFs), fração de CaO sólido suficiente

para manter a fase líquida saturada em CaO (RFs) e maior fração de fase líquida 

(RBs). Todos esses fatores foram contribuíram para a maior remoção do enxofre 

das escórias formuladas com resíduo de mármore em comparação as escórias 

formuladas com cal convencional.  
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5.7 Análise da viscosidade das misturas 

O cálculo das viscosidades das misturas foi realizado utilizando o banco de 

dados Melts, do programa FactSage. Este cálculo da viscosidade efetiva foi 

realizado segundo a Equação (45 [69] : 

 !"#.$%=  !"#%&'()1 * 1,358 + -/0
24,6 (45)

Onde:  !"#.$% é a Viscosidade efetiva;  !"#%&'( é a viscosidade fornecida 

pelo FactSage e -/ é a fração de sólidos com base nos dados do FactSage. 

Na Tabela 24 é possível observar os valores das viscosidades calculadas 

pelo FactSage, que considera composição como líquida, e o cálculo da 

viscosidade efetiva que leva em consideração a quantidade de fase sólida na 

composição da escória. 
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Tabela 24- Cálculo da viscosidade efetiva das misturas dessulfurantes. 

Mistura

Viscosidade 

FactSage

[Poise]

Porcentagem de 

fase sólida 

Viscosidade Efetiva 

[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 possível observar que para todas as misturas há 

um aumento no valor da viscosidade ao se calcular a viscosidade efetiva. Isto, 

por que a viscosidade é proporcional a quantidade de fase sólida presente na 

mistura, como ilustrado na Figura 63. 
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Figura 63- Viscosidade efetiva em função da porcentagem de fase sólida para as misturas 
dessulfurantes testadas. 

A Figura 64 apresenta a relação entre a viscosidade da fase líquida em função 

da eficiência de dessulfuração das escórias. 
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Figura 64- Relação entre a eficiência de dessulfuração e a viscosidade da fase líquida das 
misturas iniciais. 

A maior fração dessulfurante é realizada pela fase líquida, devido a maior 

massa e concentração de CaO. Dessa forma, observa-se que a diminuição da 
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6 CONCLUSÕES  

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

1. O resíduo de mármore possui aproximadamente 40% de CaO em sua 

composição. Com este teor, o resíduo pode ser uma alternativa em 

substituição a cal convencional. Além disso, foi verificado a presença de 

MgO 14% Neste caso, o MgO pode contribuir para diminuir o desgaste 

refratário dos reatores, aumentando a vida útil do mesmo. 

2. Na caracterização química, física e mineralógica do resíduo, foi observado 

que o diâmetro; d(0,5); das partículas foi de 47,9µm e que o diâmetro, d(0,9), 

foi de 138,1µm. A difração de raios-X mostrou que o resíduo é composto por 

carbonatos, principalmente CaCO3 e MgCO3, além de óxido de sílica. O MEV 

identificou uma morfologia angulosa. Por fim, a análise por TG apresentou 

que a perda de massa está em torno dos 40%, valor este, provavelmente 

relacionado a decomposição dos carbonatos, que ocorre por volta de 800°C. 

3. A eficiência de dessulfuração obtida através dos experimentos físicos, 

mostrou que o resíduo de mármore apresentou comportamento similar a cal 

convencional. Utilizando o resíduo é possível obter eficiência de 72,5% de 

remoção de enxofre, para as escórias com cal obteve-se 68,8% de eficiência, 

ou seja, o resíduo se comportou melhor. 

4. O óxido de boro testado no lugar da fluorita como fluxante das escórias 

apresentou eficiência de dessulfuração próxima ao da fluorita. É possível 

alcançar enxofre final de 25ppm, com uma eficiência de 68,8%. Enquanto 

que utilizando a fluorita obtém-se enxofre final de 28ppm e eficiência de 65% 
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5. A termodinâmica computacional permitiu observar o porquê de algumas 

escórias terem eficiência de dessulfuração inferior as demais. Verificou-se 

que as escórias para dessulfuração necessitam de um teor de cal sólida para 

garantir a saturação da mesmo na fase líquida. Além disso, a quantidade de 

fase líquida e de cal dissolvida nas escórias também influenciou na eficiência 

de dessulfuração positivamente ou negativamente dependendo da 

composição da escória. 
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