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Resumo

Um ‘modelo computacional’ abrangente do sistema ago-escéria em uma panela
submetida a processos de refino, que leva em conta a dindmica dos fluidos e a
termodindmica quimica, esta sendo desenvolvido. O principal objetivo do presente
trabalho € avaliar a capacidade computacional termodindmica para simular o
processo de refino de dessulfuragdo — o primeiro processo de refino a ser
considerado. O conhecimento quantitativo da solubilidade do enxofre em escérias é
fundamental para a compreenséo deste processo de refino. Com essa finalidade, as
capacidades de sulfeto, Cs, de escérias dos sistemas CaO-Al,03-MgO e CaO-Al,Os-
SiO, em temperaturas préprias da producdo de agos foram determinadas por meio
da termodindmica computacional e comparadas com dados da literatura.
Palavras-chave: Refino de acos; Escéria; Dessulfuracao; Capacidade de sulfeto.

DETERMINATION OF SULFIDE CAPACITY OF SLAGS FROM Ca0O-Al,0;-MgO
AND -SiO; SISTEMS BY MEANS OF COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS

Abstract

A comprehensive ‘computational model’ of a metallurgical ladle undergoing refining
processes is currently under development which takes into account the fluid
dynamics and the chemical thermodynamics. The main purpose of the present work
is to evaluate the computational thermodynamic ability in dealing with the refining
process of desulfurization — the first refinig process under consideration. Quantitative
knowledge of sulfur solubility in slags is fundamental for the understanding of this
refining process. To this purpose, sulphide capacities, Cs, of CaO-Al,O3-MgO and
CaO-Al,0O3-SiO; slags at steelmaking temperatures were determined by means of the
computacional thermodynamics and compared with data from the literature.
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1 INTRODUGAO
1.1 Escopo

Um bom entendimento dos processos de producao e refino dos acgos leva a
uma produgado mais economica e eficiente, além da obtencdo de produtos de maior
qualidade. Modelos — matematicos e fisicos — tém ajudado no aperfeicoamento do
nosso conhecimento sobre os processos de refino dos agos — entre outros temas
importantes.

Com a finalidade de se obter um modelo matematico abrangente dos
fendmenos que acontecem durante os processos de refino, torna-se necessaria a
concorréncia de varias disciplinas. Especialmente dignas de nota, nesse particular,
sdo: a termodindmica quimica e a fluidodindmica (na verdade, ‘fendmenos de
transporte’). A primeira delas é capaz de fornecer uma espécie de ‘caso limite’, ou, o
estado que se atinge quando nao ha resisténcias de natureza cinética a impedir a
marcha das reacbdes. A fluidodindmica, por sua vez, pode representar
adequadamente a dificuldade para a transferéncia de massa no reator, ou seja, a
‘cinética macroscépica’ — uma vez que, nas temperaturas normais dos processos de
refino, basicamente todas as reacdes ativadas pelo calor tendem a apresentar suas
taxas maximas. Assim também, pela alta condutividade do metal liquido, ndo ha
severos problemas com a transferéncia de calor.

Um ‘modelo matematico-computacional’ multidisciplinar de uma panela
metallrgica submetida a um processo de refino, que considera simultaneamente as
duas disciplinas mencionadas, estd atualmente em desenvolvimento em nosso
programa e promete, por este motivo, apresentar maior eficiéncia quando
comparado a outro que tome qualquer uma delas isoladamente.

O modelo considera o acoplamento de dois softwares ‘teméticos’, dedicados,
respectivamente, ao campo da termoquimica e dos fenébmenos de transporte, além
de um aplicativo capaz de gerenciar todo o sistema.

O principal objetivo do presente trabalho, considerando-se a dupla natureza
do modelo, é avaliar a area da termodinamica computacional, ou seja, a capacidade
do aplicativo de simular o processo termoquimico de refino. Outras avaliagées como,
por exemplo, aquela do aplicativo da area de fluidodindmica, bem como a analise do
modelo matematico-computacional completo, estdo em desenvolvimento e serdo
apresentadas oportunamente.

