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Resumo

Neste trabalho foram elaboradas escorias de aluminato de calcio para refino de ago
e comparadas com uma mistura industrial contendo fluorita em sua composigao. As
escorias foram analisadas por meio do software ThermoCalc e testadas em um
banho metalico de agco SAE 1020 a 1600°C. O experimento foi conduzido em um
forno de dissiliceto de molibdénio, sob atmosfera de argdnio. Foram retiradas
amostras até 30 minutos de experimento. Os resultados obtidos indicam que é
possivel obter até 78,7% de eficiéncia na remocao do enxofre utilizando escorias de
aluminato de célcio com 83,22% de fase liquida, mostrando que estas escoérias
cumprem o mesmo papel de dessulfuracdo das escérias com fluorita.

Palavras-chave:Dessulfuracédo, Aluminato de calcio; Fluorita.

APPLICATION OF CALCIUM ALUMINATE IN DESULFURIZING SLAGS FREE OF
FLUORSPAR

Abstract

In this study, calcium aluminate slags were elaborated with the purpose of steel’s
desulfurization and compared with an industrial slag containing fluorspar. Mixtures
were analyzed using ThermoCalc software and tested in a SAE 1020 steel bath at
1600°C. This experiments was conducted in a molybdenum disilicide furnace under
an argon atmosphere. Samples were removed until 30 minutes of the experiments.
The results indicates that it is possible to obtain up to 78.7% efficiency in removal of
sulfur using calcium aluminate slags with 83.22% of liquid phase, showing that these
mixtures executes the same function of steel’s desulfurization as fluorspar slags.

Keywords: Desulfurization; Calcium aluminate, Fluorspar.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda de a¢os conhecidos como ultra baixo enxofe (Ultra-low-
sulfur-ULS) e com maior grau de limpidez, tém levado as siderurgicas a adotarem
um melhor controle do processo de producdo, bem como a otimizacdo do ajuste
quimico de escorias sintéticas. Esta necessidade contribui para o desenvolvimento
de acos com melhores propriedades mecanicas e teores de enxofre da ordem de
10ppm 2,

A dessulfuragdo em forno panela e em reator Kanbara sao amplamente
utilizadas. Entretanto, algumas empresas ndo possuem estes dois reatores, sendo
necessario, nestes casos, um controle mais rigido das matérias-primas ou que seja
efetuada a remocao do enxofre do aco durante o vazamento do convertedor para a
panela de transferéncia.

Os principais agentes dessulfurantes utilizados nas escoérias dessulfurantes
sdo o oxido de calcio (CaO), carbureto de calcio CaC2) e magnésio (Mg). Estes
materiais podem ser utilizados individualmente ou em adi¢céo conjunta com o fluorita
(CaF2) e oxido de sédio (Naz20). O fluorita é utilizado com certa precaucdo devido
sua agressdo ao material refratario dos reatores®*

No caso do fluorita, h4 a necessidade de importacdo, visto que as reservas
nacionais representam apenas 0,4% do total mundial®. Além disso, possuem teores
de silica (SiO2) acima de 20%, o0 que prejudica 0 seu uso em escorias
dessulfurantes. Deste modo, as escorias do sistema CaO-Alz203 t¢ m sido
apontadas como alternativa, uma vez que, possuem pontos de fusdo proximos aos
das misturas que contém fluorita®.7:8),

Desta forma, este trabalho realizou o ajuste de escoérias sintéticas para o
processo de dessulfuracao de aco visando a substituicdo da fluorita por aluminato de
calcio e a comparagdo dos resultados obtidos através da termodindmica
computacional com os resultados experimentais.

2 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente foram obtidas as matérias primas para a elaboracdo das
escérias através da doacdo de insumos por meio de empresas siderlUrgicas e
também através da utilizacdo de reagentes analiticos. Os cadinhos utilizados nos
experimentos de dessulfuracdo foram obtidos a partir da usinagem de tijolos de
MgO-C geralmente utilizados na linha de escéria de convertedores LD. Estes foram
obtidos por meio da doagcdo de uma empresa siderurgica. Além dos cadinhos, foram
utilizados nos experimentos fisicos agitadores de alumina. Este agitador teve por
objetivo aumentar a area de contado entre a escéria adicionada e o banho metélico
por meio da agitacéo.

