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Resumo

Um ‘modelo computacional’ abrangente do sistema ago-escdria em uma panela
submetida a processos de refino, que leva em conta a dindmica dos fluidos e a
termodinédmica quimica, esta atualmente em desenvolvimento. O principal objetivo
do presente trabalho é avaliar a capacidade computacional termodindmica para
simular o processo de refino de dessulfuragao — o primeiro processo de refino a ser
considerado. O conhecimento quantitativo da solubilidade do enxofre em escorias é
fundamental para a compreensao deste processo de refino. Com essa finalidade, as
capacidades de sulfeto, Cs, de escorias Ca0O-Al,03;, CaO-Al,03-MgO e CaO-Al;0Os-
CaF, em temperaturas préprias da producédo de agos foram determinadas por meio
da termodinamica computacional e comparadas com dados da literatura.
Palavras-chave: Refino de acos; Escodria; Dessulfuragao; Capacidade de sulfetos.

DETERMINATION OF SULFIDE CAPACITIES OF SLAGS FROM
Ca0-Al;0;-MgO-CaF, SISTEM BY MEANS OF THE 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 capacity, Cs, of CaO-Al,O3;, CaO-Al,03-
MgO and CaO-Al,Os-CaF; 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

E necessaria a consideragdo simultinea da termodindmica quimica e a
fluidodinémica, a fim de se obter um completo entendimento dos processos de refino
dos acos. Por este motivo, um ‘modelo computacional’ abrangente de uma panela
metalurgica submetida a um processo de refino, que leva em consideragéo as duas
disciplinas acima mencionadas, esta atualmente em desenvolvimento.

O principal objetivo do presente trabalho, considerando-se a dupla natureza
do modelo, € avaliar, no campo da termodindmica computacional, a capacidade do
software de simular o processo quimico de refino. Outras avaliagbes como, por
exemplo, aquela do software da area de fluidodinAmica, bem como a analise do
modelo completo, estdo sendo realizadas e serdo apresentadas oportunamente.

Devido a sua grande importancia, o primeiro processo de refino selecionado
para 0 ‘modelo computacional’ foi o de dessulfuracdo. Escoérias utilizadas na
dessulfuragao tém, praticamente, como base, a CaO. Pela razdo que o aco é
geralmente desoxidado com aluminio, uma escoéria CaO-Al,O3; tende a se formar no
processo. Por causa disso, este sistema foi escolhido para ser o primeiro a ser
investigado neste trabalho. MgO, dos refratarios, tende a se dissolve na escoria
Ca0-Al,0O3 no processo, assim, um segundo sistema, CaO-Al,03-MgO, também foi
incluido neste estudo. A adicdo de CaF, a escéria € igualmente comum, o que
também motivou o estudo do sistema (simples) CaO-Al,O3-CaF».

Obviamente, o ‘modelo computacional’ sera essencialmente afetado pelos
dados termodindmicos; no entanto, a influéncia dos atributos matematicos do
software nao pode ser excluida e sera analisada conjuntamente. Embora nao
necessariamente acoplados, € uma pratica comum, para o desenvolvedor do
software, oferecer ambos ao mercado como se ambos fossem um unico ‘produto’. A
fim de se avaliar o sistema completo, sera feita uma comparagao entre os dados
experimentais da literatura e os resultados determinados. Para este efeito, as
determinagdes da capacidade de sulfeto e da solubilidade do CaS nos sistemas de
escorias citados foram escolhidos como objetivos para esta investigagao.

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

% S2(g) + (0%) = % O2(g) + (5%). (1)

Esta reacdo sugere que, a uma baixa pO,, o enxofre dissolve-se na escoria
substituindo o ion O no sub-reticulado aniénico. A expressdo correspondente para
a constante de equilibrio é:

_azf poz

aOZ’ pSz

No entanto, pelo fato de que as atividades dos ions S e O% nao podem ser
medidas isoladamente nas escorias, a constante de equilibrio permanece
desconhecida. Em vista disto, Fincham e Richardson'" propuseram, em um trabalho
classico de 1954, um coeficiente para avaliar as propriedades fisico-quimicas (em
relacdo ao poder dessulfurante) das escérias. Estes pesquisadores basearam seu
trabalho em dois pressupostos: primeiro, a concentracdo de O% é tomada como
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‘praticamente constante’, pois o numero de atomos de O nas escoérias excede
largamente o nimero de outros anions potenciais, incluindo o S*; segundo, o
comportamento fisico-quimico do enxofre na escoria satisfaz a lei de Henry.