Embora n&o necessariamente acoplados, € pratica comum, para o
desenvolvedor do aplicativo especializado na termoquimica, oferecer tanto o
software quanto os dados termoquimicos (das fases e seus constituintes) ao
mercado, como se fossem um produto Unico. Assim, no decorrer desta investigacao,
acaba-se por avaliar integralmente o ‘sistema’ aplicativo-dados.

Pela sua importancia, o primeiro processo de refino selecionado para ser
implementado no modelo foi o de dessulfuracdo. Para efetuar a analise, resultados
de determinagdes termodindmicas (simulagbes) serdo comparados com dados
experimentais publicados na literatura. Na area da dessulfuragdo, os resultados
frequentemente citados sdo as ‘capacidades de sulfeto’ das escérias — cuja base
sera recordada adiante.

Na dessulfuracdo, as escorias utilizadas tém como base, praticamente, a
CaO. Pela razdo que o aco é geralmente desoxidado com aluminio, uma escéria
CaO-Al,O3 acaba por se formar durante o processo. Por outro lado, MgO dos
refratarios tende a se dissolve na escoria CaO-Al,O3. Assim, o sistema ternario CaO-



Al,0O3-MgO foi analisado e incluido neste estudo. A presenca de SiO, na escéria é
igualmente comum, por causa da desoxidacao levada a cabo com liga ferrosilicio, o
que também motivou o estudo do sistema CaO-Al,03-SiO..

1.2 Fundamentos

Para que o leitor tenha o entendimento da dessulfuragdo facilitado, os
fundamentos da dessulfuragdo seréo relembrados aqui de modo sucinto.

No que diz respeito a dessulfuragdo sob condigdes redutoras, onde o S se
dissolve na escéria como sulfeto (S%) ao invés de sulfato (SO4%), o equilibrio entre a
escoria e a atmosfera (o unico tipo de equilibrio a ser considerado no presente
trabalho) pode ser escrito — usando-se a teoria ibnica — como segue:

Y2 S2(g) + (O%) = %2 O2(g) + (%) . (1)

Esta reacdo sugere que, sob uma pO. baixa, o enxofre se dissolve na escéria
substituindo o fon O% no sub-reticulado anidnico. A expressdo correspondente para
a constante de equilibrio é:

a Do,

aOZ’ psz

Contudo, as atividades dos ions S* e O? ndo podem ser medidas
isoladamente nas escérias. Em vista deste fato, Fincham e Richardson'"
propuseram um coeficiente — a capacidade de sulfeto —, em um trabalho classico
publicado em 1954, para avaliar as propriedades fisico-quimicas (em relagdo ao
poder dessulfurante) das escérias. Estes pesquisadores basearam seu trabalho em
dois pressupostos: (i) a concentracdo de O* é tomada como ‘praticamente
constante’ (pois o numero de atomos de oxigénio nas escorias excede largamente o
nimero de outros anions potenciais, incluindo o S%); e, (ii) a atividade do enxofre na
escoria é proporcional ao seu teor (verdadeiro para baixas concentracoes).

Assim, a capacidade de sulfeto ponderal, Cs, pode, entdo, ser definida como
segue (ha uma variante molar, Cs):

Cy =K, 20 =(s%). [P
fs'—’* pS2
Po
log Cs =log(5%) +log |—2 .
\ 75,

Como resultado, a capacidade de sulfeto depende exclusivamente da composigcéo e
da temperatura da escéria, e € independente do seu teor de enxofre.

Ha que se observar, contudo, que o coeficiente Cs, mesmo sob temperatura e
composicao fixas, somente tem significado enquanto a concentragédo de enxofre na
escoria (como S?) for proporcional ao quociente (psa/pPoz)®°.

Nzotta, Sichen e Seetharaman® mostraram que o valor de K; pode ser
calculado a partir de:

AG® =118 535 - 58,8157 T (J/mol)

ou



(T em Kelvin), no entanto, para sistemas multicomponentes, o quociente entre a
atividade do ion oxigénio e o coeficiente de atividade do ion sulfeto de uma escoéria
nao é simples de ser determinado (é uma funcao da temperatura e da composicao).

