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Resumo

Neste trabalho foi estudado o comportamento das adigdes de fluxantes, sendo eles
CaF; (fluorita), Na,CO3 (carbonato de sédio) e sodalita, em misturas dessulfurantes
a base de CaO (cal), variando seus teores entre 5 e 10%. Esse comportamento foi
estudado correlacionando a utilizacdo destas com a eficiéncia de dessulfuracao de
um processo empregado laboratorialmente. Este processo foi realizado em um
cadinho de grafite com ferro-gusa, de composi¢cédo conhecida, na temperatura de
1400°C. Foram feitas analises para avaliar a variagao de enxofre no ferro-gusa e os
resultados apontam que as misturas a base de fluorita apresentam um melhor
resultado e que a adigao de aluminio melhora a eficiéncia na remogao de enxofre do

processo.
Palavras-chave: Dessulfuracio; Fluxantes; Refino Primario.

COMPARATIVE EVALUATION OF FLUXES ADDITION IN DIFFERENT
PERCENTAGES AND ALUMINUM ON DESULPHURIZATION MIXTURES

Abstract

In the present work the behavior of the fluxes addition were studied, them being CaF
(fluorite), NaCOs; (sodium carbonate) and sodalite, in desulphurization mixtures
based on CaO (lime), varying their contents between 5 and 10%. This behavior was
studied by correlating their use with the desulphurization efficiency of a laboratorial
process. This process was carried out in a graphite crucible with known composition
pig iron, at a temperature of 1400°C. Samples were analyzed to evaluate the sulfur
variation in pig iron and the results indicate that the fluorite-based mixtures have a
better result and that the addition of aluminum improves the sulfur removal efficiency
of the process.
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1 INTRODUGAO

A dessulfuragao de ferro-gusa € o processo de remogao de enxofre deste através de
reagdes com outros compostos (principalmente a cal) e € representada pela
Equacao 1:

[S] + CaO; - CaS; + [0] AG® = 115358 - 38,66.T [J/mol] (1)

Entretanto, para os teores de silicio contido no ferro-gusa, o oxigénio liberado pela
Equacao (1) pode reagir com este elemento, conforme a Equacéo 2.

2Ca0, + [S] + 1/2[Si] = CaSg + 1/2Ca,Si0,; AG® = —246222 + 78T [J/mol] (2)
Na presencga de aluminio no ferro gusa, a Equacéo 3 é estudada.
3Ca0, + 3[S] + [Al] = 3CaS, + Al,055 AG® = —319,343 + 111,3T [J/mol] (3)

Este processo € altamente dependente de processos de difusdo, tendo em vista que
a particula de enxofre deve difundir-se até as particulas de CaO e reagir. Assim
sendo, fatores que afetam a difusdo também afetam a cinética da dessulfuragao e
sua eficiéncia como por exemplo as fases solidas formadas em volta da particula de
cal (notadamente CaS, silicatos e aluminatos de calcio). Isto sugere que a eficiéncia
do processo esta diretamente ligada a espessura dessa camada formada ao redor
da particula.

No sentido de minimizar essa formagao de compostos, diversos fundentes sao
utilizados em conjunto com as misturas dessulfurantes, sendo o mais estudado e
difundido deles a fluorita. A utilizacdo da fluorita, exaustivamente estudada e
conhecida, evita em determinadas proporcoes, a formacao destas fases sdlidas que
atrapalham a reagdo do enxofre com a cal, como afirmado por Niedringhaus [1],
Fruehan [2] e Pretorius [3]. Entretanto, sua utilizacdo pode provocar um elevado
desgaste nos refratarios e contaminagdo do meio ambiente (devido a emissdo de
compostos de fluor), como visto em Maclean [4]. Diversos trabalhos, como Magnelov
[5], Volkmann [6] e Tribe [7], vém sendo realizados visando sua substituicdo, sendo
possiveis opgcdes a sodalita e a barrilha. A sodalita, inclusive, & apresentada como
vantajosa economicamente por Silva [8] que a testou em uma estacao de tratamento
de uma usina semi-integrada. Além disso, o uso de sodalita e barrilha podem
favorecer as condigdes do meio ambiente visto que produzem uma escoria livre de
flior, sendo mais facilmente tratada.

