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Resumo

Este trabalho apresenta uma analise cinética e termodindmica da utilizagdo de
misturas a base de residuo de marmore na dessulfuragdo de ferro-gusa. Para a
realizacao da dessulfuragdo foram utilizados: cal, residuo de marmore, fluorita, e
ferro-gusa. Diferentes misturas destes materiais foram adicionadas em um banho de
ferro-gusa a 1.450°C. Amostras do metal foram retiradas através de amostradores a
vacuo nos tempos de 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos, 20 minutos e 30 minutos e
feitas suas analises para checar a variagdo de enxofre. Com base nos resultados
das analises quimicas do metal e da mistura dessulfurante utilizadas, foram
calculadas a capacidade de sulfeto das misturas, o coeficiente de particdo de
enxofre e os valores do coeficiente de transporte de massa do enxofre. Os
resultados obtidos mostraram a viabilidade técnica da utilizagdo do residuo como
agente dessulfurante.

Palavras-chave: Residuo de marmore; Florita; Dessulfuracdo de ferro-gusa.

DESULPHURIZATION PHYSICAL CHEMISTRY BY MARBLE WASTE

Abstract

The objective of this paper is to present kinetics and thermodynamic analysis of
desulphurization process in a hot metal pre-treatment with marble waste mixtures. It
was used in this study: marble waste, fluorspar, ash, lime, and hot metal. Four
mixtures were made and added to a liquid hot metal — with known chemical
composition — at temperature of 1.450°C. Mass of each element was calculated from
its chemical analysis and comparison with an industrial mixture. All four mixtures
were used in experiments stirred by mechanical stirrer. Samples were collected by
vacuum sampling at the time of 5 minutes, 10 minutes, 15 minutes, 20 minutes, and
30 minutes, and made analysis to check sulfur variation in the bath. The results were
kinetics and thermodynamic analyzed and it was verified the possible utilization of
marble waste like desulfurizer.
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1 INTRODUGAO

No gusa liquido a reacdo de dessulfuracdo através da cal (CaO), que é o agente
dessulfurante mais utilizado, ocorre com a formacao do sulfeto de calcio (CaS) e
liberagao de oxigénio, que reage com o carbono (Equagao 1) ou silicio (Equacéao 2)
do metal liquido.V

[S] + CaO(s) + [C] = CaS(s) + CO(g) (1)
CaO(s) + [S] + [Si] = CaS(s) + 4(SiOy) (2)

O teor de equilibrio do enxofre com o CaO a 1.450°C chega a 4 ppm (0,0004%).
Sendo este teor n&o atingido, conclui-se que isso é devido a uma limitagao cinética
do processo.

Para estimar a eficiéncia de dessulfuracido de uma mistura os seg;umtes parametros
sd0 usados: basicidade otica (A), A capacidade de sulfeto (Cs),® e o coeficiente de
particdo (LS).

A basicidade ética (), compara a capacidade de doagao de elétrons de um certo
oxido em relagdo ao CaO. Os valores de basicidade otica usados séo:
CaO= 1; MgO= 0,78; SiO,= 0,47; CaF2= 0,67.

Young et al.®?) apresentam uma relagdo da Capacidade de Sulfeto e da basicidade
otica mostrada nas Equacdes 3 e 4, validas para A\<0,8 e A=0,8, respectivamente.

log Cs = -13,913+42,84A-23,82/A\2-(11710/T)-0,02223(%Si05)-0,02275(%Al,03) (3)
log Cs = -0,6261+0,4808A\+0,7197A2+(1697/T)-(2587\/T)+0,0005144(%Fe0)  (4)

A capacidade de sulfeto (Cs),””’) mede a capacidade termodinamica de uma escéria
ou mistura de remover enxofre do metal liquido.

Entdo, utilizando-se estas equagdes termodinadmicas é possivel encontrar o teor de
enxofre de equilibrio e a particdo de enxofre entre escoria e metal (Ls = (%S)/[%S]).

log Ls = log (%S)/[%S] = - (935/T) + 1,375 + logCs + log fs - log ho (5)

Porém estes parametros determinam a eficiéncia termodinamica das misturas, mas
nem sempre uma mistura com melhores propriedades termodinamicas sao as que
apresentam menores teores de enxofre pras os tempos industrias de dessulfuracio.
Neste caso paradmetros da escoria que podem influir na cinética de dessulfuragao
sao importantes. Estes parametros sdo quantidade de liquido da escoria e a
presenga ou nao de composto solidos.