Se, por um lado, conforme a Reacdo 1, uma pressao de O, baixa favorece a
dessulfuragao, por outro, a atividade do ion oxigénio deve ser elevada.

A atividade do ion oxigénio em escorias é frequentemente relacionada com a
basicidade da escoéria — geralmente dada como o quociente (massico ou molar) de
oxidos ‘basicos’ (CaO, MnO, FeO, etc) para 6xidos ‘acidos’ (SiO, Al,Os, etc) —
quanto maior a basicidade, maior a atividade do ion oxigénio. Por essa razao, para a
dessulfuragdo do aco faz-se necessaria uma escéria com elevada basicidade.

Por fim, para o metalurgista, o objetivo principal da teoria é o conhecimento
do equilibrio do enxofre entre a escdria e 0 aco liquido. Para este caso, uma
segunda reagao, similar aquela do primeiro equilibrio, pode ser escrita:

[S] + (0%) = [O] + (%) . (2)
Subtraindo-se da reagéo (2) a reacao (1), obtém-se:
[S]+ 2 02(g) = [O] + 2 S2(9) , (3)

K, = Ps, 4 )
Po. [S%] f

Como resultado, o coeficiente de distribuicdo do enxofre, Ls, € definido como
a razao entre as concentracées de enxofre em cada uma das duas fases (ago
liquido e escéria). Quando o valor da raiz quadrada do quociente entre as pressdes
(da expressao da constante de equilibrio K3) € substituido na expressao do Cs, Ls
pode, entdo, ser escrito:®

STIS% ° a,

Reformulada, essa equacéo proporciona uma outra base para a determinacao
experimental de Cs:

. aO
K3‘fs

O coeficiente, L, sera necessario como dado de entrada para o aplicativo que
trata dos fenbmenos de transporte entre os fluidos do modelo (metal liquido e
escoria), possibilitando o acoplamento dos fatores termoquimicos no ‘modelo
computacional’ da panela. Neste trabalho, contudo, serdo considerados apenas
equilibrios entre a escdria e a atmosfera para a determinagéo de Cs.

CS N

2 METODOLOGIA
2.1 Aplicativo e Bancos de Dados

O banco de dados termodindmicos ‘FToxid’ do grupo canadense FACT foi
usado neste trabalho. O banco FToxid-solugdes (FToxid53Soln.sda) contém dados
de solucdes de 6xidos e o banco FToxid-compostos (FToxid53Base.cdb) contém
dados de todos compostos 6xidos estequiométricos sélidos e liquidos. Ambos foram



avaliados e, sempre que possivel, otimizados pelo grupo FACT e, segundo os
fornecedores, sao termodinamicamente compativeis entre si.

A fase mais importante do banco FToxid-solugées é a solucéo escéria liquida
FToxid-SLAGA. Os 6xidos mais importantes, constituintes desta solugdo, sdo os
oxidos de Al, Ca, Fe(ll), Fe(lll), Mg, e Si. Todos os dados disponiveis para sub-
sistemas binarios, ternarios e quaternarios foram totalmente otimizados e avaliados
em conjunto, em todas as composigoes, pelo grupo FACT.

Ainda de acordo com o grupo FACT, para esta escoria: (i) o teor de enxofre
(como sulfeto) pode ser determinado ‘razoavelmente bem’ para um conteudo total de
sulfeto (em peso) de até ~12%; e, (ii) embora os resultados de determinagdes com o
‘médulo de equilibrio’ do software fornecam o sulfeto como sendo um ‘constituinte’
da escéria do tipo CaS, FeS, MgS, etc., isto € apenas um formalismo, pois 0 modelo
realmente trata o enxofre como um ion sulfeto em solugdo, que ndo esta associado
a qualquer cation em particular.

Dados termodinamicos dos gases (Ar, CO, CO,, SO,, S, O, etc.) séo
oriundos do banco de dados FACT53. Os gases utilizados nos calculos nao se
limitaram a estas seis espécies quimicas principais.