Na sequéncia, as matérias primas foram caracterizadas via fluorescéncia de
raios-x. A composicao das mesmas € apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica das matérias primas utilizadas para preparar as escérias nos
experimentos.

Elementos Cal Oxido de Magnésio Alumina  Fluorita
CaO 92,87 0,8 - -
MgO 0,54 94,0 - -
Al203 0,43 1 98,4
CaF; - - - 98,6
Fe-O3 0,37 2 -

SiO2 1,56 1 -
MnO - 1,2 -
PF 4,23 - - -
Outros 1,6 1,4

Para a elaboracdo das misturas dessulfurantes, foi utilizado o software
termodindmico ThermoCalc para auxiliar na definicAo das composicGes das
escérias. A Tabela 2 mostra a composicao das escoérias utilizadas nos experimentos
de dessulfuracao.

Tabela 1. Composigdo quimica das misturas dessulfurantes utilizadas nos experimentos de
dessulfuracéo.

Composicédo dos compostos (% em massa)

Misturas

Al203 CaO MgO SiO2 MnO+Fe20s3 CaF>
AC1 20,10 72,30 6,00 1,24 0,45 0,00
AC2 23,10 69,10 6,04 1,20 0,44 0,00
AC3 26,80 65,50 5,96 1,16 0,44 0,00
AC4 29,50 62,90 5,94 1,11 0,43 0,00
AC5 33,20 59,30 5,90 1,05 0,42 0,00
AC6 36,80 55,80 5,90 0,90 0,41 0,00

CF 19,54 65,58 5,96 1,15 0,44 7,0

As misturas AC foram elaboradas visando encontrar a melhor mistura
dessulfurante a base de cal e alumina e serem comparadas com a mistura industrial
a base de fluorita, aqui denominada de CF. Essas misturas foram definidas apés
simula¢cées no ThermoCalc. Com os dados gerados no software, foram formuladas
misturas com fracdo de fase liquida na faixa de 58% (AC1) até 100% (AC6) e
atividade inicial do CaO menor ou igual a 1.

Para os experimentos fisicos foi utilizado um aco SAE 1020 contendo 0,2% de
carbono e 0,008% de enxofre. Foram utilizados 1000g de aco para cada
experimento. As cargas de aco foram alocadas no cadinho de MgO-C e
encaminhadas para o forno vertical para a fusao. Injetou-se argdénio a 1NI/min na
camara de aquecimento para evitar a oxidacdo do aco. Na Figura 1 pode-se
observar um esquema da camara de reacéo do forno utilizado nos experimentos.
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Figura 1. Esquema da camara de reacéo do forno utilizada nos experimentos de dessulfuracao.

Apés a completa fusdo do aco, adicionou-se a de escéria na proporcdo de
10g de escéria por 1kg de aco. Logo apos a adicdo da escéria, iniciou-se a agitacado
a 200rpm, assim como a contagem do tempo de experimento. Aliquotas foram
obtidas em tempos de 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos. Posteriormente, as aliquotas
foram analisadas em um espectrometro de infravermelho LECO CS240 para avaliar
o teor de enxofre no ago.

Para a determinagéo das fases formadas, fracdo de fase liquida e solida, teor
de enxofre de equilibrio e atividade do CaO, foi utilizado o software ThermoCalc. O
banco de dados utilizado para os calculos foi o SLAG3 Database. Inicialmente,
foram efetuados os célculos das fases presentes nas misturas iniciais em diferentes
temperaturas, a fim de determinar a fragdo de fase sdlida e liquida formada nas
misturas. Para calcular os teores de enxofre de equilibrio, foi necessario realizar um
balanco de massa para que fosse inserida a composicéo do sistema metal/escoria.