A adigdo de aluminio também ¢é estudada e a melhoria na eficiéncia de
dessulfuragdo quando se adiciona é causada exatamente pela diminuicdo das fases
sélidas formadas no entorno da particula de cal e ndo devido a diminui¢do no teor de
oxigénio do banho, novamente afirmado por Niedringhaus [1].

Visando corroborar os resultados praticos obtidos nos testes experimentais e
estudados em literatura, é utilizado o recurso de termodindmica computacional
(FactSage). Com o uso deste software € possivel identificar as fases formadas no
equilibrio, tanto para as misturas quanto para o equilibrio metal-misturas. Esse
resultado é importante de forma a possibilitar uma analise ainda mais profunda das
fases soélidas formadas e seu comportamento em relacéo a eficiéncia.

Grillo [9] propds uma metodologia de analise para prever a eficiéncia das misturas
dessulfurantes de ferro-gusa levando como base as fases sdlidas de CaO formadas
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e afirma que ha a necessidade de se considerar a quantidade de CaO no liquido,
obtendo correlagdes de R*>0,99.

Oliveira [10], através de anadlises de simulagbes termodinamicas (FactSage) e da
correlagdo destes com os resultados experimentais, apresentou um parametro
chamado fator de dessulfuracdo (FDeS) onde leva-se em conta o CaS formado na
escoria, obtendo correlagdes de R?=0,990, que pode ser visto na Equagao 4.

FDeS = %Ca0; + %Ca0, — (%3Ca0.Si0, + %3Ca0.AlL,0; + %CaS) (4)

O uso destes fatores em conjunto com a analise dos resultados obtidos via
softwares computacionais, como o FactSage, tém sido de grande importancia para
aprofundamento do conhecimento das relagdes entre a eficiéncia do processo de
dessulfuragao e as fases sélidas formadas durante o processo.

2 MATERIAIS E METODOS

As etapas de execugao dos procedimentos experimentais e os materiais utilizados,
bem como suas composi¢cdes quimicas e quantidades adicionados encontram-se
aqui determinados e expostos.

2.1 Andlise Quimica

A cal, fluorita e sodalita para a elaboragdo das misturas dessulfurantes foram
fornecidas pela Tecnosulfur e a barrilha (alta pureza — Casa da Quimica) e o
aluminio eletrolitico utilizado (>99,5% de Al) foram cedidos pelo IFES. Todas as
composicdes quimicas foram fornecidas pelas empresas e estdo dispostas na
Tabela 1.

Tabela 1- Composi¢do quimica das matérias primas fornecidas pelas empresas.

Reagentes CaO CaC, CaF, SiO, Al,0; MgO Na,O0 K,O Fe,0; Na,CO; Outros (PPC)**

Cal* 92.1 - - 1.5 0.37 0.53 - - - 1.7 3.8
Sodalita - - - 48 21 1 13 59 35 - 1.7 6
Barrilha - - - - - - - - - >99.99 <0.01 -
Fluorita - - 95 2.5 - - - - - - 2.5 -

*Reatividade da Cal= 381ml de acido. **Perda por calcinagdo
Fonte: Tecnosulfur, 2016.

O ferro-gusa também foi fornecido pela empresa Tecnosulfur. A composi¢gao quimica
cedida pela empresa, pode ser vista na Tabela 2.

Tabela 2- Composi¢ao quimica do ferro-gusa de aciaria fornecido pela empresa Tecnosulfur.
Porcentagem em massa (%)
Fe C Si P S Mn
94,74 4.6 0,2 0,11 0,05 0,3
Fonte: Tecnosulfur, 2016.

O ferro-gusa fornecido foi fundido em forno de indugéo com intuito de homogeneizar
o material. Este, apds fundido, foi vertido em moldes de ferro fundido em formato de
placas e posteriormente dividido em pedacos de 1kg aproximadamente cada um.

A composi¢cao quimica final foi confirmada via espectrometria de emissao 6tica
pertencente ao Laboratério de Caracterizacao do Ifes-Campus Vitdria.
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2.2 Definigao das Misturas Dessulfurantes

Varios fluxantes, como ja demonstrado, podem ser utilizados em conjunto com a cal,
sendo assim, as misturas propostas foram basicamente formadas de uma fonte
dessulfurante (CaO) e uma fonte de agente fundente (fluorita, barrilha ou sodalita).
Além disso, misturas com adicido de aluminio também foram propostas.