O aplicativo germanico-canadense ‘FactSage’ (versao 5.5) foi usado em todas
as determinagdes termodinamicas do estado de equilibrio do trabalho.

2.2 Condicoes das Simulacoes

As determinacdes efetuadas nesta investigacdo tém como objetivo oferecer
uma base sélida para se avaliar a capacidade do conjunto aplicativo-dados em
simular a dessulfuragcdo do aco por meio de escéria. Ela se da por comparacao
direta entre resultados das simulagdes com os da literatura. Por questdes de
manutencdo da simplicidade e da objetividade, as simulagbes do processo de
dessulfuragdo foram limitadas tdo somente aos casos onde as seguintes condi¢cbes
eram verdadeiras:

e temperatura igual a 1.600°C;

e composi¢ao da escoéria expressa numericamente no texto;

e valor da ‘capacidade de sulfetos’ da escéria expressa numericamente no

texto; E

e auséncia de banho de ferro em contato com a escéria.

A comparagao com resultados experimentais foi feita especialmente com foco
sobre os trabalhos de Hino, Kitagawa e Ban-Ya,® e Hino et al.® tendo-se em vista
os sistemas por eles adotados, e a sua descricao completa. Estes pesquisadores, da
Universidade Tohoku, no Japao, também fizeram uma ampla reviséo da literatura e
a apresentaram juntamente com os resultados dos seus trabalhos experimentais. O
conjunto desses motivos transformou-os em uma referéncia fundamental para esta
investigacao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sistema Ca0O-Al,O3-MgO

Para os experimentos de dessulfuragdo, Hino et al.¥) escolheram algumas
composicoes de escorias condizentes com 0s objetivos das suas investigacoes.

Dentre elas, algumas se localizavam integralmente dentro do sistema CaO-Al;Os-
MgO, foram ensaiadas a temperatura de 1.600°C, e serdo utilizadas neste trabalho.



Nas composicdes informadas, contudo, a soma dos teores dos componentes
das escoérias nao resultava em 100%, sendo maior ou — na maioria das vezes —
menor. Assim, para que as composi¢cdes utilizadas pudessem ser mostradas de
forma correta sobre o diagrama ternario (Figura 1), elas tiveram que ser recalculadas
de modo que, na consolidagao dos teores, o valor total fosse 100%.

E importante salientar, contudo, que essa manipulagdo ndo comprometeu a
determinagdo de Cs, pois a relagdo entre os componentes ndo é afetada por ela,
mantendo-se, evidentemente, a mesma.
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Figura 1. Diagrama do sistema CaO-Al,O3-MgO mostrando as composi¢oes (corrlgldas) os valores
ao lado dos pontos representam a designacdo original dada por Hino et a.¥) e, entre paréntesis, o
valor de -log(Cs) encontrado experimentalmente pelos autores citados; a area branca (determinada
com o auxilio do aplicativo FactSage, para a temperatura de 1.600°C) corresponde a regido onde ha

apenas liquido no sistema (escoria)

No que diz respeito a cinética da dessulfuracdo, um fator importante é uma
baixa viscosidade — uma propriedade que é favorecida quando se mantém a
‘escéria’ livre de fases solidas. Por esse fator, conseqientemente, composicdes
onde apenas a escoria liquida esta presente sdo as mais importantes. Para as
outras (a 1.600°C), as fases soélidas passiveis de precipitagdo — sempre em relagéao
as composi¢des mostradas na Figura 1 — sdo as fases CaO e MgO.
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Figura 2. Teores de enxofre da escoria (no estado de equilibrio) em funcdo da raiz do quociente das
pressoes parciais dos gases S, e O,, para a composi¢ao indicada como ‘60-5’ do sistema CaO-Al,O3-
MgO (linha tracejada), e ‘inclinagao limite’ (linha continua)

(%S, massa)

Verificou-se, durante a determinagdo da capacidade de sulfeto, que o valor
encontrado era uma fungédo da atmosfera utilizada. Fincham e Richardson alertam
(veja a definicao de Cg) que isso deve ser motivo de atengdo. Para a composicao
denominada ‘60-5’, desse sistema (Figura 2), por exemplo, 0 negativo do logaritmo
do coeficiente de sulfeto variou desde 2,036 até 2,070 — dependendo da atmosfera
utilizada. Assim, com a finalidade de uniformizar as determinagdes, utilizou-se, para
o calculo de Cs de todas as composicdes, sempre a maior inclinacdo — que
correspondeu ao menor valor de -log(Cs).