Para o calculo da eficiéncia de dessulfuracédo utilizou-se a Equacao 1.

5. ]— [%S 1
(%S~ [%S/D) oo W
[965;]
Onde eficiéncia é n(2%), [%5;] é a concentracdo de enxofre inicial e [%5,]é a
concentracéo final de enxofre.

n(%) =

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de dessulfuragdo sédo apresentados na Figura 2. As curvas de
variacdo do enxofre em funcdo do tempo, para as escorias formuladas com
aluminato de calcio com fluorita mostram que praticamente toda a dessulfuracéo
ocorre nos primeiros 10 minutos de experimento e, apds este periodo, a quantidade
de enxofre presente na composi¢cdo do aco permanece praticamente constante.
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Figura 2.Variacdo do enxofre no aco nos experimentos de dessulfuracao.

No caso das siderurgicas que ndo possuem forno panela e aproveitam para
remover o enxofre durante o vazamento do conversor LD para a panela de
transferéncia, essas misturas podem ser utilizadas para remover o enxofre. Visto
que o tempo de vazamento é de aproximadamente 10 minutos. O menor teor de
enxofre (0,0017%) foi obtido pela a mistura identificada por AC4, valor este muito
similar ao obtido no experimento utilizando cal e fluorita (0,0018%).

Na Tabela 4, apresenta-se a eficiéncia de dessulfuracdo obtida nos
experimentos calculados segundo a Equacdo 1 e também o teor final de enxofre
obtido nos experimentos. As misturas dessulfurantes de ago foram submetidas ao
processo de calculo de fases em equilibrio na temperatura de 1600°C. Com isso, foi
possivel conhecer a fragdo de fase liquida e solida das misturas. Os resultados para
as diferentes escorias estdo também apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Composicédo de fases liquida e sdlida das escoérias utilizadas nos experimentos e testadas
no software ThermoCalc.

Fase Fase % Fase de sdélidas
Misturas Liquida Sélida formadas Stinal 17 (%)
(%) (%) %CaO %MgO
AC1 58,03 41,97 39,84 2,12 0,0034 57,5
AC2 66,63 33,37 31,90 1,47 0,0025 68,7
AC3 76,28 23,72 22,97 0,75 0,0020 75,0
AC4 83,22 16,78 16,55 0,23 0,0017 78,7
AC5 92,52 7,48 7,48 0,00 0,0025 67,5
AC6 100,0 0,00 0,00 0,00 0,0033 58,7
CF 96,99 3,01 3,01 0,00 0,0018 77,5

Com os resultados das simulacdes das escoérias no ThermoCalc pode-se
realizar uma comparacdo do efeito da fase liquida na dessulfuracdo das misturas
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com a eficiéncia de dessulfuracdo obtida nos experimentos fisicos. Esta verificagdo
pode ser visualizada na Figura 3.
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Figura 3. Comparacao entre a eficiéncia de dessulfuracao dos experimentos fisicos e a porcentagem
de fase liquida das escorias estudas.

Na regido identificada por 1, pode-se observar que o aumento da
porcentagem de fase liquida contribuiu para aumentar da eficiéncia de
dessulfuracdo. Por outro lado, na regido 2, a porcentagem de fase liquida ainda
permanece crescente, no entanto, € observada a diminuicdo da eficiéncia de
dessulfuracdo. Misturas com teor de fase liquida superior a 85% com aluminato de
célcio, ndo se mostraram eficazes na remog¢do do enxofre do aco. Resultados
semelhantes foram encontrados por Xu et al. (2016)©)

Na Figura 4 foi feita uma comparacdo entre a quantidade de CaO na
composicdo das escérias de aluminato, quantidade CaO solido presente e a
eficiéncia de dessulfuracao.
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Figura 4. Comparacao da eficiéncia de dessulfuragdo com a porcentagem de CaO nas escoérias (A) e
a porcentagem de CaO sdlido nas escérias(B).
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Os resultados mostraram que para as misturas produzidas com aluminato de
calcio, o aumento da concentracdo de CaO na composicao inicial é eficaz até teores
préximos de 64%, indicado na Figura 4A. Quando considerada a fase sélida de CaO,
o valor encontrado foi de 17% de CaO). Para maiores concentracdes de CaO),
ocorreu o decréscimo da dessulfuracao, ilustrado na Figura 4B. Valores semelhantes
foram encontrados por Pretorius (S/D)®.