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

Cy = K, 20 = (5%). |22
‘f;Z— Ps,
ou
Po
log C, = log(S%) + log :
Ps,

como resultado, a ‘capacidade de sulfeto’ depende exclusivamente da composi¢cdo
da escoria e da temperatura e é independente do teor de enxofre da escéria. No
entanto, para uma determinada temperatura e composicao, o coeficiente Cs somente
tem significado enquanto a concentracdo de enxofre (como S%) na escéria
permanecer proporcional ao quociente (ps2/po2)®°.

A atividade do ion oxigénio em escoérias é frequentemente relacionada com a
basicidade da escoria — 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 razdo, para a
dessulfuragao do aco faz-se necessaria uma escoria com elevada basicidade.

Para a metalurgia, no entanto, o objetivo final sera sempre o conhecimento do
equilibrio do enxofre entre a escéria e ago liquido. Para este caso, uma segunda
reacao, similar aquela do primeiro equilibrio, pode ser escrita:

[S] + (0%) =[O] + (S%) . (2)
Subtraindo-se da reacédo (2) a reacgédo (1), obtém-se:
[S] + %2 O2(g) = [O] + 72 S2(9) , (3)

K= [P S0
Po, [S%] f

Como resultado, o coeficiente de distribuicdo de enxofre, Ls, € definido como
a razao entre as concentragbes de enxofre em cada uma das duas fases (aco
liquido e escoria). Quando o valor da raiz quadrada do quociente entre as pressoes
(da expresséo da constante de equilibrio K3) é substituido na expresséao do Cs, Ls
pode, entdo, ser escrito® como:

L %) Kifs

TIs% T a,
ou, também, de forma inversa:
ao

K3 'fs

O coeficiente, Ls, sera necessario como input para o Software de
fluidodinamica, possibilitando o acoplamento de ambos no ‘modelo computacional’
da panela. Neste trabalho inicial, contudo, serdo considerados apenas equilibrios
entre a escoria e a atmosfera para o calculo de Cs.

Cs=Lg
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2 SOFTWARE E BANCOS DE DADOS

O banco de dados termodindmicos ‘FToxid’ do grupo canadense FACT foi
usado neste trabalho. O banco FToxid-solu¢gées (FToxid53Soln.sda) contém dados
de solugdes de 6xidos e o banco FToxid-compostos (FToxid53Base.cdb) contém
dados de todos compostos Oxidos estequiométricos sélidos e liquidos. Ambos foram
avaliados e, sempre que possivel, otimizados pelo grupo FACT e, segundo os
fornecedores, sdo termodinamicamente coerentes um com o outro.

A fase mais importante do banco FToxid-solugbes é a solugao escoria liquida
FToxid-SLAGA. Os oOxidos mais importantes, constituintes desta solugcdo, sado os
oxidos de Al, Ca, Fe(ll), Fe(lll), Mg, and Si. Todos os dados disponiveis para sub-
sistemas binarios, ternarios e quaternarios foram totalmente otimizados e avaliados
em conjunto, em todas as composicgoes, pelo grupo FACT.

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

Dados termodinémicos dos gases — Ar, CO, CO;, SO,, S,, O, — s&do oriundos
do banco de dados FACT53. Os gases utilizados nos calculos nao se limitaram a
estas cinco espécies quimicas principais.

O software germanico-canadense ‘FactSage’ (versao 5.5) foi usado em todas
as determinacgdes termodinamicas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sistema Ca0-Al,0;

Considerando que o nivel de oxigénio no ago liquido é reduzido com o uso do
aluminio, segundo a reagéo:

2 [Al] + 3[0O] = (Al205) 3)

e, considerando que escoérias com base na CaO reagem com o enxofre do banho
segundo