Na Tabela 3 constam as misturas propostas, bem como o objetivo da proposigéo de
cada grupo de misturas. Nestas foi considerada a utilizagdo de 1 kg de ferro gusa
para cada teste a ser realizado, aproximadamente.

Tabela 3- Misturas dessulfurantes propostas
Comparar a adigao de 5% de diversos fundentes

Nome da mistura Mistura dessulfurante
M8-10CF5 10g Cal (1 a 3mm) + 5% CaF,
M19-10CS5 10g Cal (1 a 3mm) + 5% Sodalita
M17-10CB5 10g Cal (1 a 3mm) + 5% Barrilha
Comparar a adigdo de 10% de diversos fundentes
Nome da mistura Mistura dessulfurante
M2-10CF10 10g Cal (1 a 3mm) + 10% CaF,
M18-10CS10 10g Cal (1 a 3mm) + 10% Sodalita
M10-10CB10 10g Cal (1 a 3mm) + 10% Barrilha
Avaliar o efeito da adigdo de aluminio
Nome da mistura Mistura dessulfurante
M9-10CF5+Al 10g Cal (1 a 3mm) + 10% CaF, + 1g de Al
M3-GAI10CF5 Gusa com 0,1% de Al + 10g Cal (1 a 3mm) + 5% de CaF,

Estas misturas propostas serdo analisadas de acordo com os objetivos acima
dispostos, sendo colocadas em comparagao, respeitando parametros como
fluxantes utilizados, quantidade utilizada e objetivo de analise.

A Tabela 4 expoem detalhadamente a composigao quimica das misturas propostas.

Tabela 4- Composi¢do quimica em massa das misturas dessulfurantes propostas.

Composicdo Quimica (g)

Misturas CaO Na,0 CaF, ALO, SiO, KO CaC, MgO Al Fe,O,
M2 10CF10 10 0 11 004 019 0 0 006 0 0O
M3 GAI10CF5 10 0 052 004 019 0 O 006 0 O
M8 10CF5 10 0 052 004 019 0 O 006 0 O
M9 10CF5+Al 10 0 052 004 019 0 0O 006 1 O
M10 10CB10 10 116 0 004 016 0 O 006 0 O
MA17 10CB5 10 058 0 004 019 0 O 006 0 O
M18 10CS10 10 016 O 029 074 007 O 001 0 004
M19 10CS5 10 007 O 016 044 003 0 001 0 002

2.3 Termodinamica Computacional

Os calculos termodindmicos computacionais foram realizados com o software
FactSage 7.0 e os bancos de dados utilizados para a avaliagdo das misturas e
escorias foram o Factps, FToxid e FTMisc. Dentro de cada banco de dados
escolhido existem sub-bancos de dados (SlagA e SlagH) que atuam de forma a
selecionar de maneira mais precisa os compostos presentes na mistura estudada.

Com estas informacgdes, foi possivel calcular o fator de dessulfuragéo (Fds) e o fator
de dessulfuragao total (Fds;) propostos anteriormente e este foi comparado com a
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eficiéncia em cada processo, buscando determinar a correlacdo destas duas
variaveis em termos de R?, utilizando regresséao linear.

2.4 Procedimentos Experimentais

Na realizagao dos experimentos foram utilizados cadinhos de grafite de alta pureza,
sendo suas caracteristicas apresentadas como pureza de 99,99%, com as
dimensdes de 70 mm de didmetro interno, 90 mm de didmetro externo e 110mm de
altura.

Foi utilizado, durante os experimentos, um forno de resisténcia, com poténcia de
12kW, tensao de 220 volts, corrente de 50 amperes, quatro entradas de Termopar
tipo “S” e temperatura maxima de trabalho de 1650°C.

As massas solidas de gusa foram pesadas, e em seguida colocadas nos cadinhos,
para serem inseridas no forno pela parte superior com o auxilio de um tenaz. Em
seguida, o forno é fechado.

Buscando o completo controle da atmosfera interna do forno, foi inserido um cadinho
de MgO ao redor do cadinho de grafite trabalhado. Além disso, foi introduzido um
tubo de alumina para a inje¢cao de argbénio no sistema. O argbnio utilizado foi o
comercial a uma vazao de aproximadamente 4 NI/min. A injecdo de argbnio foi
iniciada junto com o inicio do aquecimento e permaneceu durante todo o tempo dos
experimentos e também durante o resfriamento para que o carbono do cadinho néo
fosse consumido pela reagdo com o oxigénio do ar.

