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Resumo

O objetivo deste trabalho € utilizar a termodinamica computacional para estudar as
propriedades de escérias iniciais dessulfurantes utilizando misturas com diferentes
fluxantes: fluorita, sodalita, borra de aluminio, B20s e ilmenita. A principio, as
misturas foram definidas e em seguida foram realizadas simulagcdes para o
aguecimento dessas misturas a 1350 °C por meio do software FactSage 7.2. Assim,
foi calculado o fator de dessulfuracdo (FDeS) para cada mistura com base nas
condi¢des de equilibrio. As misturas contendo 5 e 10% de fluorita e 5% de sodalita
foram as que apresentaram maior FDeS. Em contrapartida, as misturas com 10,15 e
20% de B:20s3 tiveram os piores resultados nessa andlise. Misturas da literatura
também foram simuladas a fim de se obter o FDeS e relaciona-lo com a eficiéncia.
Palavras-chave:Dessulfuracdo; Fluxantes; Fator de Dessulfuracdo; Termodinamica
Computacional.

DETERMINATION OF THE INFLUENCE OF DIFFERENT FLUXES IN THE
PROPERTIES OF DESULFURIZING SLAGS

Abstract

The aim of this work is to use computational thermodynamics to study the properties
of desulfurizing initial slags using mixtures with different fluxes: fluorspar, sodalite,
aluminum dross, B20s and ilmenite. At first, the mixtures were defined and then
simulations were performed for the heating of these mixtures at 1350 °C by FactSage
7.2 software. Thus, the desulfurization factor (FDeS) was calculated for each mixture
based on equilibrium conditions. The mixtures containing 5 and 10% of fluorspar and
5% of sodalite presented the highest FDeS. In contrast, mixtures with 10, 15 and
20% of B203s had the worst results in this analysis. Mixtures of the literature were also
simulated in order to obtain the FDeS and relate it to desulfurization efficiency.
Keywords: Desulfurization; Fluxes; Desulfurization Factor; Computational
Thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

A dessulfuracdo de ferro gusa pela cal tem como uma de suas principais limitacdes
a formacdo de fases solidas ao redor da porcdo ndo reagida do agente
dessulfurante. De acordo com McFeaters e Fruehan [1], os produtos solidos de
dessulfuracdo, CaS e 2Ca0.SiO:z (formado na presenca de silicio), limitam a cinética
do processo por impedirem a transferéncia de massa do enxofre até a cal. Lindstrém
e Sichen [2] também estudaram a formacéo dessas fases sélidas e constataram, via
analise por EDS, a presenca das mesmas em torno da cal.

O inconveniente supracitado pode ser minimizado pela acdo de um agente fluxante,
gue tem como funcao dissolver esses compostos sélidos na fase liquida da escoria,
diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa do enxofre do banho metélico até
a superficie da particula de CaO. A fluorita (CaF2) tem sido empregada para esse fim
devido a sua eficiéncia. Grillo et al [3] obtiveram elevadas eficiéncias de
dessulfuracdo, 96,43 e 97,08%, utilizando 5 e 10% de fluorita em suas misturas,
respectivamente. Segundo Niedringhaus e Fruehan [4], ela s6 tem efeito significante
na mistura dessufurante até 10% em massa.

Apesar dos bons resultados alcancados com a utilizacdo de fluorita, a mesma traz
alguns inconvenientes do ponto de vista ambiental e operacional. Moreira et al [5]
indicam que fluoretos gasosos sao desprendidos das escérias contendo fluorita
durante as etapas de refino, ao mesmo tempo que hé intensificacdo do desgaste
refratario.

Com o propoésito de contornar esses problemas, a indlstria e a academia tém
optado por testar fluxantes alternativos para o0 processo, que possam ter
desempenho semelhante ao da fluorita. Pezzin et al [6] compararam as eficiéncias
de dessulfuracdo usando fluorita e sodalita como fundentes . As misturas contendo
fluorita tiveram os melhores resultados (96,5 e 97,1%) obtendo diferenca de 10,6%
na eficiéncia para misturas com 5% do fluxante e de 22,7% para misturas com 10%
do fluxante. Os autores justificam essa diferenca por conta do maior teor de silica da
mistura quando a sodalita é usada.

