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Resumo

O objetivo deste trabalho é realizado um estudo termodindmico do uso escérias
sintéticas dessulfurantes a base de CaO-Al,03-MgO-SiO, para serem utilizadas no
refino secundario do aco, visando a substituicAo da fluorita do processo e
dessulfuracéo do aco para teores entre 1 ppm e 10 ppm. A passagem da escéria do
convertedor para a panela prejudica significativamente a dessulfuracdo na panela,
pois aumenta a atividade do oxigénio no banho metélico. Além disso, a adicdo de
sucata e fluxantes aumenta os teores de enxofre do aco. Para isso, utilizou-se o
programa termodinamico Thermo-calc para a realizacdo de uma analise das
escérias formuladas. Pela andlise baseada no software termodindmico Thermocalc,
parece ser possivel substituir a fluorita por uma mistura de CaO, MgO e Al,O:s.
Palavras-chave: Escorias; Dessulfuracdo de aco; Termodinamica computacional.

CHARACTERIZATION OF SYNTHETIC SLAG FOR DESULFURIZATION OF
STEEL

Abstract
The aim of this paper is perform a thermodynamic study of the use of synthetic slag
the basis of CaO-MgO-AI203-SiO2 for use in secondary refining of steel, aiming to
replace the fluorite in process desulfurization and reach levels of sulfur between
1 ppm and 10 ppm in steel. The passerby of slag the converter for pot affects
significantly the desulfurization, because it increases the activity of oxygen in the
metal. Furthermore, the addition of scrap and fluxes increases the sulfur content of
the steel. For this, we used the thermodynamic Thermo-calc program for performing
an analysis of slag formulated. The results generated by the software thermodynamic
indicated the possibility of replacing of fluorite by slag CaO, MgO, Al,O3 e SiOs.
Key words: Slag; Desulfurization of steel; Computational thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

O enxofre é considerado uma impureza no metal, uma vez que, em concentracao
suficiente no mesmo, ele afeta significativamente as suas propriedades. A fim de
remové-lo, é necessaria a realizacdo do processo de dessulfuracdo, o qual consiste
na remocao do enxofre através da adicdo de agentes quimicos pré-determinados
gue geram um ambiente redutor adequado para a remocao.

Entre a dessulfuracdo do ferro-gusa na etapa de pré-tratamento até a etapa de
refino no conversor, ocorre uma reversdo do enxofre para o metal devido a
contaminagao presente na sucata, refrigerantes e fluxantes no conversor, o que nao
permitem garantir especificacées abaixo de 50 ppm no produto final.

Segundo Ghosh,™ algumas décadas atras, para classes comuns de acos moldados
através de lingotes, o enxofre maximo permissivel era 0,04%. Com o lingotamento
continuo, este teor teve de ser reduzido a 0,02%. Em chapas (grossas) de agos
especiais, a especificagdo normal para enxofre € atualmente 0,005%, entretanto
existe uma demanda para acos ultra baixo enxofre com teores tdo pequenos quanto
10 ppm (0,001%), como por exemplo, acos utilizados na construcdo de oleodutos,
acos resistentes a fratura induzida por hidrogénio e acos ligados para forjamento.
Por este motivo, muitas vezes € necessario realizar uma nova etapa de
dessulfuragdo do aco, seja durante o vazamento ou em uma das etapas do refino
secundario. Nestes casos, escoérias do sistema CaO-Al,03-MgO se apresentam
como uma boa alternativa, pois além de possuir uma alta capacidade de sulfeto,
podem estar 100% liquida, dependendo da composi¢cao quimica usada, favorecendo
a cinética do processo. Além disso eliminam a utilizacdo de escoéria a base de
CaO-CaF,®

Uma andlise termodindmica da dessulfuracdo sempre se inicia pela definicdo de
capacidade de sulfeto, que € definida como a capacidade da escoria absorver o
enxofre. No processo de dessulfuracéo pode-se considerar as seguintes reacdes:®
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Somando-se as reacbGes 1, 2 e 3 pode-se obter a seguinte relacdo para a
capacidade de sulfeto.
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Os valores entre colchetes sdo respectivos ao aco liquido e aqueles entre
parénteses correspondem ao elemento na escoria, fs € o coeficiente de atividade

do enxofre e hy € a atividade do oxigénio.