Uma vez atingida a temperatura de trabalho, 1400°C, foi verificada a completa fusao
do ferro-gusa e por meio de uma entrada secundaria, em seguida, foram feitas as
adicdes dos materiais dessulfurantes. Para auxiliar nas adicdes, foi utilizado um tubo
de acgo inoxidavel visando direcionar o material para dentro do cadinho. A
extremidade inferior deste tubo ficava dentro do cadinho, mas sem tocar o banho,
como exposto na Figura 1(A). Também expostos na Figura 1(B e C), estéo exibidos
a haste e o agitador mecanico utilizados nos experimentos, com rotagado constante
de 400rpm, o qual foi posicionado em cima do forno e sua haste passada pela
abertura deste apds a adigdo da mistura dessulfurante. A agitacao foi interrompida a
cada retirada de amostra e, logo apés, reiniciada

A] Tubo de max
5 Impetiler
Entrada de argdnio [

u & Cadinho de
u::; - grafite
Amcstrador _ i Tefmopar
Mtigtoras. Det N
. Resisténcia
) - Ferm gus
I

Figura 1— Diagrama esquematico dos experimentos realizados.
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O tempo de reagdo passou a ser contado imediatamente apdés o carregamento,
utilizando-se um crondémetro digital. Foram retiradas amostras antes das adicdes e
nos tempos de 5, 10, 15, 20 e 30 minutos apds as adigdes.

As retiradas de amostras também foram feitas pela entrada principal do forno
localizada no centro da tampa, por meio de amostradores a vacuo, os quais podem
ser vistos na Figura 1(D). Cada amostra pesa aproximadamente 10 gramas.

Apods os experimentos, foi determinada a variagao do teor de enxofre no metal, por
meio de analise quimica através de um analisador simultadneo de carbono e enxofre
da marca LECO, modelo CS-444 LS.

O rendimento do processo é entado calculado de acordo com a Equacéo 5.

Slinicial~1Slinal 410 (5)

[Slinicial

(%) =
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos procedimentos experimentais e as analises realizadas, de acordo
com oOs objetivos, sao aqui discutidos e expostos.
3.1 Andlise Quimica do Ferro-Gusa

A Tabela 5 mostra o resultado encontrado na analise da composi¢cao quimica do
ferro-gusa utilizado nos experimentos de dessulfuragéo.

Tabela 5- Analise da composi¢ao quimica do ferro-gusa utilizado nos experimentos de dessulfuragao.

Porcentagem em massa (%)

Fe C Si P S Mn
92,5 47 0,30 0,11 0,04 0,15

Como observado na Tabela 5, os resultados encontrados da composi¢cao quimica do
ferro-gusa estdo coerentes com os valores informados pelos fornecedores.

3.2 Resultados das Simulagées Computacionais

Na Tabela 6 pode ser visualizada a concentracéo de equilibrio de enxofre no ferro-
gusa para cada tratamento. Para efeito comparativo, as simula¢des foram feitas
partindo de um mesmo valor de enxofre, que foi determinado nas analises quimicas
do metal (%S=0,04). Também sao expostos os valores encontrados para o teor de
enxofre ao longo do tempo durante o processo experimental realizado. Utilizando-se
a Equacéo 5 calculou-se o valor da eficiéncia em cada experimento.

Tabela 6- Concentragao de equilibrio de enxofre calculada via termodinamica computacional.

Misturas 0 5 10 15 20 30 %Siniciat % Sfinal %Sequilibrio n (%)
M2 10CF10 0.0398 0.0134 0.0027 0.0019 0.0017 0.0011 0.0398 0.0011 3.76E-05 97.24
M3 GAIM0CF5 0.0392 0.0108 0.005 0.0036 0.0016 0.0015 0.0392 0.0015 1.50E-05 96.17
M8 10CF5 0.0418 0.0268 0.0173 0.0079 0.0023 0.0017 0.0418 0.0017 4.71E-05 95.33
M9 10CF5+Al 0.0435 0.0159 0.0125 0.009 0.0027 0.0022 0.0435 0.0022 1.50E-05 94.94
M10 10CB10 0.0443 0.0259 0.0106 0.0086 0.0074 0.0051 0.0443 0.0051 5.67E-05 88.49
M17 10CB5 0.0427 0.0295 0.0246 0.0217 0.0185 0.0133 0.0427 0.0133 5.45E-05 68.85
M18 10CS10 0.0425 0.0275 0.0241 0.0216 0.0187 0.0152 0.0425 0.0152 5.44E-05 64.24
M19 10CS5 0.0384 0.0291 0.0269 0.0245 0.0228 0.0208 0.0384 0.0208 5.36E-05 45.83

* Contribuigdo técnica ao 49° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, S&o Paulo, SP, Brasil.




