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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar a reacédo de dessulfuracdo, envolvidas no processo
de pré-tratamento de ferro-gusa. A principio, as misturas utilizadas foram caracterizadas
e estudadas através do software de termodindmica computacional (FactSage 7.1). Em
seguida, os resultados obtidos através do estudo termodinamico computacional foram
comparados com aqueles obtidos mediante os testes experimentais a 1400°C. As
misturas dessulfurantes tiveram como base a CaO com trés tipos de fundentes, fluorita,
sodalita e barrilha, além da utilizacdo de aluminio como elemento desoxidante. Os testes
experimentais permitiram identificar que a adicédo de 0,1% em massa de aluminio no gusa,
eleva a taxa de remocao de enxofre principalmente no instantes iniciais do processo. Com
a utilizacdo da termodindmica computacional pode-se mostrar que a reacdo de
dessulfuracdo no ferro-gusa é exotérmica para os teores de silicio encontrados no
processo. Além disso, a termodindmica computacional também contribui, em alguns
casos, para a andlise de compostos sélidos que podem se formar na escoria e limitar as
reacOes de dessulfuracao.
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THERMODYNAMIC AND KINETICAL STUDY OF HOT METAL DES USING
THERMODYNAMIC COMPUTATIONAL

Abstract
The aim of this project is to study the desulphurization reaction involved in the pre-
treatment of the hot metal. At first, the mixtures used were characterized and studied
through the thermodynamics computational software (FactSage 7.1). The results gived
by the software were compared with those obtained by the experimental tests at 1400
° C. The desulphurising mixtures were based on CaO with three types of fluxes, fluorite,
sodalite and Sodium Carbonate, besides the use of aluminum as a deoxidizing
element. The experimental tests allowed identifying that the addition of 0.1% by mass
of aluminum in the hot metal, raises the rate of sulfur removal mainly at the initial
instants of the process. With the use of computational thermodynamics showed that
the desulfurization reaction in hot metal is exothermic for the silicon contents found in
the process. In addition, computational thermodynamics also contribute, in some
cases, to the analysis of solid compounds that may form in the slag and limit the
desulphurization reactions.
Keywords: Desulphurisation; Computational Thermodynamics; Hot Metal.
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1 INTRODUCAO
A dessulfuracdo de ferro-gusa normalmente é representada pela (Equacgéo 1). [1]

CaOg +S=CaS +0 (1)
AG°1= 115358 — 38,66.T(J / mol) (2)

Porém, para os teores de silicio contido no ferro-gusa, o oxigénio liberado pela
equacao 1 pode reagir com estes elementos, conforme a (Equacgéo 3). [2]

2CaOs +1/2 Si + S= 1/2 2Ca0.SiOx + CaSes) (3)
AG3° = -246222+ 78 T (4)

Nota-se que, para as temperaturas de trabalho do ferro-gusa, a (Equacédo 1) é
endotérmica (13°°°CAG°1=54545.82 J/mol e 1450°CAG°1=48746.82 J/mol) e a (Equacéo
3) é exotérmica (*3°9°CAG°®1=-123528 J/mol e 14°0°CAG°1=-111828 J/mol). Isto quer dizer
que, na presenca de silicio, 0 aumento da temperatura prejudica a remocdo de
enxofre.

Niedringhaus e Fruehan [3] apresentaram a (Equacao 5) quando se tem a presenca
de aluminio com a cal para dessulfuracdo em gusa.

3Ca0¢) + 3S + Al = Al203(s) + 3CaSis) (5)
AGs® =-319,343+111,3T(J/ mol) (6)

Niedringhaus e Fruehan [3] afirmam que a melhoria na eficiéncia de dessulfuracéo
guando se adiciona Aluminio, é devido a diminuicdo das fases solidas que se forma
em torno da particula de cal e ndo devido a diminuic&o no teor de oxigénio do banho.
Choi e et al [4] propuseram o modelo representado pela (Equagéo 7), para avaliar a
cinética da reacédo de dessulfuracdo de gusa.

