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Resumo

Com a crescente exigéncia de niveis de teores de enxofre menores em diversos
tipos de aco, a utilizacdo da escoria sintética tem papel fundamental no refino
secundério dos acos. Este trabalho tem como objetivo, correlacionar a capacidade
de enxofre da escoria sintética com a dessulfuracdo do aco, utilizando a
termodinamica computacional, resultados de dados industriais e de laboratorio. Um
trabalho conjunto entre a Tecnosulfur S/A e o Instituto Federal do Espirito Santo -
IFES, permitiu a determinacdo de parametros operacionais de Aciarias Elétricas
para garantir os resultados desejados de dessulfuracdo no refino secundario com a
utilizacdo da composicdo ideal da escoria sintética sinterizada, composta por um
sistema CaO-MgO-CaF; -SiOs.
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SINTERED SLAG USE IN STEEL DESULPHURIZATION
Abstract
With the increasing requirement to sulfur lower levels in various types of steel, the
use of synthetic slag has a fundamental role in secondary refining. This study aims to
correlate the ability of sulfur synthetic slag with steel desulfurization, using
computational thermodynamics and results of laboratory and industrial data. A
collaborative effort between the Tecnosulfur S/A and the Federal Institute of Espirito
Santo - IFES, allowed the determination of operational parameters of Electrical
Steelworks to ensure the desired results in secondary refining desulfurization using
the ideal composition of synthetic sintered slag, composed a system
Ca0O-MgO-CaF2-SiO2.
Key words: Desulphurization; Synthetic slag; Sintered slag; Computational
thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

O controle dos elementos residuais tem importancia cada vez maior na fabricacao
do aco liquido, especialmente acos especiais para diversas aplicacfes. Segundo
Nadif et al.,”) acos de alta resisténcia, acos para rodas e tubos, muitas vezes exigem
teores baixos de enxofre para melhoria da ductilidade na dire¢cdo do corte ou da
dobra, considerando as severas condi¢cdes aplicadas ao a¢o durante a laminacao e
deformacgéo.

A obtencado de baixos teores de enxofre no aco € realizada através da utilizacdo de
uma combinacdo de acdes, desde a dessulfuracdo do gusa ou selecdo de sucata,
passando pelo refino primario e terminando no refino secundario. Normalmente cada
planta ajusta os processos de acordo com 0s equipamentos e matérias primas
disponiveis para obtencdo dos teores de enxofre desejados de forma mais
econdmica.

A dessulfuracdo no refino secundario é realizada principalmente através do controle
da escoéria, onde misturas, briquetes, escorias pré-fundidas ou sinterizadas sao
utilizadas de acordo com as necessidades de cada processo. S&o processos ja bem
estabelecidos, com vantagens econdmicas da utilizacdo de escorias sintéticas para
garantir a desoxidacao, dessulfuracado e remocéao de inclusbes do banho, conforme
Faulring.”). Segundo Campos et al.,”® a taxa de dessulfuracdo vai depender da
capacidade de sulfeto da escoéria sintética, da atividade do oxigénio e da quantidade
de escoria utilizada no tratamento. Porém, sdo dados termodinamicos, e ndo dizem
nada sobre a quantidade de liquido e as fases presentes na escoéria que Sao
propriedades que também influenciam na taxa de dessulfuracdo. A termodinamica
computacional se apresenta entdo como uma ferramenta eficaz para avaliar a
capacidade dessulfurante de escérias, uma vez que além de calcular teores de
equilibrio, permite o calculo das propriedades citadas.

2 MATERIAIS E METODOS

A dessulfuracdo de aco com a utilizacdo de uma escoria sintética foi estimada
através das ferramentas da Termodindmica computacional, utilizando o programa
Thermocalc. Através dele foi possivel calcular o teor de S de equilibrio e a proporcéo
liguida da escoria, que efetivamente participa da reacdo de dessulfuragdo do aco.
Os dados de andlise de escoria final de tratamento, constituida da escoria passante
do forno elétrico, dos 6xidos formados durante a desoxidacdo e da adicdo de uma
escoria sintética sinterizada, foram utilizados para o calculo do S de equilibrio.
As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados de enxofre antes do vazamento no forno
elétrico e final de tratamento no forno panela, bem como a composi¢ao quimica da
escoria ao final de tratamento do forno panela. O rendimento de dessulfuragéo foi
calculado conforme Equacéo 1.
Rendimento de dessulfuracéo = (Sinicial - Stinal) / Sinicial * 100 (1)
Onde:

e Sincial = teor de enxofre na chegada da corrida ao forno panela; e

e Sinal = teor de enxofre no final de tratamento do forno panela.