Niedringhaus e Fruehan [4] empregaram misturas do sistema CaO-Al e seus
resultados indicaram que uma quantidade étima de aluminio na mistura, necesséria
para manter o banho com 0,15 a 0,30% desse elemento, € capaz de formar um filme
liguido de aluminato de célcio em torno da cal, melhorando a cinética de
dessulfuragdo. O dito efeito sO foi alcangcado com uma adi¢cdo prévia de aluminio
antes da cal. Por outro lado, aluminio em excesso promove geracao de fases solidas
de aluminato de calcio (CaO.Al203), que, assim como o CaS e o 2Ca0.SiOg,
reduzem a taxa de dessulfuragdo substancialmente. Mitsuo et al [7] alcangcaram
resultados similares em relacdo a pré-adicdo de aluminio em misturas
dessulfurantes.

Moreira et al [5] realizaram testes usando cinco fluxantes diferentes: fluorita,
sodalita, borra de aluminio, ulexita (B203) e ilmenita (FeTiO3). De acordo com seus
resultados, a mistura contendo 10,97% de ulexita teve o melhor desempenho em
termos de eficiéncia (73,33%), superando até mesmo a mistura padrdo contendo
fluorita (eficiéncia média de 51,74%, porém, a maior eficiéncia obtida com o uso da
fluorita foi 72,41%). Borra de aluminio e ilmenita apresentaram desempenhos
semelhantes, enquanto sodalita teve a pior performance (30,77% de eficiéncia). A
mistura contendo 6xido de boro apresentou ainda melhor desempenho quanto ao
desgaste refratario.
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Existem modelos classicos para determinar o potencial termodinamico de remocéao
de enxofre de misturas dessulfurantes. Os principais encontrados na literatura séo:
basicidade ética (), capacidade de sulfeto (Cs) e coeficiente de particdo de enxofre
(Ls).

Contudo, de acordo com os resultados de Grillo et al [3], a correlacdo linear (R?)
entre esses modelos e a eficiéncia de dessulfuracdo de suas misturas mostrou-se
direta, porém, foi baixa para ambos parametros (capacidade de sulfeto e coeficiente
de particdo), ndo chegando a 0,4. Assim, os autores indicam que tais parametros
nado sdo suficientes para prever a eficiéncia de dessulfuracdo. Deste modo,
utiizaram a termodindmica computacional para propor um modelo linear
relacionando dados do equilibrio com a eficiéncia em misturas contendo fluorita e
sodalita como fuxantes.

Levando em conta que a reacdo entre enxofre e CaO ocorre de forma direta, os
autores determinaram que a porcentagem de CaO livre (%CaO.), ou seja, CaO
disponivel para reagir, seria igual a porcentagem de CaO sélido menos a soma das
porcentagens de compostos sdlidos que se formam em torno da particula de CaO
(silicatos e aluminatos de célcio), segundo a Equacéo 1:

A correlacdo entre a porcentagem de CaO livre, mais tarde chamada de fator de

dessulfuracdo (FDeS), e a eficiéncia de dessulfuracao obtida por Grillo et al [3] esta
expressa abaixo, na Figura 1:

100

. a) b)

Mistura (%) %Ca0,
490

F10 97.1 81,28 9
F5 96.4 79,4 € \ = 0,4896x + 57,263
N1 859 58.25 R* = 0,9989
F5.S 85,2 57.9
F10-S 83.4 53.8 70 - - - oo
N2 746 34.8 %Ca0,

Figura 1. Em a) eficiéncia e %CaO livre das misturas e em b) a correlagdo linear entre esses valores.
Fonte: Grillo et al (2015).

A figura mostra uma relacdo direta e com correlagédo praticamente igual a 1. Isso
indica que, para as condi¢cdes do trabalho em questéo, a eficiéncia esta fortemente
relacionada ao fator de dessulfuracdo. Quanto maior esse fator, maior sera a
eficiéncia de dessulfuracdo da mistura. A equacao cinética (Equacéo 2) mostra que
as fases sdlidas formadas afetam a velocidade de remocdo de enxofre pois
diminuem a area de contato entre particula de CaO e o metal, além de diminuirem o
coeficiente de transporte de massa por serem barreiras fisicas no caminho do
enxofre até a particula de CaO.