Devido a dificuldade de se obter alguns dados de equilibrio, Gaye et al.“”
propuseram a seguinte relacdo para a determinacdo da capacidade de sulfeto de
escorias:
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Onde:
B =5,62.%Ca0 + 4,15.%MgO —115.%Si0, +1,46.%Al,0, (6)

A=%Ca0 +1,39.%MgO +187.%Si0, +1,65.%Al,0, @)

A partir da equacéao 4, pode-se relacionar a capacidade de sulfeto com o coeficiente
de particdo de equilibrio (Ls), o qual representa a medida da distribuicdo do enxofre
entre escéria e metal.?
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A partir da Equagéo 5 pode-se observar que valores elevados de capacidade de
sulfeto da escoria e coeficiente de atividade do enxofre afetam positivamente o valor
de Ls. Entretanto, € necesséria que a atividade de oxigénio dissolvido no aco seja a
menor possivel, a fim de se obter um alto valor de Ls.

A fim de diminuir a atividade de oxigénio no aco, torna-se necessario desoxida-lo.
Tal processo geralmente é realizado com aluminio e, a reacdo de desoxidacdo do
aco através do aluminio na interface metal-escéria é mostrada na Equacéo 9.
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Somando-se as reacgfes 1, 2, 3 e 6 obtém-se a seguinte reacéo global.
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A partir da qual se pode determinar o coeficiente de particdo de equilibrio do
enxofre.

LS — CSZ— . [fs][fAl]/3 [%AI]%
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Este resultado indica que, dado uma temperatura e composi¢cao do aco (coeficientes
de atividade do Al e do S constantes), o valor do coeficiente de particdo cresce com
0 aumento da capacidade de sulfeto da escéria e com a reducdo da atividade da
alumina na mesma. Além disso, Ls é favorecido com elevados teores de Al
dissolvido no aco.

Portanto, este trabalho avaliou o processo de dessulfuracdo de aco e a avaliacdo da
utilizacdo de escorias sintéticas a partir do software de termodinamica
computacional Thermo-Calc. A utilizacdo desta ferramenta tem como objetivo
auxiliar o estudo termodinamico da dessulfuragdo do ago, uma vez que entre outras
variaveis, ela fornece a atividade e composicdo quimica de equilibrio do aco e as
fases formadas e a temperatura de fuséo da escoria.



2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Caracterizagdo da Matéria-Prima

As escorias sintéticas propostas neste trabalho sdo constituidas de uma fonte de
alumina, cal calcitica e aluminio para desoxidacdo. Em alguns testes, houve a
consideracdo de passagem de escoria do Convertedor para a panela no processo
industrial. A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica das matérias-primas
utilizadas neste trabalho.

Tabela 1. Composicdo quimica da matéria-prima

Composicdo Quimica (%)

Materiais Al,Os CaO MgO MnO FeO Fe,0; P20s SiO,
Fonte de 74 3 5 - - 2 - 10
Alumina
Cal - 92 - - - ; ) )
Escéria do 1.4 40 8,55 4,65 32 - 1,7 10
Convertedor

Os testes e simulagdes realizadas tiveram como base uma quantidade de escoria
adicionada de aproximadamente 11 kg/ton. de aco. Além disso, adicionou-se 700 kg
de aluminio ao aco com a funcéo de desoxida-lo. A quantidade das matérias-primas,
escéria proveniente do convertedor (escoria passante), aco e aluminio utilizados nas
simulacdes sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Quantidade dos materiais adicionados ao banho metalico
Quantidade dos materiais (kg)
Situacédo Fonte de Escoria

. Cal Aluminio
Alumina passante
1 800 2.800 - 700
2 1.000 2.600 - 700
3 800 2.800 1.000 700
4 800 2.800 2.000 700
5 1.000 2.600 1.000 700
6 1.000 2.600 2.000 700

A composicdo quimica inicial do aco utilizado nas simula¢gdes termodinamicas foi: C
= 0,04%; Mn = 0,7%; P = 0,015%; S = 0,01%; Si = 0,2% e O = 0,009%. J4 a
temperatura de tratamento foi de 1.600°C.