_%:( kL, +k )[V ]{[%s] s, @)

m

Onde:

k: Coeficiente de transferéncia de massa do enxofre (m/s); m, s, f: Denotam a fase
metal, a fase escoria e a interface metal-escéria, respectivamente; A: Area Interfacial
(m?) e Vm= Volume de metal (m3).

A (Equacdo 7) pode ser simplificada, uma vez que o termo (K, +k,.L, +K;) pode ser
substituido pelo coeficiente de transferéncia de massa global (k'). Assim, a (Equacao

7) se reduz a (Equacéo 8).
d %S
abes)_ [Vm){[%sl ks @

Porém devido a dificuldade de determinar alguns parametros, a (Equacéo 8) pode ser
reduzida para a (Equacao 9):
d[%sS]
dt

= — K([%S] — [%S].) (9)
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Onde K =k'{ij e € a constante de velocidade (min? ou s?). K é funcdo do

transporte de massa do enxofre no metal e na escoria. O valor de k pode ser
determinado pela (Equacao 10).

[%So]_ [%Seq]

=kt
[%St ]_ |%Seq | (10)

De acordo com Furehan, esta equacéo € valida quando ndo ha fase solida formada e
torno da particula de cal.

Lindstrém et al [5] descrevem que, no processo de dessulfuragdo, € comum a
formacéo de uma camada de (CaS, 2Ca0.SiO2, 2Ca0.Al:03) em volta das particulas
de CaO, a medida que o processo dessulfuracdo evolui. Além disso, devido ao estado
de agitacdo, pode-se admitir a inexisténcia da camada limite no gusa, ou caso exista,
sua espessura pode ser considerada insignificante. Sendo assim, conforme relatado
por Lindstrom et al [6], a espessura da camada de CaS, 2Ca0.Si02, 2Ca0.Al203
sobre a particula de CaO, varia em fung¢édo do tempo, seguindo a (Equacéo 11):

S=ct (11
Onde:

c: constante de proporcionalidade; t: tempo; O: espessura da camada (CasS,
2Ca0.Si0z, 2Ca0.Al203).

Desse modo a dessulfuracdo € dependente de um processo de difusdo, e assim
sendo, os fatores que afetam a difuséo, afetam a cinética da dessulfuracdo como por
exemplo as fases solidas formadas em volta da particula de cal.

Isto entdo sugere que a equacao cinética tem que levar em conta a espessura da fase
solida que muda com o tempo. Assim, a termodinamica computacional pode
determinar dados que esclarecem melhor estes mecanismos.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Testes experimentais

Para a realizacao deste trabalho, inicialmente foi definida a composicao quimica das
misturas dessulfurantes, de modo a se manter constante a massa de CaO em
10kg/ton de gusa e 5% de fundente. As composi¢des quimicas das misturas usadas
sédo mostradas na Tabela 1:

Tabela 1 Composicdo quimica em porcentagem massa das misturas dessulfurantes propostas.
Composicado Quimica (%) Massa

Misturas Ca0 NaO CaF; Al,O; SiO, KO MgO Fe0s t‘(’;)i'

Alum+ 5% CaF, 92,51 0 481 037 1,76 0 0,56 0 10,81
5% CaF: 92,51 0 481 037 1,76 0 0,56 0 10,81
5% Barrilha 92 5,34 0 0,37 1,75 0 0,55 0 10,81

5% Sodalita 93,2 0,65 0 149 41 028 009 0,19 10,81
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Desse modo, € possivel se comparar a influéncia e determinar qual € o melhor
fundente na dessulfuracédo de gusa, além de averiguar o efeito da adicdo de aluminio
no ferro-gusa, mantendo sempre a mesma propor¢cdo de CaO. Ja a composi¢ao
guimica do gusa utilizado pode ser visto na Tabela 2:

Tabela 2. Composicdo quimica inicial do ferro-gusa
Composicao quimica (%)
Fe C Si Mn P S ®)
94,739 46 0~0,2 0,3 0,11 0,05 0,001

Para realizacdo dos experimentos foram utilizados cadinhos de grafite de alta pureza
para fusdo de 1kg de gusa por experimento. Os testes foram realizados em atmosfera
de argbnio comercial, a uma vazao de aproximadamente 5 NI/mim. A injecdo de
argonio foi iniciada junto com o inicio do aquecimento e permaneceu durante todo o
tempo dos experimentos. Uma vez atingida a temperatura de trabalho, 1400°C, foi
verificada a completa fusdo do gusa por meio de uma entrada secundaria, sendo
retirada uma amostra inicial através de um amostrados de quartzo a vacuo (para
analise de enxofre inicial) e em seguida, feitas as adicbes dos materiais
dessulfurantes. Para auxiliar nas adi¢cfes, foi utilizado um tubo de aco inoxidavel
visando direcionar o material para dentro do cadinho. A Figura 1 mostra um esquema
da retirada de amostras durante os testes experimentais.

Tubo de inox
Entrada de argonio ﬁ

Impeller

Suporte do Cadinho de
cadinho - grafite
Amostrador _ Termopar
Misturas DeS Lk
*—— Resisténcia
- Ferro gusa
Impeller

Figura 1. Diagrama esquematico dos experimentos realizados.

Apés a adicdo das misturas dessulfurantes, foi ligado o agitador mecanico com a
rotacdo do impeller a 400rpm. O tempo de reacdo passou a ser contado
imediatamente ap0s o carregamento. Foram retiradas amostras antes das adicdes e
nos tempos de 5, 10, 15, 20 e 30 minutos apos as adi¢gdes. As retiradas de amostras
também foram feitas pela entrada localizada no centro da tampa do forno, por meio
de amostradores a vacuo. Cada amostra pesava aproximadamente 10 gramas.

2.2. — Calculos termodinamicos computacionais;

Os calculos termodinamicos computacionais foram realizados com o software
FactSage 7.1, onde os bancos de dados utilizados para a avaliacdo das misturas e
escorias foram o Factps, FToxid e FTMisc. Entretanto, em cada banco de dados
escolhido existe um sub-banco de dados que atua de forma a selecionar de maneira
mais precisa 0S compostos presentes na mistura.

O sub-banco de dados Pure Solids presente no banco de dados Factps é utilizado
para a avaliagdo dos compostos solidos formados na mistura. Ja4 o sub-banco de
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dados SlagA e SlagH (escoérias com fluorita) sdo utilizados para a avaliagdo dos
compostos formados na fase liquida das misturas. O banco de dados utilizados para
a avaliacao das condicdes de equilibrio termodinamico da reacéo de dessulfuracao foi
o0 FTmisc. Vale ressaltar que o sub-banco de dados selecionado foi o LIQUID, uma
vez que a 1400 °C o ferro-gusa esté totalmente liquido.

2.3. - Verificar para quais teores de Silicio no gusa a Dessulfuracdo € exotérmica,

Foi variado a porcentagem de silicio inicial de 0% até 0,2% de modo a se verificar até
gual teor desse elemento, a reacdo de dessulfuracdo é exotérmica. Para isto, foram
tracadas curvas %Seq X Temperatura para diferentes teores de Si. As simulagdes
foram realizadas utilizando uma composicdo quimica de ferro-gusa de aciaria
mostrado na Tabela 1.

Como o objetivo das simulacdes era avaliar a influéncia do silicio na dessulfuragéo de
ferro-gusa, foi desconsiderado os valores de fosforo presentes no metal, uma vez que

7

seu coeficiente de interagdo com o enxofre é elevado (el =0,29), alterando a

atividade do enxofre e gerando interferéncia nos resultados.
Como fonte de agente dessulfurante foi utilizado apenas CaO puro, na proporc¢éo de
10kg de CaO para cada tonelada de ferro gusa.