_d[s] _ A

— =7 km(S1=[Sed)  (2)

Sendo A a area da interface entre CaO e o metal (m), V o volume do metal (m®) e km
o coeficiente de transporte de massa do enxofre (m/min).
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Dessa forma, os autores mostram que € possivel prever a eficiéncia de
dessulfuracdo de uma mistura utilizando como critério dados de equilibrio das
misturas fornecidos pela termodinamica computacional.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo usar o fator de dessulfuracao
(FDeS) como critério para indicar quais seriam os melhores fluxantes usados em
misturas dessulfurantes. Os fluxantes testados serdo a fluorita, sodalita, borra de
aluminio, 6xido de boro (B203) e a ilmenita (FeTiO3). Além disso, as misturas usadas
por Moreira et al [5] serdo testadas de modo a relacionar as eficiéncias obtidas por
esses autores com os dados termodinamicos. Os dados de equilibrio do
aguecimento das misturas dessulfurantes iniciais serdo obtidos via termodinamica
computacional com o uso do software FactSage versdo 7.2. Sao eles: fases solidas
e quantidade de liquido presente.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Determinacgao das misturas dessulfurantes para célculo do FDeS

Em razdo de a cal ser o agente dessulfurante mais utilizado em processos
industriais, as misturas dessulfurantes propostas para simulacdo neste trabalho
foram baseadas numa fonte de CaO e numa fonte de agente fluxante (fluorita,
sodalita, borra de aluminio, 6xido de boro e ilmenita).

As misturas base foram feitas com cal e fluorita, mantendo sempre fixa a massa de
cal, nas seguintes proporgoes:

Mistura Base 1: 10 g de Cal + 5% Fluorita,
Mistura Base 2: 10 g de Cal + 10% Fluorita.

Seguindo a mesma ideia das misturas base, foram consideradas misturas com os
fluxantes alternativos, que irdo substituir a fluorita. Estes foram adicionados nas
proporcdes de 5,10,15 e 20% da massa total de cal, com excec¢éo da ilmenita, que
foi adicionada até 10%. A Tabela 1 especifica a identificacdo das misturas e o
critério de adicdo de cada fluxante. A massa de cal de 10 gramas é relativa a
dessulfuracao de 1 kg de ferro gusa.

Tabela 1. Identificacdo das mistura e critério de adicdo dos diferentes fluxantes

Misturas Critério de Adicao
CF5 10g de Cal + 5% Fluorita
CF10 10g de Cal + 10% Fluorita
CS5 10g de Cal + 5% Sodalita
Cs10 10g de Cal + 10% Sodalita
Csi15 10g de Cal + 15% Sodalita
CSs20 10g de Cal + 20% Sodalita
CB5 10g de Cal + 5% Borra de Aluminio
CB10 10g de Cal + 10% Borra de Aluminio
CB15 10g de Cal + 15% Borra de Aluminio
CB20 10g de Cal + 20% Borra de Aluminio
COBS5 10g de Cal + 5% Oxido de Boro
COB10 10g de Cal + 10% Oxido de Boro
COB15 10g de Cal + 15% Oxido de Boro
COB20 10g de Cal + 20% Oxido de Boro
CI5 10g de Cal + 5% limenita
CI10 10g de Cal + 10% llmenita

Fonte: Autor.
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Para definir a composicao quimica de todas as misturas usadas neste trabalho
foram considerados os critérios da Tabela 1 e também uma composi¢cdo quimica
padrao das matérias primas (cal e fluxantes). A Tabela 2 mostra essa composicao.