A cinética da reacéao %Iobal de dessulfuragao consiste de diferentes etapas de
transporte de massa,!"** e pode ser descrita pela Equagao 6.

-dS/dt = k (%S0 — %Seq) (6)

Onde k a constante de velocidade da reacdo Sy € o teor de enxofre inicial, e S; é o
teor de enxofre de equilibrio.

Nita® relata que ocorre uma intensificada transferéncia do enxofre nos estagios
iniciais do processo, devido ao maior teor inicial de enxofre no metal liquido.
Kirmse!” diz que k interfere significativamente sobre a eficiéncia global dos
processos quimicos, pois, maiores niveis de agitagdo do banho resultam em maiores
valores de k, que levam a maiores taxas de dissolugdo de particulas sélidas na
escoria de topo e maiores chances de emulsificagéo.

Estudos tem sido realizados para estudar a influéncia da agitacdo e
consequentemente de k na dessulfuragéo.®'?
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Chushao e Xin™" mostram que k também aumenta com o aumento de CaF, em
mistura com o CaO na faixa de 0% a 10%. Quando essa quantidade € maior que
10%, contudo, o valor de k ndao aumenta com CaF,, sendo entdo adequado a adigao
de até 10% de CaF.

Ohya"? aponta que quando 15% de cada particula de CaO é convertida em CaS, o
poder dessulfurante deste reagente € praticamente anulado. Isso porque essa
camada de CaS é sdlida, reduzindo a velocidade da difusdo do enxofre a niveis
industrialmente insignificantes. Entretanto, com a adicdo de CaF,, essa camada se
torna liquida, favorecendo a dessulfuragdo. Niedringhaus e Fruehan,"™ em seus
experimentos, mostram que a formacado de fase liquida é critica para a efetiva
dessulfuracgao.

Finalmente, devido aos altos teores de CaO, além de MgO, o qual as vezes é usado
para diminuir o desgaste do refratario da panela, presentes no residuo de marmore,
este apresenta potencialidade para sua utilizagdo na fabricagdo de ago como agente
dessulfurante. Entdo, o objetivo deste estudo é avaliar a viabilidade técnica da
utilizacao deste residuo no processo de dessulfuragao de ferro-gusa.

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais usados para a realizagao dos experimentos foram: residuo de marmore
cal virgem, barrilha, fluorita e ferro-gusa. O residuo foi homogeneizado através de
um misturador rotativo 4 horas. Em seguida, foi retirada uma amostra de 1 kg de
residuo e encaminhada para uma analise através de difracdo a laser em um
Malvern.

As analises quimicas foram realizadas em um espectrémetro por fluorescéncia de
raio-X Axios Advanced da PANalytical. A composigdo quimica do residuo de
marmore usado foi CaCO3z= 70.5%; MgCO3= 24.8%; SiO,= 3.3%; e a do ferro-gusa
foi de C= 5%; Si= 0.27%; Mn= 0.38%; P= 0.065%; S= 0.025%. Considerando a
decomposi¢cdo dos carbonatos quando estes atingem o banho, a composigao da
escoria formada pelo residuo é: CaO= 72,7%; MgO= 21,2%; SiO,= 6,1%. Além de
72,7%Ca0, o residuo também apresenta um teor de cerca de 21% de MgO, o qual é
normalmente adicionado a escoéria para reduzir o desgaste do refratario da panela,
sendo desnecessario quando do uso do residuo. O tamanho médio das particulas do
residuo foi de aproximadamente 69 ym, possuindo uma distribuicdo granulométrica
heterogénea, onde quase 43% das particulas tem tamanho até 38 um..
Caracterizado o residuo, foram entdo preparadas as misturas. A definicdo da massa
de CaO a ser usada nos experimentos foi feita com base em dados industriais da
operagcdo do KR da AMT e foi igual a 9,62 kg/ton, ou 0,962% da massa do gusa.
Com esse consumo de CaO, foi atingida uma média de retirada de enxofre de 92%.
Nos experimentos realizados neste estudo, foram feitas os quatro tipos de adi¢cbes
apresentados na Tabela 1. E importante deixar claro que, mesmo através dessas
diferentes adigdes, a quantidade de CaO sempre foi proporcional a massa do gusa.
Também com dados fornecidos pela AMT, quando o CaF; foi utilizado juntamente
com o CaO0, a proporcao destes materiais foi de 92% de CaO e 8% de CaF,. Entao,
na realizagdo dos experimentos, foram usadas massa de 750 g de gusa, sendo
feitas as consideragdes acima no calculo da quantidade de agente dessulfurante. Os
materiais utilizados neste trabalho foram adicionados na forma de po.