2.4. - Verificar se a presenca de Al nas misturas dessulfurantes diminuem as
fases solidas e o teor de enxofre de equilibrio;

Para avaliar a influéncia da adicdo de aluminio na dessulfuracéo de gusa, foram feitas
simulacdes para determinar as fases presentes em uma escoria a base de Cal
(10kg/ton de gusa), variando sua concentragcdo em 0,01% de 0 até 0,3%. A
composicao do gusa utilizado foi de C=4,5%, S=0,12%, Si=0,5% e Mn=0,4%, de forma
a simular computacionalmente os testes realizados por Niedringhaus e Fruehan [3].

2.5 Determinacdo da composi¢cdo quimica das escorias finais através do balanco
de massa

Como ndo foi possivel a analise quimica da escoéria formada apds a realizacdo dos
experimentos, devido a pequena quantidade de mistura dessulfurante adicionada
(cerca de 10 gramas), foi feito um balanco de massa para determinar a composi¢cao
guimica da escoéria final. Para isto, considerou-se eu todo o enxofre removido do
banho metalico reagiu com a cal formando CaS e o oxigénio liberado da particula de
CaO oxidando o silicio dissolvido no gusa, formando o SiO..

Com isso, a composicdo quimica da escoria final se da pela variagdo de CaO e SiOz,
ou seja, reducdo da quantidade de cal e aumento do teor de silica, adicionando o CaS
formado. Os valores para 0s outros componentes foram mantidos.

2.6 . - Comprovar que a espessura da fase sélida dever ser levada em conta na
equacao de DeS.

As analises cinéticas foram feitas em cima dos testes experimentais das misturas
[%So]_ [%Seq]
(%5, ][5, ]
verificar suas correla¢des, de modo a identificar que, se para as escorias que formam

mostradas na Tabela 1. Assim pode-se tracar as curvas —In Xxte
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fases solidas, existe uma limitagdo cinética devido ao crescimento desses compostos
sélidos sob a particula de CaO.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados dos Testes Experimentais
A eficiéncia de dessulfuragéo (%n) foi calculado através da seguinte (Equagéo 12):

[%Si ]_ |.%Sf J

77(%) = [%S]

x100 (12)

Onde [%S1] é a concentracdo de enxofre final, e [%Si] € a concentragdo inicial de
enxofre no ferro-gusa.

A Figura 2 mostra a variagdo da concentracao do enxofre com o tempo e a Tabela 3
mostra os teores da %S inicial, final, equilibrio e a eficiéncia de dessulfuragao (n).

Tabela 3. Porcentagem de %Sincial , %Sfinal, %Seq € N.

Misturas  %Sincias %Stna %S (%) ! Alums 5% CaF2
inicial final eq n(7 0.9 __EY CaF2
0,3 ] , _
Alum* 5% 60392 0,0015 1,50E-05 96,17 o7 > Sodalla
CaF; v 5% Barrilha
5%CaF,  0,0418 00017 471E-05 9533 g%
5%Barrilha  0,0427 00133 545E-05 6885 @ o ]
5% Sodalita_0,0384 0,0208 536E-05 4583 0% |
0,2 1
0,1
o+
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (minutos)
Figura 2. Variacdo da concentracdo de
enxofre com o tempo

Pela Tabela 3 nota-se que a capacidade termodindmica das escérias de remover
enxofre é praticamente a mesma, pois os valores de %Seq, foram praticamente iguais.
Também pose-se observar que em nenhum experimento foi alcancado o equilibrio.
A adicdo de aluminio elevou a remogdo de enxofre, principalmente nos instantes
iniciais, uma vez que este elemento reduz o potencial de oxigénio do banho metalico.
As misturas com Fluorita apresentaram uma maior eficiéncia em comparagcdo com a
de Barrilha e Sodalita. Esse resultado esta de acordo com o encontrado por Grillo [7]
e Oliveira et al [8], sendo que esses autores afirmam que a presenca da silica e
alumina na sodalita promove a formacdo de compostos sélidos ao redor da particula
de cal, prejudicando a remocé&o de enxofre do banho metalico.
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3.2 Resultados obtidos através da Termodinamica Computacional