49° Aciaria, Fundicao

e Met. Ndo-Ferrosos

Todas as misturas a base de Cal possuem valores proximos de enxofre de
equilibrio, enquanto as misturas com adi¢cdo de Al apresentam um valor menor
deste, entretanto ainda na mesma ordem de grandeza. Esse resultado indica que as
escorias, em ambas as situagdes, possuem o mesmo potencial termodinamico para
remover o enxofre do banho. Dessa forma, fatores cinéticos tornam-se
preponderantes para descrever qual sera a melhor escoria dessulfurante. Foram
entdo realizadas simulagdes das condigdes de equilibrio para as misturas
dessulfurantes a 1400°C, sem a presenga do ferro-gusa, a fim de identificar a
quantidade e composicdo quimica das fases liquidas e sélidas formadas nessas
escorias, na temperatura de trabalho. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos para
o equilibro apenas das escodrias a 1400°C, obtidas pelo FactSage 7.0.

Tabela 7- Fases sdlidas formadas nas misturas dessulfurantes obtidas através das simulagdes e
aquecimento da escoria a 1400°C utilizando FactSage.

% de Fases Soélidas formadas

. - I o o

Misturas Sélidos (g) Ca0 MgO Ca;Si0, Liquidos (%) n (%)
M2 10CF10 9.50 82.87 0.51 0.00 14.83 97.24
M3 GAI10CF5 9.58 88.09 0.54 0.00 10.99 96.17
M3 10CF5 9.58 88.09 0.54 0.00 10.93 95.33
M9 10CF5+Al 9.44 87.38 0.00 0.00 11.76 94.94
M10 10CB10 9.76 94.22 0.48 0.00 4.29 88.49
M17 10CB5 9.72 93.42 0.47 0.00 4.28 68.85
M18 10CS10 8.41 74.73 0.00 0.00 17.11 64.24
M19 10CS5 9.23 83.89 0.00 217 9.77 45.83

Na analise dos dados da Tabela 7 verifica-se que 0 aumento da concentracido de
SiO, e Al,O3, favoreceu a formacdo dos compostos solidos de silicato tricalcio
(83Ca0.Si0y). De acordo com Fruehan [2] e Ohya [11], que estudaram a influéncia da
camada solida no processo de dessulfuracdo de ferro-gusa, o aumento da
quantidade dos compostos (3Ca0.SiO,;, 3Ca0.Al,O;, 2Ca0.SiO;) na escoria,
prejudicam a dessulfuragdo. De acordo com esses estudos, uma camada desses
compostos se forma ao redor das particulas de CaO, prejudicando a difusdo do
enxofre e aumentando a temperatura de fusdo da particula. As composicoes
quimicas das fases liquidas constam na Tabela 8.

Tabela 8- Composigdo quimica (porcentagem em massa) da fase liquida obtida através das
simulagdes e aquecimento da escéria a 1400°C utilizando FactSage.

. % das Fases liquidas formadas L. Viscosidade
Misturas Liquido (%) .

CaO SiO, CaF, AlLO; Na,0 MgO K,O Fe,0; (poise)
M2 10CF10 492 167 9.66 0.35 0 0.01 0 0 14.83 0.553
M3 GAIM0CF5 442 176 4.81 0.37 0 0.02 0 0 10.99 0.819
M8 10CF5 442 176 4.81 0.37 0 0.02 0 0 10.93 0.819
M9 10CF5+Al 520 176 481 084 0.00 0.01 0.00 0.00 11.76 0.892
M10 10CB10 2.79 1.56 0 0.38 048 041 0 0 4.29 1,996
M17 10CB5 322 1.84 0 0.37 057 0.1 0 0 4.28 1,996
M18 10CS10 14.14 6.58 0 253 123 0.09 046 0.25 17.11 2,003
M19 10CS5 7.82 3.55 0 1.47 0.6 0.09 0.25 0.17 9.77 2,042