Tabela 1. Composicao quimica da escéria ao final de tratamento no forno panela
Composicao da Escéria do Forno Panela

Cormidas o oi5, 0,Ca0 % MgO % FeO % CaF, %AlL,Os %MnO
1 2315 53,77 826 022 851 3,29 0,14
2 21,87 4861 7,57 064 1071 3,03 0,31
3 2287 47,94 838 044 1084 3,06 0,22
4 30,16 4566 10,64 092 559 2,41 0,83
5 3245 4307 1334 07 794 2,37 1,2
6 28,99 44,08 1645 093 7,82 3,79 1,12
7 2598 39,28 1344 047 1123 3,02 0,53
8 2505 54,44 905 054 858 4,04 0,22
9 2719 4659 843 114 677 2,49 0,74

Fonte: Arquivos técnicos Tecnosulfur

Tabela 2. Composicdo do aco e teores de enxofre inicial e final
Composicdo do Aco no Forno Panela

Corrid EEXOHO? Rendimento
orraa (Fpﬁg&)a C(%) Si(%) Mn(%) P(®%) S(%) dessulfuracio

(%)

1 0,045 0,39 0,164 0,71 0,019 0,033 26,6

2 0,041 0,41 0,162 0,73 0,023 0,032 21,9

3 0,046 0,41 0,125 0,75 0,027 0,036 21,73

4 0,043 0,41 0,22 1,243 0,022 0,034 20,9

5 0,039 0,41 0,201 1,151 0,017 0,031 20,5

6 0,041 0,45 0,129 0,747 0,027 0,039 4,9

7 0,048 0,4 0,18 0,746 0,023 0,037 22,9

8 0,038 0,39 0,135 0,72 0,021 0,033 13,2

9 0,053 0,41 0,206 1,164 0,028 0,044 17,0

Fonte: Arquivos técnicos Tecnosulfur

Com os resultados do S de equilibrio e com os resultados de dessulfuracao obtidos,
foi possivel correlacionar a taxa de dessulfuracdo com a composi¢cdo quimica da
escoria.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 3 mostra o teor de enxofre de equilibrio com o metal e a escéria, a

porcentagem de fase solida e liquida e composicéo da fase solida para cada escoéria,
calculados através do software de termodindmica computacional Thermocalc.



Tabela 3. Teor de enxofre de equilibrio com o metal e a escéria e porcentagem de fase solida e
liquida de cada escdéria

Composicéo da fase

s6lida
Corridas %S %Liquido %Solido MgO  3Ca0.SiO, % % %CaO dESQSI'f.
(Eq.) CaF, SiO, (%)
1 0,0118 68,1 31,9 13 87 8,51 23,15 53,77 26,6
2 0,014 81,85 18,15 17 83 10,71 21,87 48,61 21,9
3 0,0204 87,95 12,05 26 74 10,84 22,87 47,94 21,73
4 0,0338 100 - - - 559 30,16 45,66 20,9
5 0,0337 100 - - - 7,94 32,45 43,07 20,5
6 0,0296 97,34 2,66 2,66 - 7,82 28,99 44,08 4,9
7 0,0359 98,73 1,27 1,27 - 11,23 25,98 39,28 22,9
8 0,0149 86,05 13,95 2,79 11,16 8,68 25,05 54,44 13,1
9 0,0379 100 - - - 6,77 27,19 46,59 16,9

Pela analise da Tabela 3 nota-se que as escorias mais eficientes foram as que
tiveram maior porcentagem de CaO e consequentemente menor teor de S de
equilibrio. O segundo item mais relevante na dessulfuracdo por escorias, € a
quantidade de liquido presente. Pode-se notar que nem sempre a escéria tem as
melhores condi¢cdes termodinamicas sdo as que tém uma maior eficiéncia de
dessulfuragdo nos processos industriais. Isto por que a velocidade de dessulfuracao
€ representada pela Equacéao 2.