441

abm



Sl Aciaria / Steelmaking

“'" 43" Seminario de Aciaria — Internacional / 43 Steelmaking Seminar — International

abm

Tabela 1. Adigbes utilizadas neste trabalho

Adicao CaO MgO SiO, CaF, Total

C 7,215¢g - - - 7,215¢
CF 6,638 g - - 0,577 g 7,215¢
R 7,215¢g 2,223 g 0,607 g - 10,045 g
RF 6,638 g 2,045¢g 0,558 g 0,577 g 9,818 g

Para o caso de R e RF foram gerados 7,64 g e 7,03 g de CO;, respectivamente.
Apds a caracterizacdo do residuo e preparagao das misturas, foi procedida a
realizacdo dos experimentos. Nestes, o ferro-gusa foi carregado em cadinhos de
grafite de alta pureza e entado iniciado o aquecimento, que por sua vez, foi feito em
um forno resisténcia Maitec, modelo FEE-1700/V (Figura 1).
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Figura 1. Esquema do forno usado.

Foi feita a injecdo de argbnio com a finalidade de deixar o ambiente inerte dentro do
forno, sendo para este fim wusado argbnio comercial a uma vazdo de
aproximadamente 6 NI/min. Em nenhum dos experimentos foi observada a formagao
de escoria antes da adigdo das misturas, o que comprovou que o ambiente estava
inerte.

Uma vez atingida a temperatura de trabalho, 1.450°C, foi verificada a completa fusao
do gusa e, em seguida, feitas as adigcbes dos materiais dessulfurantes. O tempo de
reacao passou a ser contado imediatamente apds o carregamento. A retirada de
amostras foi feita antes das adigdes e nos tempos de 5 minutos, 10 minutos,
15 minutos, 20 minutos e 30 minutos apods as adigdes.

Em cada um dos experimentos a agitacédo do banho foi feita através de um agitador
mecanico posicionado em cima do forno, com a agitacdo interrompida a cada
retirada de amostra e, logo apds, reiniciada.

Para definir a velocidade de rotacdo do agitador, foi feita uma simulagdo com agua
em um Becker, sendo a rotacido fixada em 1.200 rpm, pois com esta rotacao se
formado um vortice préximo a haste. Além dos experimentos com 1.200 rpm, foi feito
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um experimento com uma rotacdo de 1.800 rpm com a adicdo da mistura
Residuo+CaF,.

Feitos os experimentos, foi determinada a variagao do teor de enxofre no metal por
meio de analise quimica por combustao direta infravermelho em um Leco, modelo
CS-444 LS. Essa analise foi feita na AMT.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados

3.1.1 Realizagao dos experimentos

Feitos os experimentos citados, chegou-se aos resultados mostrados na Tabela 2.

Esta tabela apresenta os teores iniciais e finais para cada experimento, os quais
foram usados para calcular o grau de dessulfuragao (ns) de cada experimento.

Tabela 2. Resultados dos experimentos

%S Inicial %S Final Reagente Tipo de reagente Agitacéo
0,030 0,023 7229 CaO (C) 1.200 rpm
0,026 0,014 7229 CaO + CaF, (CF) 1.200 rpm
0,030 0,025 18,14 g Residuo de Marmore (R) 1.200 rpm
0,029 0,015 17,27 ¢ Residuo + CaF; (RF) 1.200 rpm
0,027 0,006 17,27 g Residuo + CaF, (RF(1800)) 1.800 rpm

A Equacgao 7 mostra a forma de calculo de ns e a Figura 2b este parametro em cada
experimento.