Tabela 2. Composicdo guimica das matérias primas utilizadas (PPC: perda por calcinacéo)

Al CaO CaF, S|02 A|203 MgO Na,O K,0 Fe,0s3 FeO T|Oz B,O; V,05 Outros PPC

Cal - 92,1 - 15 0,37 0,53 - - - - - - - 1,7 3,8
Fluorita - 3,44 64,1 10,7 5,14 - - 1,63 3,86 - - - - 4,33 6,83
Sodalita - - - 48 21 1 13 59 3,5 - - - - 1,7 6
Borra de
Aluminio 285 59 - 6 38,02 - - 25 6,19 - 3,86 - 3,13 59
Oxido de ) ) ) ) ) ) ) ) ) _ 100

Boro
limenita - - - 0,8 1,5 - - - 19,3 9 59 - - 1,5

Fonte: Autor.

Com base nos critérios da Tabela 1 e da composi¢cdo quimica das matérias primas
da Tabela 2, foi definida a composicdo quimica em massa das misturas
dessulfurantes que foram usadas na simulacdo de aquecimento até 1350 °C,
conforme mostra a Tabela 3. A massa total das misturas é menor do que o esperado
devido a perda por calcinacdo e aos compostos néo identificados (outros).

Tabela 3. Composicdo quimica em massa das misturas dessulfurantes
Composic¢do Quimica (g)

Mistura

Al CaO CaFz SiO2 AlOs MgO NaxO K20 Fex03 FeO TiO2 B203 V20s
CF5 0 923 032 020 0,06 0,05 0 0,01 0,02 0 0 0 0
CF10 0 924 064 0,26 0,09 0,05 0 0,02 0,04 0 0 0 0
CS5 0 9,21 0 039 0,14 0,06 0,07 0,03 0,02 0 0 0 0
Cs10 0 9,21 0 063 0,25 006 0,13 0,06 0,04 0 0 0 0
Csi15 0 9,21 0 0,87 0,35 0,07 020 0,09 0,05 0 0 0 0
CS20 0 9,21 0 1,11 046 0,07 0,26 0,12 0,07 0 0 0 0
CB5 0,14 9,24 0 0,18 0,23 0,05 0 0,01 0,03 0 0,02 0 0,02
CB10 0,29 9,27 0 021 042 0,05 0 0,03 0,06 0 0,04 0 0,03
CB15 0,43 9,30 0 024 061 0,05 0 0,04 0,09 0 0,06 0 0,05
CB20 0,57 9,33 0 0,27 0,80 0,05 0 0,05 0,12 0 0,08 0 0,06
COB5 0 9,21 0 0,15 0,04 0,05 0 0 0 0 0 0,5 0
COB10 0 9,21 0 0,15 0,04 0,05 0 0 0 0 0 1 0
COB15 0 9,21 0 0,15 0,04 0,05 0 0 0 0 0 15 0
COB20 0 9,21 0 0,15 0,04 0,05 0 0 0 0 0 2 0
CI5 0 9,21 0 0,15 0,04 0,05 0 0 0,10 0,05 0,30 0 0
Cl10 0 9,21 0 0,16 0,05 0,05 0 0 0,19 0,09 0,59 0 0

Fonte: Autor.

Apés a determinacdo da composi¢cdo quimica das misturas a serem utilizadas nesta
etapa, foram realizadas as simulacfes termodinamicas por meio do FactSage 7.2.

2.2 Determinacao das misturas dessulfurantes da literatura para simulacéo

Moreira et al [5] definiram suas misturas com o objetivo de substituir totalmente a
fluorita pelos fluxantes alternativos e manter o teor de cal entre 75 a 85%. Como
base de comparacdo, os autores utilizaram também a mistura padrdo com fluorita.

O consumo especifico considerado foi de 7,5 kg de mistura por tonelada e os
experimentos foram feitos a 1420 °C. As misturas dessulfurantes foram baseadas em
cal mais o fluxante, da seguinte forma:

Borra de aluminio: 90% de cal + 10% de borra de aluminio;
Fluorita: 94% de cal + 6% de fluorita;
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lImenita: 93% de cal + 6,41% de ilmenita + 0,59% de grafite;
Sodalita: 93% de cal + 7% de sodalita;
Ulexita: 84,03% de cal + 10,97% de ulexita + 5% de grafite.