Verifica-se que a fase liquida tem papel secundario na dessulfuragdo do ferro-gusa,
visto que a fragao de fase liquida € menor em relagao a fase soélida, como observado
por Grillo [9] e Oliveira [10] em estudos anteriores. Neste caso, a remocg¢ao do
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enxofre no metal é realizada pela particula sélida do CaO, que através da agitagao é
levada até o seio do metal, reagindo com o enxofre e formando CaS. A fase liquida
tem o papel de dissolver o CaS e o silicato tricalcio formado, evitando que estas
fases se mantenham em torno da particula de CaO e prejudiquem a difusdo do
enxofre até a particula de CaO. Este comportamento da fase liquida fica evidente
quando é realizado um balan¢o de massa para conhecer a composi¢ao das escorias
finais e, posteriormente, o calculo das fases presentes nas escérias na temperatura
de 1400°C. As fases formadas nas escorias finais constam na Tabela 9.

Tabela 9 - Composig¢ao das fases solidas formadas nas escorias finais dos experimentos.
% das Fases Sdlidas

. - - o o

Misturas Sélidos (g) Ca0  MgO Ca,5i0, Cas Liquidos (%) n (%)
M2 10CF10 9.45 81.8 0.00 0.00 0.76 17.41 97.24
M3 GAI10CF5 9.52 86.9 0.00 0.00 0.78 12.34 96.17
M3 10CF5 9.53 87.00 0.00 0.00 0.72 12.28 95.33
M9 10CF5+Al 9.41 85.81 0.00 0.00 0.86 13.33 94.94
M10 10CB10 9.89 91.8 048 2.40 0.85 4.48 88.49
M17 10CB5 9.91 91.2 048 3.16 0.64 4.48 68.85
M18 10CS10 8.99 71.8 0.00 7.02 0.54 20.64 64.24
M19 10CS5 9.58 82.00 0.00 6.83 0.37 10.83 45.83

Os resultados evidenciam que a porcentagem de fase liquida das escorias finais foi
maior do que as iniciais. Percebe-se que, com o aumento da fase liquida da escoria,
o teor de CaS e silicato tricalcio formados diminuem, o que permite concluir que a
fase liquida dissolve essas fases, evitando que as mesmas se formem em torno da
particula de CaO e prejudiquem a dessulfuragao. Desta forma, € possivel inferir que
as melhores misturas, serdo aquelas que, na temperatura de trabalho, tiverem
menor porcentagem das fases (3Ca0.SiO,) e (3Ca0.Al,O3). A composi¢gao quimica
da escoria liquida final pode ser vista na Tabela 10.

Tabela 10 - Composicéo das fases liquidas nas escdrias finais por balan¢o de massa (% em massa).

Misturas % das Fases liquidas formadas Liquido (%) Viscosidade

Ca0 SiO, CaF, AlL,O; Na,0 MgO K,O Fe,0; 9 ° (poise)
M2 10CF10 549 203 929 036 0.00 0.24 0.00 0.00 17.41 0.622
M3 GAI10CF5 500 2.13 449 038 0.00 0.35 0.00 0.00 12.34 0.931
M8 10CF5 496 211 449 0.38 0.00 0.34 0.00 0.00 12.28 0.926
M9 10CF5+Al 567 212 473 0.75 0.00 0.07 0.00 0.00 13.33 0.951
M10 10CB10 235 127 0.00 039 0.39 0.09 0.00 0.00 448 1,996
M17 10CB5 235 127 0.00 0.39 039 0.09 0.00 0.00 448 1,996
M18 10CS10 10.85 491 0.00 256 132 0.09 059 0.32 20.64 2,003
M19 10CS5 574 245 000 149 062 0.09 0.27 0.17 10.83 2,042

De posse dos dados das simulacbes é possivel entdo calcular o fator de
dessulfuragao proposto por Oliveira [10]. Para se manter as mesmas condi¢gdes de
massa das escorias iniciais, as analises foram feitas dividas em dois grupos, 5 e
10% de fundente. Nestes casos, a formula utilizou os valores dos resultados em
gramas ao invés de porcentagem, tendo em vista que podem ser todos divididos
pelo mesmo fator, o que pode ser visto na Equagao 6.