2.2 Célculos Termodinamicos

A fim de avaliar a capacidade dessulfurante das escorias através dos parametros
termodinamicos classicos, foi calculada a basicidade 6tica e a capacidade de sulfeto
das mesmas. Além disso, mediante as composicbes quimicas das misturas
presentes nas Tabelas 1 e 2 e a composi¢cdo quimica do aco, foram realizadas
simulacdes termodinamicas no ThermoCalc a fim de identificar as variaveis no
equilibrio termodinamico, quais sdo a concentracdo de enxofre de equilibrio no
metal, bem como a temperatura de fuséo, fases presentes e quantidade de liquido
presente na escoria.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Através da composicdo quimica dos materiais presentes na Tabela 1 e a quantidade
adicionada presente na Tabela 2, foi possivel determinar a composi¢cdo quimica
inicial das escorias sintéticas propostas neste trabalho.

Tabela 3. Composicdo quimica inicial das escorias sintéticas
Composicao Quimica (%)

Situacao 1 5 ca0  MgO MnO  FeO  Fe,0s P,Os  SiO,
1 17,50 78,50 1,18 - - 0,47 - 2,36
2 21,86 73,10 1,48 - - 0,59 - 2,95
3 14,00 70,27 2,81 1,03 7,07 037 0,37 4,06
4 11,75 6500 3,86 1,69 11,62 0,30 0,62 5,15
5 17,42 66,06 3,05 1,03 7,07 046 0,37 452
6 38,72 50,69 1,34 0,9 702 032 0,30 0,71

Mediante a composicdo presente na tabela acima, foi possivel determinar a
basicidade otica e a capacidade de sulfeto das escérias. A Tabela 4 mostra tais
resultados.

Tabela 4. Basicidade Otica e Capacidade de Sulfeto das Escorias Sintéticas
Situacdo Basicidade Otica Capacidade de Sulfeto

1 0,870 0,712
2 0,843 0,342
3 0,840 0,557
4 0,820 0,466
5 0,819 0,301
6 0,753 0,295

Observa-se a partir da tabela acima que a escéria sintética que possui maior
basicidade oética e capacidade de sulfeto é a aquela apresentada pela situacéo 1, a
qual apresenta basicidade 6tica de 0,870 e Cs de 0,712. Entretanto, pode-se
observar que os valores principalmente da basicidade Otica sdo muito préximos,
podendo implicar em avaliagBes erradas da capacidade dessulfurante das escorias
sintéticas. Sendo assim, utilizou-se a termodinamica computacional com a finalidade
de avaliar qual escoria possui maior poder dessulfurante.

Inicialmente, foram geradas curvas de aquecimento através do ThermoCalc das
escérias cuja composicao é dada na Tabela 3. Com excecdo da escoria referente a
situacdo 6, as demais apresentaram certa similaridade entre as curvas de
aquecimento e, portanto, é apresentada apenas uma curva para as situacbes 1 a5 e
outra para a situacdo 6 com a finalidade de avaliar as caracteristicas fisicas e
guimicas das escorias.
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Figura 1. Curva de aquecimento das escorias (a) situacao 1 a 5; e (b) situacao 6.

Observa-se a partir da Figura la que as escorias propostas nas situacdes 1 a 5
estdo saturada em CaO, uma vez que na temperatura de tratamento (1.600°C),
coexistem apenas escoéria liquida e CaO sdlido. A Figura 1b mostra que a escoria
proposta na situacao 6 esta totalmente liquida a 1.600°C . Além disso, 0s compostos
aluminato de calcio (nCaO.Al,O3) e silicato de calcio (nCa0.SiO;) que podem se
formar ao redor de uma particula de CaO e limitar a capacidade dessulfurante da
mesma® fundem a temperaturas inferiores a 1.500°C, néo afetando a dessulfuracéo
do aco.