Considerando a composicdo quimica das matérias primas usadas pelos autores e a
combinacdo de cal mais fluxante das misturas, a composi¢édo quimica em massa das
mesmas, usadas para simulacdo de aguecimento até 1420 °C, foi calculada e esta
expressa na Tabela 4. A massa total das misturas € menor do que o esperado
devido a perda por calcinacdo e aos compostos nao identificados (outros). A massa
de carbono (grafite) das misturas com ilmenita e ulexita foi muito baixa, sendo,
portanto, descartada das simulacoes.

Tabela 4. Composicdo quimica em massa das misturas dessulfurantes de Moreira et al [5]
Composicdo Quimica (g)

Mistura  —3C30 CaF, Si0; AlOs MgO NaO K:0 Fe;0s FeO  Ti0; B0
Borade Al 024 615 0 016 029 002 00l 0 003 0 0 0
menita 0 633 0 009 001 00l 0 0 022 00l 014 0
Sodata 0 633 0 030 012 002 003 001 003 0 0 0
Ulexita 0 572 0 001 0 001 0 0 0 0 0 040
Fluoita 0 641 038 005 001 001 0 0 001 0 0 0

Fonte: Autor.

Apos a determinacdo da composi¢cdo quimica das misturas a serem utilizadas nesta
etapa, foram realizadas as simulacfes termodinamicas por meio do FactSage 7.2.

2.3 Determinacéao das condi¢cfes de equilibrio do aquecimento das misturas

A determinacdo das condi¢cdes de equilibrio para o aquecimento das misturas foi
realizada mediante utilizacdo do software FactSage 7.2. Para tanto, os dados de
entrada necessarios foram a massa e composi¢ao quimica das misturas. Os bancos
de dados selecionados para avaliar o equilibrio foram o Factps e FToxid. Em cada
banco de dados escolhido existe um sub-banco de dados que atua de modo a definir
mais precisamente 0s compostos presentes nas misturas no equilibrio
termodinamico.

O sub-banco de dados Pure Solids presente no banco de dados Factps é utilizado
para a avaliacdo dos compostos solidos formados na mistura. Ja para o banco de
dados FToxid o sub-banco de dados SlagA ou SlagH (misturas com fluorita) &
utilizado para a avaliagdo dos compostos formados na fase liquida das misturas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Determinacdo do FDeS das misturas propostas
A Tabela 5 relaciona os dados de equilibrio para o aquecimento das misturas a

1350 °C. Tais dados estdo expressos em termos de percentual de cada fase soélida
formada e o percentual de escéria liquida.
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Tabela 5. Porcentagem das fases formadas nas simulacées pelo FactSage
Fases Sdlidas (%)

Mistura %Liquido

CaOoO CsS CsA CsT2 CsB C11BSs MgO Soma
CF5 11,52 88,37 - - - - - 0,11 0,11
CF10 16,94 83,06 - - - - - - -
CS5 11,71 83,71 4,25 - - - - 0,32 4,57
CS10 21,14 75,50 3,22 - - - - 0,14 3,36
CS15 29,60 67,92 2,49 - - - - - 2,49
CS20 36,78 60,68 2,54 - - - - - 2,54
CB5 2,03 83,60 13,88 - - - - 0,49 14,37
CB10 7,69 78,96 6,69 6,32 - - - 0,34 13,36
CB15 9,95 74,27 - 15,51 - - - 0,27 15,78
CB20 8,77 68,26 - 22,70 - - - 0,28 22,97
COB5 12,68 77,33 - - - 5,55 4,44 - 9,99
COB10 12,07 62,07 - - - 21,63 4,22 - 25,86
COB15 11,52 48,20 - - - 36,24 4,03 - 40,27
COB20 11,02 35,55 - - - 49,58 3,85 - 53,44
CH5 3,84 84,15 5,49 - 6,08 - - 0,44 12,01
CH10 6,17 76,48 5,31 - 11,67 - - 0,37 17,34

Fonte: Autor. Observacdo: CsS = 3Ca0.SiOz; Cs3A = 3Ca0.Al203; C3T2 = 3CaO.2TiOz; CsB =
3Ca0.B203 e C11BS4 = 11Ca0.B203.4Si04.