FDeS = CaO(S) + CaO(|) - (3CaO.SiOz(S) + 3CGO.A|QO3(5) + CaS(S)) (6)

O resultado da Equacéio 6 pode ser encontrado na Tabela 11:
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Tabela 11 - Fator de dessulfuragdo das misturas de mesma massa a base de Cal

Mistura FDeS n (%)
10CF10 9.88903 97.24
10CB10 9.40927 88.49
10CS10 8.50816 64.24
10CF5 9.89233 95.33
10CF5+Al 9.8379 94.94
Gusa Al 10CF5 9.8571 96.17
10CB5 9.31164 68.85
10CS5 8.65325 45.83

De posse dos resultados, verifica-se que o fator de dessulfuragdo apresenta uma
boa correlagdo com a eficiéncia do processo, sendo possivel indicar que o fator de
dessulfuragao pode ser utilizado com alguma precisdo para determinar qual mistura
dessulfurante sera mais eficiente em testes reais, a partir dos resultados

termodinamicos.
3.3 Avaliagdao Comparativa entre os Fluxantes

A Figura 2(A) expbe graficamente e comparativamente a variagéo da [%S/%So] em
relacdo ao tempo, para diversos fluxantes com adigbes de 5% e 10% nas misturas
dessulfurantes. O recurso [%S/%S,] € utilizado pois mesmo que seja possivel
homogeneizar bastante o ferro-gusa, sempre havera uma pequena variagédo da %S
inicial das amostras. Com este recurso, todas as curvas partem do ponto de valor
unitario e decrescer a medida que enxofre é retirado do banho, tornando a

interpretagao do grafico melhor.
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Figura 6- Avaliacdo comparativa da variacao da [%S/%S,] com o tempo para diversos fluxantes
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A utilizacdo de 10% dos fundentes, para todas as situagbes estudadas, mostrou-se
mais eficiente quando comparados com a utilizacdo de 5% dos mesmos,
principalmente nos tempos iniciais de tratamento destes experimentos. Durante os
10 minutos iniciais, a mistura 10CF10 apresentou 93,2% de eficiéncia de
dessulfuragdo. Ja a mistura 10CF5 obteve 52,4% de eficiéncia apdés 10 minutos, sé
alcangando resultado semelhante apos de 20 minutos de tratamento. Esse resultado
€ condizente com o apresentado por Niedringhaus [1], que afirma que o aumento da
concentracao de fluorita de 5 para 10% eleva a quantidade de liquidos da escbria,
eliminando o CaS, os silicatos e os aluminatos de calcio que se formam envolta da
particula de CaO durante a reacdo de dessulfuracdo. Assim, esses compostos nao
agiriam de forma a limitar a reacgao.

Os outros fundentes apresentaram comportamento semelhante ao da fluorita, sendo
a utilizacdo de 10% destes mais eficiente do inicio ao final dos experimentos.

3.4 Analise Comparativa da Adicao de 5% de Fluxante

A Figura 2(B) expde graficamente e comparativamente a variagdo da [%S/%S,] em
relagdo ao tempo, para a adigdo de 5% de fluxantes nas misturas dessulfurantes, e
verifica-se que a eficiéncia do processo de dessulfuragao é pronunciadamente maior
quando se utiliza 5% de fluorita em comparagdo com a mesma adicdo de outros
fluxantes. Dessa forma confirma-se que a fluorita € muito mais eficiente na formacao
de fase liquida no processo, eliminando as fases que se formam ao redor da
particula de CaO (notadamente CaS, silicatos e aluminatos de calcio) evitando que
estes limitem a reacdo. Observa-se também que o processo € notadamente menos
pronunciado a partir de 20min de reacdo. Esse patamar praticamente estavel apos
20min de experimento sugere que ndo ha necessidade de processos longos de
dessulfuragado, podendo estes serem realizados com um maximo de 20min em
laboratorio e com menos tempo industrialmente.

3.5 Anadlise Comparativa da Adicao de 10% de Fluxante

Novamente, a Figura 2(C) expde a variagao da [%S/%So] em relagdo ao tempo, para
a adicado de 10% de fluxante nas misturas dessulfurantes, e a fluorita mostrou-se
mais eficiente que os outros fluxantes, quando adicionados nas mesmas condigdes.
Esse comportamento era esperado, como ja visto anteriormente que incrementos
dos fundentes até a composi¢cao de 10% (principalmente a fluorita) nas misturas
dessulfurantes sédo benéficos ao processo, evitando a formacdo dos sodlidos
limitantes ja citados.