Tendo em vista 0 exposto acima, a Tabela 5 mostra a concentragédo de enxofre de
equilibrio no aco mediante adicdo das escérias propostas, bem como a quantidade
de escdria liquida e sdlida formada no processo.

Tabela 5. Teor de enxofre de equilibrio no aco e quantidade de escoria liquida e sélida formada
Situacdo Se, (ppm) % Liquido % Solido

1 1,367 60,31 39,69
2 1,165 73,64 26,36
3 0,980 69,32 30,68
4 0,895 75,68 24,32
5 0,877 79,79 20,21
6 0,830 100,00 -

Comparando as situacbes 1 e 2, onde ndo houve a consideracdo de escoria
proveniente do convertedor, obteve-se menor concentracao de enxofre de equilibrio
mediante maior quantidade de liquido formado na escoéria. Ja nas situacdes de 3 a 6
houve a consideracdo da passagem de escoéria do convertedor e nestes casos
também houve influéncia da quantidade de escoria liquida sobre o teor de enxofre
de equilibrio no aco. Vale ressaltar que a escoria sélida formada € constituida
unicamente de CaO, conforme mostrado na Figura 1.

A partir do exposto anteriormente, pode-se afirmar que a melhor mistura
dessulfurante é aquela que apresenta maior fracdo de escoéria liquida e,

consequentemente, menor fracdo de escéria solida. A Figura 2 mostra tal fendémeno.
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Figura 2. Influéncia da (a) % Liquido; e (b) % Sdlido sobre o teor de enxofre de equilibrio no aco.

Observa-se a partir da figura acima que o teor de enxofre de equilibrio no aco
diminui com o aumento da quantidade de escéria liquida e, consequentemente, com
a diminuicdo da quantidade de escoria sdlida. Tal efeito ndo era esperado, uma vez
que, termodinamicamente, quanto maior a quantidade de CaO, maior o poder
dessulfurante da escéria, ou seja, esperar-se-ia um menor teor de enxofre de
equilibrio no aco. Entretanto, cineticamente, a dessulfuracdo é favorecida por
escérias com quantidade significativa de liquido.

Portanto, pode-se inferir que a analise da real dessulfuracédo das escoérias somente
podera ser realizada com maior acuracia a partir de testes experimentais.

4 CONCLUSAO

De acordo com os dados obtidos no presente trabalho, pode-se concluir que:

e em algumas situacdes, os parametros termodinamicos classicos de analise da
capacidade dessulfurante de escérias podem nos levar a conclusfes erradas
sobre o rendimento dessulfurante das mesmas;

e entre as escorias em que nado foi considerada a passagem de escoria do
Convertedor, aquela correspondente a situacdo 2 apresentou melhores
condicGes termodinamicas e cinéticas a partir do ThermoCalc, uma vez que
apresentou menor teor de enxofre de equilibrio no aco e maior quantidade de
escoria liquida formada, com 1,165 ppm e 73,64%, respectivamente;

e entre as escoOrias em que considerou-se a passagem de escoria do
Convertedor, aquela correspondente a situacdo 3 apresentou melhores
condicOes termodinamicas e cinéticas a partir do ThermoCalc, uma vez que
apresentou menor teor de enxofre de equilibrio no aco e maior quantidade de
escoria liquida formada, com 0,830 ppm e 84,61%, respectivamente;

e as escorias propostas no presente trabalho sado saturadas em CaO, uma vez
que a quantidade de escéria solida formada é constituida unicamente de
CaO; e

e a termodindmica computacional permite avaliar com maior abrangéncia as
reacdes que ocorrem na interface metal-escéria e, em alguns casos, 0S
softwares termodindmicos auxiliam até mesmo na determinacdo de fases
formadas que podem afetar negativamente a cinética da reacdo de
dessulfuragao.
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