Pode-se observar na Tabela 5 que o aquecimento das misturas dessulfurantes
iniciais contendo fluorita praticamente ndo gera fase sélida além do CaO, o que
evidencia o poder fluxante desse material, ou seja, termodinamicamente essas
misturas tem potencial de manter apenas como fase sélida o CaO, que fica com
superficie livre para reacdo com o enxofre. Ao mesmo tempo, nota-se que 0
equilibrio das misturas com sodalita e borra de aluminio apresentou a formacao das
fases solidas 3Ca0.SiO2 e 3CaO.Al20s3, as quais sao citadas na literatura como
limitantes da difusdo do enxofre até a particula de CaO, o que impacta
negativamente a cinética do pocesso. Embora a maioria dos autores relatem a
ocorréncia da fase 2Ca0.SiO2 em suas analises, Lindstrom e Sichen [2] indicam que
0 que vai definir a formacéao do silicato dicalcico ou tricalcico € a quantidade de CaO
disponivel para reagir. Em relacdo as misturas com o6xido de boro como fluxante,
observa-se que houve consumo de parte consideravel do CaO para gerar fases
sélidas contendo calcio, boro, silicio e oxigénio, especialmente para teores de B20s3
na mistura entre 10 e 20%. Nesses casos, espera-se que a porcentagem de CaO
livre dessas misturas seja baixa e que tenham baixo fator de dessulfuracdo. Ja as
misturas com ilmenita tiveram formacdo de 3Ca0.SiO2 e 3Ca0.2TiO2, com pouca
fracdo de escoria liquida. Esta, por outro lado, teve formacdo mais pronunciada no
equilibrio das misturas com teor de sodalita entre 10 e 20%, ndo passando de 17%
nas demais simulagdes. Em todos os casos a porcentagem de MgO gerado foi
baixa.

Com base nos dados da Tabela 5 e na expressdao que define o fator de
dessulfuracdo proposto por Grillo et al [3] (Equacdo 1), para esta andlise a
expressado se difere um pouco, ja que para as misturas dos autores em questao as
Unicas fases solidas formadas no equilibrio do aquecimento das mesmas foi 0
3Ca0.SiO2 e 0 3Ca0.Al20s. Dessa forma, a expresséo se tornaria (Equacgéo 3):

FDeS = (%Ca0g) — (%CsS + %C3A + %CsTy + %C3B + %Cy,BS, + %Mg0)  (3)

Aplicando a Equacéo 3 aos dados da Tabela 4 tem-se a distribuicdo para o fator de
dessulfuracao (Figura 2):
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Figura 2. Fator de dessulfuracdo das misturas iniciais. Fonte: Autor.

Baseando-se apenas na correlacdo entre eficiéncia e fator de dessulfuragdo obtida
por Grillo et al [3], poder-se-ia inferir que as misturas com maior FDeS seriam
aquelas com maior eficiéncia. Nesse caso, as misturas contendo 5 e 10% de fluorita
e aquela com 5% de sodalita seriam as mais eficientes. Para essas condi¢des fica
claro que o fator de dessulfuracdo cai a medida que se aumenta a quantidade de
fluxante. Isso ocorre porgue um aumento na proporcdo do fluxante aumenta a
guantidade de fase liquida do sistema e/ou a quantidade de fases sélidas. Quanto
maior a fracdo de liquido, maior € a dissolucdo do CaO solido na escéria e quanto
maior € a fragdo de sdlidos, maior é a participacdo do CaO nessas fases. Assim, a
guantidade de CaO livre diminui, o que causa o mesmo efeito no fator de
dessulfuracdo. A coluna do grafico referente a mistura com 20% de 6xido de boro
tem a cor vermelha para representar um valor negativo do fator. Isso ocorreu devido
a maior quantidade de fases sdlidas (3Ca0.B202 e 11Ca0.B203.4Si04) em
comparacdo com o CaO no equilibrio. Segundo essa andlise, as piores misturas
dessulfurantes seriam aquelas com oOxido de boro entre 10 e 20%. Apesar dos
baixos valores de FDeS para as misturas com Oxido de boro, Oliveira el at [8]
obtiveram eficiéncia de dessulfuragdo de 92,41% utilizando uma mistura composta
por 69% de cal, 5% de sodalita, 15% de pré-cal, 6% de escéria de KR e 5% de oxido
de boro, sendo essa eficiéncia maior que aquela obtida pela mesma mistura com 5%
de fluorita em vez de B20s3 (77,94%). Isso indica que o desempenho do 6xido de
boro com fundente em misturas dessulfurantes tem efeito positivo quando em
conjunto com outros materiais e sua acdo pode superar até mesmo a da fluorita
nesses tipos de mistura. Esse resultados dos autores acima estdo de acordo com os
resultados de Wang et al [9].