Observa-se ainda que, escérias com concentracdo de CaO acima de 60%,
tendem a ndo ser completamente liquidas a 1600°C, segundo o diagrama ternario
Ca0-Al203-MgO®0, o que limita o processo de remocao de enxofre do metal.

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

Por fim, com a intencdo de comprovar que a atividade do CaO no final do
processo permanece igual a 1, realizou-se um balanco de massa para obter as
composicdes das escorias finais. Em seguida, foram determinadas as fases
presentes nas escorias finais pelo ThermoCalc, como pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdo de fase liquida e sélida das escérias finais e atividade final e inicial de CaO.

% de - Atividade Atividade
Escoria Fase Fase Solida % final de inicial de 1(%)
Liquida Cao MgO CaOoO CaO
AC1 59,05 38,84 2,11 1,0 1,0 57,5
AC?2 67,96 30,6 1,44 1,0 1,0 68,7
AC3 77,33 21,93 0,74 1,0 1,0 75,0
AC4 84,71 15,08 0,21 1,0 1,0 78,7
AC5 90,64 9,36 0 1,0 1,0 67,5
ACG6 100 0 0 0,91 0,93 58,7
CF 86,82 4,98 8,20 1,0 1,0 77,5

Com os dados gerados na Tabela 5, foram construidas as curvas de
concentracdo de CaO sodlido final em funcdo do rendimento e atividade do CaO.
Foram utilizadas as atividades finais de CaO, visto que, pode ter variado com o
decorrer dos experimentos. Os resultados podem ser vistos na Figura 5.
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Figura 5. Relacdo entre a concentragdo de CaO sdlido em fungéo da eficiéncia dessulfurante e da
atividade de CaO nas escorias finais produzidas com aluminato de calcio.

A regido 1 corresponde a regido de escorias que possuem atividades de CaO
menor ou igual a 1, mas ndo possuem quantidade de CaO solido suficiente para
manter a fase liquida sempre saturada em CaO durante os experimentos.

A regido 2 representa as escorias que possuem atividade de CaO iguala 1l e
fase solida de CaO em excesso. Os resultados mostraram que, a medida que o valor
de CaO solido aumenta, a remocédo de enxofre diminui, visto que, o transporte do
enxofre na escoria comeca a ser prejudicado com o aumento da fase sélida de CaO.
Estes resultados mostraram a necessidade de se manter uma fase solida de CaO e
atividade de CaO igual a 1. Os resultados de dessulfuracdo de aco mostraram que
tanto a fase liquida, quanto o CaO sdlido influenciam positivamente até o limite de
saturacdo de solido, valor da composicdo de CaO sélido proximo a 17%. Valores
préximos a estes foram também encontrados por Xu et al. (2016)® em experimentos
similares.

4 CONCLUSAO
A partir dos resultados obtidos nos experimentos € possivel concluir que:

e Praticamente toda a dessulfuragcdo ocorre nos primeiros 10 minutos de
experimento, que é condizente ao tempo de tratamento em reatores
industriais.

e A mistura AC4 apresentou o melhor rendimento dessulfurante, com 78,7% de
eficiéncia, muito proximo aos 77,5% obtido pela mistura CF contendo fluorita.
Isto mostra que as misturas de aluminato de célcio podem ser uma alternativa
viavel no processo de dessulfuracéo do aco.

e O aumento da concentracdo de CaO na composicéo inicial, das misturas com
aluminato de célcio, é eficaz até teores proximos de 64%. Considerando a
fase solida de CaO, o valor encontrado foi de 17% de CaO sdlido.
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