Ns = {([%S]; - [%S]).100}/[%S]; (7)

A variagao do teor de enxofre nos diferentes tempos de tratamento € mostrada na
Figura 2a.

0,035 100%

0,030 g% | b 77,8 %

0,025
w 60% 1 483 %

[7,] 0, ,9 /0
o\o 0,020 = 46,2 %
o015 40% 1
’ 23,3%
0,010 20% 16,7 %
0,005 + T T T T { 0% -
Tempo (min) Mistura

Figura 2. (a) Variagdo do teor de enxofre em relagdo ao tempo de tratamento; e (b) Grau de
dessulfuragéo (ns) em cada mistura.

Analisando a Figura 2, podemos observar que as misturas CaO+CaF; e
Residuo+CaF, apresentaram resultados melhores que as adicbes apenas de CaO
ou Residuo, sendo que a adigao de Residuo+CaF, obteve maior ns.

A basicidade 6tica de cada mistura usada neste estudo (Tabela 3) foi calculada de
acordo com a Equacao 8.

Amistura = 2 (Ni.Xi.-Noxido) 1 2 (Ni.Xi) (8)
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A relacao entre a Cs e a A para misturas com A = 0,8 é descrita pela Equacgao 4.
Como neste estudo todas as misturas apresentaram A = 0,8, foi usada esta equacéao
para calcular a Cs de cada mistura, sendo os resultados também apresentados na
Tabela 3.

Conhecendo os valores de Cs e utilizando a Equacgao 4, é possivel calcular a
particoes de enxofre de equilibrio (Ls através da Equacdo 5, para as diferentes
misturas, que é outra maneira de mostrar a eficiéncia da dessulfuragéo, sob o ponto
de vista termodindmico. Entretanto para usar esta equacado € preciso definir a
atividade do oxigénio. Considerando um ac¢o desoxidado ao aluminio com 10 ppm de
oxigénio (0,001%), chega-se aos resultados apresentados na Tabela 3.

Os valores de basicidade ética Cs e Ls e Porcentagem de Enxofre de Equilibrio sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Basicidade Otica, Capacidade de Sulfeto, Coeficiente de Particao de Equilibrio e
Porcentagem de Enxofre de Equilibrio

Adicao A Cs Ls [%Seq]
C 1,00 1,14 6,77E+04 4,6E-05
CF 0,96 1,11 6,50E+04 4,15E-05
R 0,90 1,05 6,24E+04 3,59E-05
F 0,88 1,04 6,16E+04 3,59E-05
F 0,88 1,04 6,16E+04 3,35E-05

O método de calculo da porcentagem de Enxofre de Equilibrio sera mostrado a seguir .

3.1.2 Calculos de equilibrio
Conhecendo-se as andlises do ferro-gusa e escéria é possivel calcular o teor de
enxofre de equilibrio através da equagéo (8)."'¥
e .
[ves, I+ (o= J(ues, )
[#5.,] = s

otz (0

(9)

Onde: [%Seq]= teor de enxofre de equilibrio; [%So] = teor de enxofre inicial;Ws =
peso da escéria, K'm = peso do metal; Ls = coeficiente de partigdo

O teor de equilibrio mostrado na Tabela 3 € menor que o valor alcangado nos
experimentos, o que comprova que o equilibrio ndo foi atingido.

3.1.3 Calculos de k
A partir da Equacdo 6, € possivel calcular k, entdo, substituindo valores nesta
equacgao chega-se aos valores apresentados na Tabela 4.

-dS/dt = k [%So — %Seq] (6)
In{ ([%S] — [%Seql) / ([%S0] — [%Seq])} = kt (10)
A Tabela 4 mostra também os valores dos termos [%S: — %Seq], € da velocidade
média para cada experimento.