Os resultados das simulagdes (FactSage), para as mesmas composicoes
(nominais) e temperaturas utilizadas por Hino et al., podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1: Capacidade de sulfetos de escérias do sistema CaO-Al,O3-MgO; resultados experimentais
e de simulagdes (via FactSage)

T CaO Al,O4 MgO | -log (Cs) | -log (Cs)

Amostra* emp. o o o

K] [%, [%, [%, exper. | FactSage

massa] | massa] | massa]

60-C2** 1.873 56.48| 39.30 3.92 2.007 1.773
60-5 1.867 50.93| 45.77 4.28 2.344 2.036
60-6 1.868 45.53| 51.19 3.44 2.642 2.383
60-7 1.867 39.91 55.49 3.19 3.044 2.703
60-8 1.867 33.53| 61.72 2.76 3.340 3.167
60-C3** 1.868 53.73| 34.63 8.56 2.038 1.782
60-9 1.868 45.66| 45.01 9.20 2.405 2.061
60-10 1.867 39.61 53.08 9.56 2.706 2.493
60-11 1.868 35.38| 56.26 7.18 3.004 2.789

* Denominagdo original sequndo Hino et al.”’** Cadinho de CaO (restante das amostras: cadinho de
platina)



Uma comparagdo entre os resultados mostra que os valores de —log(Cs)
obtidos experimentalmente sdo sempre menores que os valores calculados no
presente trabalho (simulacées empregando FactSage) (Figura 3).
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Figura 3. Comparagao entre valores de —log(Cs) obtidos experimentalmente, descritos na literatura,®

e por simulagdes via FactSage (este trabalho) — sistema CaO-Al,O3-MgO.
3.2 Sistema CaO-Al,03-SiO;

As composicdes escolhidas por Hino et al.”) como representativas do sistema
Ca0-Alx03-SiO, também foram utilizadas nas simulagées.

A semelhanca do sistema anterior, para que as composi¢coes pudessem ser
mostradas de forma correta sobre o diagrama ternario (Figura 4), elas tiveram que
ser recalculadas de modo que, na consolidacédo dos teores, o valor total fosse 100%.
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Figura 4. Diagrama do sistema CaO-Al,Os-SiO, mostrando as composm;oes (corrigidas); os valores ao
lado dos pontos representam a designacéo original dada por Hino et al® e, entre paréntesis, o valor
de -log(Cs) encontrado experimentalmente pelos autores citados; a area branca (determinada com o
auxilio do aplicativo FactSage, para a temperatura de 1.600°C) corresponde a regido onde ha apenas

liquido no sistema (escéria).



Tabela 2: Capacidade de sulfetos de escorias do sistema CaO-Al,O3-SiO,; resultados experimentais
e de simulagdes (via FactSage)

Temp. CaO Al,O4 SiO, | -log (Cs) | -log (Cs)

K] [%, [%, [%, exper. | FactSage
massa] | massa] | massa]

6-CS2** 1.873 56.12| 30.04 6.92 1.962 1.699

Amostra*

6-1 1.872 52.68| 36.07 6.64 2.293 2.071
6-2 1.872 48.81 42.46 6.00 2.624 2.373
6-3 1.872 42.31 46.22 5.39 3.002 2.684
6-4 1.872 38.85| 52.18 4.83 3.472 2.975

6-CS3** 1.873 59.59| 24.22 10.70 2.040 1.662
6-CSS*™ 1.873 56.90| 27.09 7.79 2.510 1.687

6-5 1.872 46.76| 35.13 13.22 2.774 2.584
6-6 1.872 43.31 40.60 11.95 3.101 2.814
6-7 1.872 38.15| 46.80 10.75 3.440 3.163

* Denominagao original segundo Hino et a.”’** Cadinho de CaO (restante das amostras:
cadinho de platina)

A maioria das composi¢cées se localiza na regido onde apenas a escoéria
liquida esta presente, o que favorece a obten¢cdo de uma baixa viscosidade —
conforme mencionado anteriormente.