Segundo Oliveira [9] e Grillo [10], quando a sodalita é utilizada, ha a formagéo de
compostos soélidos como 3Ca0.SiO, e 3Ca0.Al,O3 em maior quantidade do que em
outras situacdes devido a presenca de silica e alumina na composigao desta. Essa
maior formacéao prejudica a reagao de dessulfuragcéo, explicando seu pior resultado.
Ja as misturas contendo barrilha ndo apresentaram o resultado esperado, uma vez
que o NayO, produto da decomposi¢céo do carbonato de sddio, gera uma escéria de
maior basicidade e consequentemente, com maior capacidade de sulfeto e particao
de enxofre que as escoarias de fluorita. Além disso, a decomposigao do carbonato de
sédio pode elevar a agitagdo do banho metalico devido a liberagdo de CO,, como
mostrado na equacgao 10.

NGQCO3(S) = NGQO(S) + COz(g) (10)
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Uma das possiveis causas para a menor eficiéncia da barrilha pode ser relacionada
a reacdo de parte deste Na,O com o carbono do cadinho de grafite utilizado nos
testes, uma vez que na temperatura de trabalho, essa reag¢ao é termodinamicamente
possivel. Alguns autores, como Iwai [12], Pak [13], afirmam que é possivel o carbono
reduzir tanto o Na,COj3 quanto o Na,O gerando gases, como exposto nas equagdes
11e12.

N82CO3(S) + Q = Na(g) + 3CO(g) (1 1)

Na;Oq) + Cs) = 2Nag) + CO(g) (12)

3.6 Analise Comparativa da Adicao de Aluminio

Finalmente, a Figura 2(D) expbe graficamente e comparativamente a variacdo da
[%S/%Sy] em relacdo ao tempo, para a adigdo de aluminio nas misturas
dessulfurantes. Essa adicdo, de maneira geral, aumenta a eficiéncia do processo de
dessulfuragao para tempos inferiores a 20min, ponto no qual estas passam a se
comportar de forma semelhante as misturas que nao sofreram adi¢do. A taxa de
remocgao do enxofre € melhorada uma vez que o aluminio adicionado promove a
desoxidacado do banho, que € uma das condi¢des ideais para uma melhor reagao de
dessulfuragcdo. Além disso, nota-se uma diferenca entre a eficiéncia na remogao de
enxofre quando se compara a mistura que sofreu adicdo de aluminio metalico
juntamente com a escéria (10CF5+Al) e o gusa que teve adigdo prévia de Al
(GAIM0CF5), para a mesma quantidade de cal e fluorita. O fator preponderante para
o menor desempenho da adicdo em conjunto com a escoéria foi o fato de que o
aluminio encontra dificuldade para se dissolver nos minutos iniciais do tratamento,
permanecente aglomerado junto da escoéria e reagindo de forma mais lenta do que
quando ja presente na composi¢ao do ferro-gusa.

4 CONCLUSAO

O fundente que apresentou melhor eficacia foi a fluorita, seguido pela barrilha e por
sodalita respectivamente. Uma das razdes foi que a utilizacdo de CaF, suprime com
mais eficiéncia a formacdo de das fases sodlidas limitantes ao processo de
dessulfuracao.

O fator de dessulfuragcdo proposto por Oliveira [10] mostrou-se bastante coerente
com os resultados encontrados experimentalmente para a eficiéncia do processo. O
aumento do fator implica em um aumento da eficiéncia do processo.

Em todos os casos houve aumento da eficiéncia do processo quando foram
utilizadas maiores quantidades de fluxantes. Em alguns casos o ganho foi bastante
expressivo, como na sodalita (45,83% para 62,24%) e em outros foram menos
pronunciados como na fluorita (95,33% para 97,24%).

Levando-se em conta a restricdo do amplo uso de fluorita devido aos custos
operacionais e a degradacdo do meio ambiente provocada, torna-se mais viavel
manter a utilizagdo em torno de 5%.

A adicado de Al se mostrou eficiente em ambas a situacbes estudadas,
principalmente nos instantes inicias do processo. Além disso, a ordem de adi¢ao
desse elemento interfere diretamente no desempenho do processo, uma vez que se
adicionado juntamente com a escoria, ele pode ter sua dissolu¢ao dificultada devido
a formacao de compostos solidos nos instantes iniciais.
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