Tabela 4. Valores de k, % Seq, (%So0-%Seq) e-dS/dt para cada experimento

Misture [% Seq] k (min™) [%S0-%Seq]  -d[%S]/dt
C (1200) 4,60.10° 6,06.107° 2,995.107 1,593.10*
CF (1200) 4,15.10° 9,95107° 2,596.107 1,985.10™
R (1200) 3,59.10° 3,06107° 2,996.10% 8,478.10°
RF (1200) 3,59.10° 11,73107° 2,96.102 2,590.10™

RF (1800) 3,35.10° 27,86107° 2,97.102 4,192.10*
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Pela analise da Tabela 4, nota-se que as misturas (experimentos) que
proporcionaram menores teores de equilibrio, ndo foram as que tiveram os maiores
valores de k e consequentemente maiores velocidades. Isto ocorreu porque as
mistura que tiveram menores teores de equilibrio, provavelmente tiveram uma maior
quantidade de liquido, o que causou uma melhoria nas condigdes cinéticas dos
experimentos.

3.2 Discussao

3.2.1 Analise da variagdo da basicidade otica, capacidade de sulfeto e
coeficiente de particao

Como ja citado, para comparar a eficiéncia termodindmica das diferentes
misturas/escorias na dessulfuracao, usa-se Cs. Entretanto, para calcula-la é preciso
conhecer a basicidade ética (A) de cada mistura (Tabela 3).

Pela analise desta tabela, nota-se que devido a grande quantidade de CaO em cada
mistura, o qual tem Acao= 1, 0s valores das basicidades apresentaram valores
préximos aos da basicidade deste 6xido, ficando entre 0,872 e 1,005. Por ser este
basico, pode-se considerar que as misturas também sao basicas, possuindo maior
reatividade no banho metalico devido ao elevado processo difusional que os
constituintes destas escoérias possuem. Como a dessulfuragao € dependente de um
processo de difusdo, essas escorias sdo favoraveis a este processo.”

Os valores de basicidade 6tica Cs e Ls, Porcentagem de Enxofre de Equilibrio e
Equilibrio e Porcentagem de Enxofre final sdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5. Basicidade otica, capacidade de sulfeto, coeficiente de partigdo de equilibrio, porcentagem
de enxofre de equilibrio e equilibrio e porcentagem de enxofre final
Adicao A Cs Ls [%Seq] [%Sreal]
C 1,00 1,14 6,77E+04 4,6E-05 0,023
CF 0,96 1,11 6,50E+04 4,15E-05 0,014
R 0,90 1,05 6,24E+04 3,59E-05 0,025
RF1 0,88 1,04 6,16E+04 3,59E-05 0,015
RF2 0,88 1,04 6,16E+04 3,35E-05 0,006

Os resultados de Cs confirmam os resultados encontrados nos experimentos,
mostrando que as misturas que tiveram uma maior Cs foram as que tiveram também
maior LS.

Entretanto devido limitacbes cinéticas estas misturas n&do obtiveram os melhores
resultados reais de dessulfuracido. Estes resultados indicam que nas condi¢gdes do
presente trabalho, a influéncia do transporte de massa na dessulfuracido é
preponderante a influéncia do teor de enxofre de equilibrio, respeitando o limite no
qual a Energia Livre de Gibbs (AG®) da reacéo seja negativo. E importante observar
também, que as misturas feitas com o residuo de marmore obtiveram uma particao
bastante préxima daquelas conseguidas com misturas a base de cal, a qual é usada
industrialmente.

Comparando os teores de enxofre de equilibrio [%Seq] com os teores de enxofre
real [%Sreal], conforme mostrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., € possivel
notar que em nenhum dos experimentos foi atingido o equilibrio termodinamico,
devido as limitacdes cinéticas citadas anteriormente.

3.2.2 Adigoes apenas de residuo e apenas de CaO
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Analisando a Figura 2, podemos observar que os piores resultados foram obtidos
com as adigbes apenas de Residuo ou apenas de CaO. A Figura 2a apresenta a
variacao do teor de enxofre em relagao ao tempo e a Figura 2b, ns em cada um dos
experimentos.

Os piores resultados do Residuo em relacdo ao CaO podem ter ocorrido, porque o
transporte de massa do enxofre do seio do metal até a particula de CaO, que é
favorecido pela agitagao provocada pela calcinacédo do CaCO3; e CaMg(COs), e pela
agitacdo mecanica, ndo era a etapa controladora da reagédo de dessulfuragéo.