[S] + (Ca0) = (CaS) + [O], (4)
a reagao quimica global de dessulfuragao do ago €&, portanto:
3 (Ca0) + 2 [Al] + 3 [S] =3 (CaS) + (Al,O3) , (5)

e a fase escoria resultante é composta principalmente dos constituintes CaO-Al,Os.
No que diz respeito a cinética da dessulfuragao, o fator mais importante é a
baixa viscosidade — uma propriedade que pode ser alcangada quando se mantém a
escoria livre de fases solidas. Conseqlentemente, intervalos de composicdo do
sistema binario CaO-Al,O3; onde a escoria € liquida, em diferentes temperaturas,
foram determinados em primeiro lugar e podem ser vistos na Figura 1. CaO
(denotada como ‘monoxido’) e CaAl204 (ou CaO.Al,Os3) sdo fases sodlidas bem

1382



conhecidas, que podem precipitar em escorias liquidas, ricas em CaO ou Al203,
respectivamente.

ﬁhct&age"
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1500 1 L L L
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Figura 1. Diagrama de fases Ca0O-Al,O;

A Figura 2 mostra o logaritmo da ‘capacidade de sulfetos’ molar para as
escorias CaO-Al,Os3 homogeneas e saturadas em CaO ou CaAl,O4 para as
temperaturas 1.550 °C, 1.600 °C e 1.650°C.

O valor de log Cs determinado para esta escoria aumenta a uma taxa fixa
com o aumento da concentracdo de CaO e da temperatura. Estes resultados
sugerem um incremento da atividade do ion oxigénio com o aumento da fragcéo
molar de CaO, a uma temperatura constante; e, de um aumento dos valores de K;
para temperaturas mais altas, a uma composigéo fixa.

3.25
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Figura 2. Logaritmo dos valores Cy para escorias CaO-Al,O3; em equilibrio com a atmosfera
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A comparacdo com trabalhos anteriores foi feita principalmente com o foco
sobre o recente documento do Prof Hino et al.®®) (Figura 3). Estes pesquisadores, da
Universidade Tohoku, no Japao, fizeram uma ampla revisdo da literatura e a
apresentaram juntamente com resultado do seu trabalho experimental, o que, por
conseguinte, transformou seu trabalho em uma referéncia muito importante para
esta investigagdo. A comparagao entre os resultados mostra um acerto razoavel
entre os valores reportados e aqueles determinados no presente trabalho.

I |
YV Sharma&Richardson (1773K) CaO sat
-3.5 |— A Carter&Macfarlane (1773K) ) ]
O Fincham&Richardson (1923K)
> Kor&Richardson (1773K)
[0 Cameron et al. (1823K) CaO sat
-4.0 — © Mieck&Fenzke (1873K) CaO sat
Ozturk&Turkdogan absa
- X 1923K
w | + 187K
O 45— —
=)
=
.5.0 — Ban-ya&Hobo et al. —
W1923K
X @ 1873K
55 |— a A1823K —
I ] 1
0.5 0.6 0.7 0.8
NCaO

Figura 3. Logaritmo dos valores C para escérias do sistema CaO-Al,03.?)

Os valores Cy para escorias do sistema CaO-Al,0O3; foram determinados para
1600°C e duas razdes molares CaO/Al,O; fixas — de 2,2 e 1,4 (que correspondem
aos teores molares iniciais de CaO de ~69% e ~58%, respectivamente) —, como uma
funcao da fragao molar de CaS, Figura 4, e sdo comparaveis aos valores reportados
por Hino et al.®.
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Figura 4. Logaritmo dos valores C para escérias do sistema Ca0O-Al,O3; a 1600°C, para duas razdes
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molares CaO/Al,O3, como uma fungao da fragdo molar de CaS
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O limite de solubilidade do CaS, quando mostrado em um diagrama de fases
pseudo-ternario CaO-Al203-CaS, apresentado na Figura 5, mostram alguns valores
semelhantes (fronteira) — mas uma tendéncia um pouco diferente — quando
comparado com os dados medidos por diversos autores (alguns em diferentes
temperaturas) (Figura 6).