3.1 Determinacgéo da relagdo entre eficiéncia e FDeS das misturas da literatura
Moreira et al [5] realizaram seus experimentos num tempo total de 30 minutos. A
Tabela 6 especifica o teor de enxofre inicial, final e a eficiéncia de dessulfuracéo
para cada mistura (os valores estao dispostos em ordem decrescente de eficiéncia).
Esse ultimo valor foi obtido pela relacdo mostrada pela Equacéo 4:

%Si1=[%S¢]

I
(%) = == x100  (4)

Sendo [%Si] o teor de enxofre inicial e [%S1] o teor de enxofre final.
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Tabela 6. Teor de enxofre inicial, final e eficiéncia das misturas de Moreira el at [5]

Mistura %Sinicial %Stinal n(%)
Ulexita 0,030 0,008 73,33
Flourita 0,029 0,008 72,41
Borra de Al 0,027 0,014 48,15
Sodalita 0,026 0,018 30,77
lImenta 0,032 0,024 25,00

Fonte: Autor.

Em relacdo as misturas com fluorita, foram realizados trés experimentos pelos
autores. As eficiéncias obtidas foram de 50,00, 72,41 e 31,43%. O resultado de
eficiéncia foi considerado como a média desses valores por Moreira et al [5]. Porém,
considerando a fluorita como fluxante com o qual se consegue altas eficiéncias de
dessulfuragdo, acima de 90% - vide os resultados de Grillo el at [3] e Pezzin et al
[6] -, optou-se aqui por utilizar como resultado valido apenas o teste de maior
eficiéncia, 72,41%, e considerar que as baixas eficiéncias dos demais possam ter
ocorrido devido a problemas operacionais na conducdo desses testes.

Os dados de equilibrio para o aquecimento das referidas misturas a 1420 °C estao
organizados na Tabela 7.

Tabela 7. Porcentagem das fases formadas nas simulac6es das misturas de Moreira et al [5]
Fases Sdlidas (%)

Mistura %Liquido

CaO CsS CsT2 Cs3B Soma
Ulexita 8,94 75,89 0,87 - 14.30 15.17
Fluorita 9,15 90,85 - - - -
Borra de Al 15,81 81,94 2,25 - - 2.25
Sodalita 11,88 80,63 7,49 - - 7.49
limenita 8,31 84,63 3,53 3.53 - 7.06

Fonte: Autor. Observagéo: C3S = 3Ca0.SiOz; C3T2 = 3Ca0.2TiOz;, C3B = 3Ca0.B20:s.

De posse dos dados acima a da Equacédo 3,0 fator de dessulfuracdo das misturas foi
calculado. A Tabela 8 mostra os valores de FDeS obtidos e a Figura 3 apresenta a
influéncia desse parametro na eficiéncia das misturas de Moreira et al [5].

Tabela 8. Valores de FDeS

Mistura n(%) FDeS
Ulexita 73,33 60,72
Fluorita 72,41 90,85
Borra de Al 48,15 79,69
Sodalita 30,77 73,13
limenita 25,00 77,56

Fonte: Autor.
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Figura 3. Influéncia do FDeS na eficiéncia das misturas. Fonte: Autor.

Como pode ser observado na Figura 3, ndo existe correcdo entre os dados de
eficiéncia e o fator de dessulfuracédo para as misturas como um todo.