As composicoes fora dessa regido, ao contrario do que acontece no sistema
anterior, tendem a apresentar somente a CaO como fase sélida em equilibrio com a
escoria liquida.

O Quadro 2 mostra os valores do negativo do logaritmo da capacidade de
sulfeto, para escorias do sistema CaO-Al,03-SiO,, determinados tanto
experimentalmente quanto por simulacdo, para todas as composicées nominais,
para temperaturas proximas a 1.600°C.

Uma comparagdo entre os resultados mostra que os valores de —log(Cs)
obtidos experimentalmente sdo novamente sempre menores que os valores
calculados no presente trabalho (simulagées empregando FactSage) (Figura 5).

4.0 I I ‘
Ca0-Al,05-Si0,
35 e
@ <
2 30 -
@ o
5
L,_'. 25 D
L ) <
e Cadinho Pt
E) 20 _ R < Ca : L
v ¢ Cadinho Ca0O
15
1.0
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0

-log(Cs), experimental

Figura 5. Comparagcéo entre valores de —log(C,) obtidos experimentalmente, descritos na literatura,®
e por simulagdes via FactSage (este trabalho) — sistema CaO-Al,O3-SiO,



Uma comparacao direta entre escorias dos dois sistemas é possivel, se um
quociente CaO / Al,O3 qualquer for mantido constante. Ela mostra que a ‘troca’ do
MgO pelo SiO, sobre a escoria base CaO - Al,O3 produz efeitos importantes sobre a
capacidade de sulfeto da esc26ria ternaria.

Assim, para um quociente CaO / Al,O; ~0,7 , utilizando-se resultados ja
mostrados nas Tabelas 1 e 2, pode-se ver que, para escérias contendo 0s mesmos
teores do 6xido adicionado a escéria base, adigdes de SiO, aumentam o valor de
-log(Cs) (Figura 6).

Em relagdo as escorias contendo MgO isso significa dizer que essas escorias
diminuem a quantia de enxofre que nelas dissolve, saturando-se mais facilmente.
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Figura 6. Influéncia do tipo de éxido (MgO ou SiO,) adicionado a escéria base CaO - Al,O; sobre o
valor de -log(Cs); relagdo massica entre CaO / Al,O3 ~0,75 ; valores determinados com o auxilio do
aplicativo FactSage para a temperatura de 1600°C; nomes identificam as composigoes utilizadas

4 CONCLUSOES

A capacidade de sulfeto, Cs, de escorias dos sistemas CaO-Al,O3-MgO e
CaO-Al,0O3-Si0O,, a 1.600°C, foram determinadas por meio da termodindmica
computacional, simulando-se experimentos reais.

O negativo do logaritmo dos valores de Cs de escérias dos sistemas citados
se mantiveram um pouco abaixo dos valores relatados na literatura por Hino et al. .

Em relacdo ao teor de enxofre, isso significa dizer que as escérias das
simulacdes tenderam a conter mais enxofre do que aquelas dos experimentos. Esse
fato permite levantar a hipétese de que os teores de enxofre nas escoérias reais
seriam menores apenas por razdes de natureza cinética — o que resta a ser
comprovado.

O modelo ‘matematico-computacional’ teria, por esse motivo, uma capacidade
maior que a de um reator real de dessulfurar o ago.



De qualquer modo, conforme salientado pelos produtores dos dados
termodindmicos empregados, o teor de enxofre (como sulfeto) é calculado apenas
‘razoavelmente bem’ nos sistemas pesquisados (ressalta-se que os niveis de S nas
escorias estiveram dentro dos limites preconizados).

Por ultimo, foi possivel observar que escorias contendo MgO tém maior
capacidade de absorver enxofre em condi¢des redutoras do que escérias contendo
0s mesmos teores de SiO..
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