Este fato concorda com as afirmagdes de Ohya‘'? e Niedringhaus e Fruehan,"™® que
afirmam que na auséncia de CaF,, a etapa controladora ndo € o transporte de
massa do enxofre do metal até a interface com o CaO, e sim o transporte de massa
do enxofre através da camada de CaS sdlida que se forma em volta das particulas
de CaO. Estes resultados indicam que esta camada nao sofreu alteragdo com a
agitacdo provocada pela decomposicdo dos carbonatos presentes no residuo e
agitacdo mecanica.

Também segundo Ohya,"® quando 15% de cada particula de CaO é convertida em
CaS na auséncia de CaF,, o poder dessulfurante do CaO é praticamente anulado,
chegando-se aos resultados apresentados.

Neste caso, 0 que prevaleceu com a adigao do Residuo no lugar do CaO, foi a maior
reducdo de temperatura causada pela decomposi¢ao dos carbonatos e também pela
maior massa de Residuo em relacdo ao CaO. A queda de temperatura foi de 25°C
para a adicdo do Residuo e de 10°C para a adicdo do CaO. Mesmo a temperatura
se recuperando rapidamente (em 5 minutos e 2,5 minutos, respectivamente), houve
uma diminuicdo na porcentagem de dessulfuracdo, pois uma diminuigdo na
temperatura € prejudicial a reagdo em questao.

Outro motivo para este resultado, é a capacidade de sulfeto do Residuo (Cs=1,05)
que é menor que a do CaO (Cs=1,14). Uma diminuicdo na temperatura e na Cs
aumenta o teor de enxofre de equilibrio, diminuindo -d[%S]/dt) e,
consequentemente, ns. O coeficiente de transferéncia de massa de enxofre (k), ndo
sofreu alteracdo nos dois casos.

Além disto, no caso da adicido apenas de Residuo, a presenca de SiO,, pode ter
levado a formagao de algum calcio-silicato, que segundo Mitsuo et al.,"'* tem baixa
solubilidade de enxofre e alto ponto de fusdo, que obstruem a transferéncia dos ions
S?* e retardam a dessulfuragao.

3.2.3 Adigoes de CaO+CaF; e residuo+CaF;

As misturas CaO+CaF;, e Residuo+CaF, apresentaram resultados melhores que as
adicdes apenas de CaO ou Residuo, sendo que a adicdo de Residuo+CaF, obteve
maior ns (Figura 2).

Estes resultados foram conseguidos, pois com a adigdo de CaF,, a camada solida
de CaS formada quando da adi¢cao apenas de Residuo ou CaO, nao ocorre, 0 que
favorece a reagao de dessulfuragao, levando a um melhor resultado.*'?)

O CaF; reduz o ponto de fusdo da mistura CaO+CaF,, fazendo com que haja maior
quantidade de fase liquida e, consequentemente, o transporte de massa seja
facilitado, favorecendo a dessulfuracdo. Além de reduzir o ponto de fusdo da
mistura, o CaF, também reduz a viscosidade da escoria formada e também nao
ocorre a formagdao de um possivel calcio-silicato que retardaria o processo de
dessulfuragao.

O resultado superior da mistura Residuo+CaF, pode ser atribuido a existéncia do
SiO2 no residuo no teor de 3,3%, que juntamente com o CaF,, agem no sentido de
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aumentar a quantidade de fase liquida. Este processo facilita entdo a transferéncia
de massa do Ca$S formado na escéria, favorecendo assim a dessulfuracéo.™®

Estes autores ainda mostram através de calculos que 5% de CaF, a 1.450°C,
formam 20% de fase liquida, que é suficiente para evitar a precipitacdo de silicato
tricalcico (CasSiOs), o qual forma uma carapaga soélida em torno da particula de
CaO, ou se precipita no estado solido em uma escoria, prejudicando a
dessulfuragao.

3.2.4 Anadlise da variagcao da constante de velocidade e da velocidade de
dessulfuragao

Pela analise da Tabela 4, nota-se que outro fator que aumenta o k, além da agitagao
do banho, € a quantidade de fase liquida, e consequentemente, a viscosidade da
escoria, pois as misturas com maiores valores de k foram os que tiveram
provavelmente maior quantidade de liquido.!™