Grillo et al [3], quando propuseram esse fator para prever a eficiéncia de misturas
dessulfurantes, utilizaram como base misturas CaO-fluorita e CaO-sodalita.
Estabelecendo a composicdo quimica como critério de comparagdo entre as
misturas de Grillo et al [3] e de Moreira et al [5], de modo a tentar entender a
diferenca entre as correlagbes, nota-se que estes Ultimos utilizaram dois tipos de
fluxantes diferentes dos primeiros: ulexita (B203) e ilmenita (FeTiOs). Embora Grillo
et al [3] ndo tenham utilizado borra de aluminio como fundente, sua composi¢ao
assemelha-se aquelas usadas pelos autores quanto aos principais 6xidos presentes.
Uma comparacgao entre a Tabela 4 e a Tabela 9 evidencia isso.

Tabela 9. Composicdo guimica em massa das misturas utilizadas por Grillo et al [3]
Composicdo Quimica (g)

Misturas  —= 5 NaO  CaF: _ AlOs _ Si0,  Massa
F5 8.56 i 043 004 023 926
F5-S 8,56 i 045 004 053 958
F10F 8.11 i 085 006 026 928
F10-S 811 i 088 006 056 964
N1 856 0,06 ] 014 045 921
N2 812 012 ] 025 070 919

Fonte: Autor.

Desse modo, se os pontos referentes as misturas com ulexita e ilmenita forem
retirados do gréafico, a fim de deixar apenas os pontos dos experimentos que se
assemelham aos de Grillo et al [3], a nova distribuicdo entre fator de dessulfuracéo e
eficiéncia das misturas de Moreira et al [5] se torna o que esta representado pela
Figura 4.
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Figura 4. Influéncia do FDeS na eficiéncia desconsiderando misturas com ulexita e ilmenita. Fonte:
Autor.

Apesar de a quantidade de pontos ter sido reduzida a trés, fato que nao costuma ser
considerado como representativo, observa-se uma relacdo direta e com 6tima
correlagdo, praticamente igual aguela encontrada por Grillo et al [3] (R? = 0,9989).
Isso pode ser um indicio de que esse modelo de fator de dessulfuragéo sirva apenas
para misturas com composicao similar as anteriormente discutidas. Pode ser visto
gue a unica fase sdlida gerada no equilibrio da Tabela 7 foi o 3Ca0.SiO2. J4 no
aguecimento das misturas de Grillo et al [3], além do silicato tricalcico foi gerado
também o 3CaO.Al20s. Na literatura ja foi estabelecido que essas fases se formam
em torno da particula de CaO, diminuindo a difusdo do enxofre e prejudicando a
eficiéncia. Entdo faz sentido aplicar o fator de dessulfuragédo para esses tipos de
mistura. Porém, em relacéo aos fluxantes menos comuns, como o 6xido de boro e a
ilmenita, ndo ha relatos na literatura sobre como as fases soélidas formadas nesses
casos atrapalham a cinética. Portanto, talvez o FDeS nao seja o melhor parametro
para associar com a eficiéncia. Faz-se necessario, entdo, estudar melhor essas
misturas a lancar mao de métodos de microscopia para analisar as escorias
oriundas dos testes experimentais para caracterizar como as fases soidas formadas
poderiam ou ndo interferir na cinética do processo.

3 CONCLUSAO

A aplicacédo direta do fator de dessulfuracdo as misturas com fluorita e fluxantes
alternativos para previsdo de eficiéncia indica que as melhores misturas seriam
aquelas com teor de fluorita de 5 e 10%, seguida pela mistura com 5% de sodalita.
As piores seriam as misturas com 10, 15 e 20% de oOxido de boro. Observou-se
também que o fator de dessufuracdo tende a cair com o aumento da proporcéo de
fluxante na mistura.

Em relacdo aos testes desses fluxantes da literatura, observou-se que o fator ndo
tem correlagdo com a eficiéncia, a menos que se excluam os resultados das
misturas com ulexita e ilmenita da analise. Assim, um estudo mais aprofundado no
gue tange esses fluxantes € necessério, visto que ainda ndo se tem muita
informacao sobre como as fases solidas (3Ca0.B203 e 3Ca0.2TiO2) influenciam na
cinética e, portanto, na eficiéncia de dessulfuragéao.
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