dS/dt = k( %Si-%Seq) 2

Onde:

e Kk = constante de velocidade;

e %Si= % de enxofre inicial; e

e %Se¢q = % de enxofre de equilibrio.
Portanto a taxa de dessulfuracdo € funcdo de parametros termodinamicos e de
transporte de massa. A parcela termodindmica é reapresentada pelo termo
(%Si-%Seq) € a parcela de transporte de massa por k. Em alguns casos como os da
escérias 4 e 6, a parcela responsavel pelo transporte de massa, que é formada pelo
qguantidade de liquidos e pela quantidade de 3Ca0.SiO, tem uma influéncia maior
gue a parcela termodinamica. Com base nisto pode-se concluir que a melhor escoéria
dessulfurante de acos, seria aquele que tiver saturada em CaO, ou seja, que tivesse
a atividade do CaO sempre igual a 1, mas com a maior quantidade de liquidos
possivel, e a menor quantidade de 3Ca0.SiO,.
Para correlacionar os resultados obtidos pela termodinamica computacional com a
taxa de dessulfuracéo, foi feita a correlacdo dos fatores isoladamente. Este modelo
foi desenvolvido por Diniz et al.) para correlacdo de muitas varidveis que
influenciam em um resultado de processo. O somatorio dos fatores para cada
varidvel foi correlacionado com a taxa de dessulfuracdo obtida. Desta forma é
possivel fazer uma previsdo da dessulfuracdo em funcédo da anélise da escoria. A
Tabela 4 apresenta os resultados das correlagées lineares para cada fator (x) e o
rendimento de dessulfuracdo (y), sendo y=ax+b. Na Figura 1 é mostrado o grafico
correlacionando o somatorio dos fatores com o rendimento de dessulfuracdo obtido.
A correlacao linear apresentou um R? de 0,82.



Tabela 4. Correlagfes entre as varidveis de processo e a taxa de dessulfuracao

Fator a b
Basicidade binaria da escéria da fase liquida 5,0756 9,9962
Proporcédo de MgO da escdria na fase liquida (%) -0,7462 25,301
Propor¢cédo de FeO+MnO da escoria (%) -9,6901 54,894
Proporcéo de Al,O3 da escéria (%) -5,6457 36,076

A escolha das variaveis e as correlacdes foram feitas a partir das seguintes
consideragoes:

e somente a fase liquida da escéria influencia no rendimento da dessulfuracao;
e

e outras variaveis sdo dependentes das escolhidas.
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Figura 1. Correcao entre o somatdrio das taxas com o rendimento de dessulfuracéo obtido.

E importante lembrar que esta analise deve ser feita para cada processo, onde as
condicdes cinéticas sdo as mesmas para todas as corridas. A partir da correlacao
obtida é possivel aprimorar da composi¢cdo da escoria sintética para obtencdo da
taxa de dessulfuracdo desejada. O ponto de partida € a quantidade e composicdo
final da escéria, obtida através de um balanco de massa e em seguida, a
determinacdo a proporcdo da fase liquida e teores de MgO e 3Ca0.SiO; na fase
sélida utilizando a Termodindmica Computacional. Através da correlacéo
apresentada na Figura 1 pode-se prever o rendimento da dessulfuracao.

4 CONCLUSOES

Pelas condicfes do trabalho pode-se concluir que:
e as escoria mais eficientes foram as que tiveram maior porcentagem de CaO e
consequentemente menor teor de S de equilibrio;
e 0 segundo item mais relevante na dessulfuragdo por escoérias, € a quantidade
de liquido presente;
e escorias que tenham teores de CaO proximos, a que teve maior quantidade
de liquidos sdo as que terdo também maior rendimento de dessulfuracéo;



e nem sempre a escoria tem as melhores condigbes termodindmicas sdo as
que tém uma maior eficiéncia de dessulfuracdo nos processos industriais; e

e € possivel prever o rendimento da dessulfuracdo através da utilizacdo da
Termodinamica Computacional.
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