N CaO N Al,O3
0.40
0.65 0.35-
0.70 / \030
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
N Ca$S

Figura 5. Fronteira da saturagédo do CaS, 1600°C
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— -— Sharma&Richardson (1773K)
------------- Kor&Richardson (1773K)
—--— Fujisawa et al.
—-—-— QOzturk&Turkdogan
~~~~~ Cameron et al. (1823K)

A Takenouchi&Suzuki

0 0.05 0.10 0.15 0.20
Ncas

Figura 6. Limite de solubilidade do CaS, da literatura, em diferentes temperaturas.®
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3.2 Sistema Ca0-Al,03-MgO

Para a dessulfuragdo, uma escéria com um indice elevado de basicidade é
desejada. Em face desta propriedade, sdo necessarios refratarios basicos para a
‘linha da escodria’. Por este motivo, apesar de caro, um revestimento a base de MgO
é frequentemente utilizado. Uma escodria dessulfurante ideal, contudo, é um fluido
turbulento e agressivo para os refratarios. Como resultado dessa forte acdao, MgO
pode ser incorporado a escoria inicialmente binaria.

A faixa de escoéria liquida em relacdo ao sistema ternario CaO-Al,03-MgO, a
1600°C — significativa pelas razbes mencionadas anteriormente —, foi determinada e
pode ser vista na Figura 7. Os limites calculados mostram uma boa aproximagao
com os dados relatados na literatura.®

[CA sat]

AV AVi \/

08 07 06 <— Ncao 05 0.4

Figura 7. Diagrama de fases do sistema CaO-Al,03;-MgO, a 1600°C, enfatizando a zona de escéria
liquida (fase ‘Liquid Slag’); legenda: M= MgO, A= Al203, C= CaO

Os valores Cs para escoérias do sistema CaO-Al,03-MgO foram calculados a
1.600°C, em duas relagbes %CaO/%MgO — nominalmente, 9/1 e 8/2 —, e estéo
apresentados na Flgura 8 Os resultados sao parcialmente comparaveis aos
reportados por Hino et al.

&N CaOM MgO=9/1

ON CaOM MgO=8i2

/ NAI203

8/2
NCaO/MNMgO

91

OTS 07 06 N Cuao 05 Ut4

Figura 7. Diagrama de fases CaO-Al,03-MgO, a 1600°C, mostrando valores —log Cs
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3.3 Sistema Ca0-Al,0;-CaF,

O logaritmo dos valores Cg para escorias do sistema CaO-Al,O3-CaF, foram
calculados para 1.600°C, a trés razdées molares fixas Al,O3/CaF, — nominalmente,
28/72, 54/46 e 77/23 —, e estao apresentados na Figura 9.

-3.0

-3.5 :( T
1
L SR
/ / \
s / VA
N AI203 / N CaF2 |
—0— 2872
-5.0 :,/ s -~ —— 54i46 ||
{ /I —Oo— 77123
—&— 100/0
-5.5 7 f

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

-4.0

logi(Cs)

NCIJ

Figura 9. Variagdo de Cs com o teor de CaO para escoérias CaO-Al,03-CaF, a trés relagdes
molares Al,Os/CaF,

De uma forma geral, os valores sdo notadamente inferiores aos reportados na
literatura por Hino et al.®)

4 CONCLUSOES

A ‘capacidade de sulfetos’, Cs, a 1.550°C, 1.600°C e 1.650°C, a solubilidade
da CaS nas escérias CaO-Al,O3, a 1.600°C, e, também, a ‘capacidade de sulfetos’
em escorias dos sistemas CaO-Al,03-MgO e CaO-Al,O3-CaF,, a 1.600°C, foram
determinadas por meio da termodinamica computacional.

O logaritmo dos valores de Cys de escorias CaO-Al,0O3 sdo comparaveis aos
valores relatados na literatura por Hino et al. ©

Valores limites da saturagdo da fase CaS, mostram-se algo semelhantes (a
fronteira) — mas um pouco diferentes na tendéncia — quando comparado com os
dados apresentados na literatura por diversos autores.

Os limites da escoria liquida no sistema ternarias CaO-Al203-MgO sistema
em 1600°C estdo em boa aproximacédo com os dados relatados na literatura, mas os
valores C; mostram-se parcialmente comparaveis aos de Hino.

Os valores de Cs para o sistema ternario CaO-Al203-CaF, nao mostram um
ajuste muito bom em comparacédo com os dados relatados na literatura.

De uma forma geral, como salientado pelos produtores dos dados
termodinamicos, o teor de enxofre (como sulfeto) é calculado apenas ‘razoavelmente
bem’ (niveis de S estdo dentro dos limites preconizados) nos sistemas pesquisados.
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