Pode-se observar ainda, que as misturas RF e CF obtiveram maiores valores de k
que as misturas R e C (11,73 x 10%/s e 9,95 x 10°s contra 3,06 x 107/s e
6,06 x 10%/s, respectivamente). Através destes resultados é possivel afirmar que a
fluorita e o SiO,, na quantidade usada favorece cinética da dessulfuragdo, mesmo
que desfavoreca a reacido termodinamicamente, como é mostrado pela diminuigao
de Basicidade Otica, Capacidade de Sulfeto, Coeficiente de Particdo de Equilibrio,
Porcentagem de Enxofre de Equilibrio e Equilibrio e Porcentagem de Enxofre final.
Os valores de k conseguidos neste estudo estdo de acordo com os apresentados
por Ghosh,”) que relata valores entre 3 x 10%/s e 15 x 107%/s para um processo de
dessulfuragdo com emulsificagéo.

Substituindo-se os valores de k e %Se¢q na Equacdo 6, para cada experimento,
chega-se aos valores de velocidade apresentadas na Tabela 4. Através dos valores
de -d[%S]/dt médio, pode-se observar que as maiores velocidades de dessulfuragéo
foram encontradas nos experimentos que obtiveram maiores valores de k, mesmo
que os valores [%S; — %Seq] N0 fossem os maiores. Estes resultados mostram que
com a utilizacdo do residuo houve uma melhoria nas condi¢cbes de transporte de
massa do enxofre, enquanto que as condigcdes termodindmicas pioraram muito
pouco, ndo sendo que esta piora nao foi determinante na cinética da reacéo.

4 CONCLUSOES

Através dos resultados dos experimentos realizados podemos chegar as seguintes
conclusodes:

e As adicbes de CaO e Residuo puros apresentaram os piores graus de
dessulfuracao deste estudo, sendo o Residuo puro pior que o CaO puro. Isto
ocorreu, por que na auséncia de CaF,, a etapa controladora ndo € o
transporte de massa do enxofre do metal até a interface com o CaO, e sim o
transporte de massa do enxofre através da camada de CaS sodlida que se
forma em volta das particulas de CaO;

e as adicoes de CaO+CaF, e Residuo+CaF, conseguiram maiores graus de
dessulfuragcdo (46,15% CaO+CaF, e 48,28% Residuo+CaF;), pois com a
adicao de CaF,, ndo ocorre a formagao da camada sélida de CaS;

e 0 maior grau de dessulfuragdo obtido com a mistura Residuo+CaF, com
relacdo a CaO+CaF, pode ser atribuido a existéncia de SiO, no residuo no
teor de 3,3%, que juntamente com o CaF,, agem no sentido de aumentar a
quantidade de fase liquida, aumentando a dissolu¢gdo do CaS;

447

abm



Aciaria / Steelmaking

43" Semindrio de Aciaria — Internacional /43" Steglmaking Seminar — International

e um aumento de 50% na rotagdo do agitador (de 1.200 rpm para 1.800 rpm)
provocou um aumento de 29,5% na dessulfuragao (de 48,28% para 77,78%),
tendo o experimento com 1.800 rpm o melhor resultado deste estudo;

e as misturas Residuo+ CaF, e CaO+CaF, obtiveram maiores valores de k que
as misturas feitas com Residuo e CaO (11,73 x 10°/s e 9,95 x 10°/s contra
3,06 x 10°%/s e 6,06 x 107/s, respectivamente).

e entdo, através dos resultados obtidos neste estudo, pode-se dizer que na
dessulfuragdo ocorre a prevaléncia das condi¢cdes cinéticas sobre as
termodindmicas; e

¢ finalmente, diante do exposto neste estudo, o residuo de marmore em mistura
com a Fluorita reune caracteristicas interessantes tanto do ponto de vista
termodinamico, como cinético a sua utilizacdo no processo de dessulfuracéo
de ferro-gusa. Por se tratar de um residuo, podemos inferir também que este
apresenta caracteristicas interessantes do ponto de vista econdmico a sua
utilizagdo como dessulfurante.
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SIMBOLOS:

%St = porcentagem de enxofre do metal no tempo t;

%Seq = porcentagem final de enxofre (equilibrio) do metal; e

k = coeficiente de transferéncia de massa de enxofre (s™).

C = Cal; CF = Cal + Fluorita; R = Residuo; RF = Residuo + Fluorita

%Sy = teor inicial de enxofre no gusa (%S), = teor inicial de enxofre na escoéria
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