3.2.1 Influéncia do Silicio nos valores de enxofre de equilibrio no ferro-gusa
Para avaliar a influéncia do silicio na reacdo de dessulfuracdo, foram realizadas
simula¢des termodindmicas pelo software FactSage 7.1 variando seus teores de 0 a
0,2%, que pode ser observado na Figura 3.

0,046 L 0,027 0,0058 - i
0,0%Silicio 0,01% de Silicio 0,02% de Silicio
- 0,0265 0,00575
0,045 [ X
~~ \\\
N 0,026 0,0057
0,044 [ . \
o \ o
@ @ o
2 @ 0,025 N & 0,00565 |
0,043 | ™~ =
0,025 \ 00056 |
0.042 0,0245
’ 0,00555 |
o041 Lo o o L 0,024 . . ,
1300 1350 1400 1450 1300 1350 1400 1450 0,0055 - L .
Temperatura (°C) Temperatura (°C) 1300 1350 1400 1450
Temperatura (°C)
0,0037 0,0022
0,021% de Silicio | 0,022% de Silicio / 0,00009 o, - /
0,00369 F / // 0,2% de Silicio
/ 0,0021 | /
0,00368 £ / ! / 0,00008
/ /
0,00367 \ / 0,00007 /
\ f” 0,002 | / /
0,00366 |
g \ / 20,0010 | o
gu,oows b \ / 20 féo,onnos
0,00364 | \ /
/ 0,0018 | 0,00004
0,00363 |
0,00362 [ / 0,0017 | 0,00003
0,00361 f ) L— 0,00002
IIIIIIIIIIIII 00016 Lo o o
0,0036 1300 1350 1400 1450 0,00001 P
1300 1350 1400 1450 Temperatura (°C) 1300 1350 1400 1450
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3. Variacdo da concentracdo de enxofre com o tempo

Analisando da Figura 3, pode-se observar que a reacdo de dessulfuracdo é
endotérmica para valores de silicio até 0,02%, seguindo a (Equacao 1), o que significa
gue o aumento de temperatura favorece a reacéo, diminuindo o enxofre de equilibrio.
Quando se eleva em 0,001% de Si na sua concentracdo, ocorre uma mudanca no tipo
de reacado (aos 1390°C) tornando-a exotérmica, sendo representada pela (Equacéo
3).

A partir de 0,022% de silicio, a reacdo ja passa a ser totalmente exotérmica.
Entretanto, mesmo o aumento da temperatura elevando os valores de enxofre de
equilibrio e desfavorecendo a reacéo, a cinética da reacao é favorecida, uma vez que
0s compostos solidos tendem a se tornarem liquidos (devido ao aumento da
temperatura) e se juntar a escoéria liquida.

3.2.2 Influéncia do Aluminio nos valores de enxofre de equilibrio no ferro-gusa

As simulagdes termodinamicas foram realizadas variando os teores de Al de 0 a 0,3%,
em duas faixas de temperaturas, que pode ser observado na Figura 4 e Tabela 4.
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Tabela 4. Variacdo da %Seq pela

adicdo de Al.
%Al no %Seq a %Seq a 6,0E-05
gusa 1300°C 1450°C  1350°C
0 1,74E-05 5,72E-05 §.0E-05
0,05 1,70E-05 5,62E-05 o 4,0E-05 —1450°C
0,1 1,53E-05 4,87E-05 5
0,15 8,22E-06  3,37E-05 3 3,0E-05
02 599E-06 2,46E-05 % 50e05 o
0,25 4,83E-06 1,98E-05 —
0,3 4,10E-06  1,68E-05 1,0E-05 K
0,0E+00

o o005 01 015 02 025 03
% Aluminio no gusa

Figura 4. Variac@o da %Seq pela adicdo de Al.

Pela Tabela 4, nota-se que o aumento da concentragdo de Aluminio gera uma
diminuicdo dos teores de enxofre de equilibrio. Esse fato ocorre, pois, o Aluminio
diminui o potencial de oxigénio do banho metalico. J4 a Tabela 5 e Figura 5 mostram
os resultados das simulagfes da variacdo da fase liquida pela adicdo de aluminio ao
banho metalico.

Tabela 5. Variagao da %Liquido pela
adicdo de Aluminio.

%Al no  %Liquido %Liquido 30 -
gusa a1350°C a1450°C 1
0 0 0 25 1
] ——1350°C
0,05 0 9,10 20
0,1 0 27,29 s ]
0,15 0 0 §-15 ] ——-1450°C
_I -
0,2 0 0 =40 1
0,25 0 0 ]
0,3 0 0 5 1
01

0 005 01 015 02 0,25 03
%Aluminio no gusa

Figura 5. Variagdo da %Liquido pela adicao de Al.

Analisando a Tabela 5 e Figura 5 observa-se que na temperatura de 1450°C houve a
formacéo de escoéria liquida para faixa de % de aluminio de 0,04% a 0,12%. Nos testes
realizados por Niedringhaus e Fruehan [3], houve um grande aumento na taxa de
dessulfuragdo quando se elevou a temperatura de 1350°C para 1450°C, com 0,07%
de Aluminio. Eles afirmaram que a 1450°C o Al reagiu com o Oxigénio e formou Al2O3
na escoria liquida, o que ndo aconteceu a 1350°C. Assim, eles concluem que o
aluminio diminui a atividade do oxigénio e aumenta a forca motriz na dessulfuracao,
mas isso deve ser secundario a formacgao do produto da reacédo em fase liquida, uma
vez que para temperaturas na temperatura de 1350° mesmo apresentando um menor
enxofre de equilibrio, ocorrerd uma maior formacao de fazes sélidas que tendem a
reduzir a cinética do processo.
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3.2.3 Andlise dos resultados experimentais

Foram entdo realizadas simulacfes das condicbes de equilibrio para as misturas
dessulfurantes a 1400°C, sem a presenca do ferro-gusa, a fim de identificar a
guantidade de liquido e sélido formado nessas escorias, para a temperatura de
trabalho. A Tabela 6 mostra os resultados obtidos para o equilibro apenas das escorias
a 1400°C, obtidas pelo FactSage:

Tabela 6. Fases formadas nas misturas dessulfurantes utilizando o FactSage a 1400 °C.
Soélidos % de Fases Soélidas Liquidos

1 0,
Misturas (%) CaO0 MgO CasSiOs (%) n (%)
Alum+ 5% CaFz 89,01 88,09 054 0 10,99 96,17
59 CaF» 89.01 8809 054 0 10,99 95.33
5% Barrilha 95,72 93,42 0,47 0 4,28 68,85
5% Sodalita 9023 8389 0 2,17 9,77 45.83

Na analise dos dados da Tabela 6, nota-se que as escoérias com 0 uso de 5% de
fluorita, apresentaram maiores porcentagens de fase liquida a 1400°C, quando
comparadas com as escorias com barrilha. Verificou-se que o aumento da
concentracdo de SiO2, favoreceu a formacdo dos compostos solidos de silicato
tricalcio (3Ca0.Si02). De acordo com Niedringhaus e Fruehan [3], que estudaram a
influéncia da camada sdlida no processo de dessulfuracao de ferro-gusa, o aumento
da quantidade dos compostos (3Ca0.Si02, 3Ca0.Al203, 2Ca0.Si02) 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 fuséo da particula.

Grillo [7] verificou que a fase liquida tem papel secundario na dessulfuracéo do ferro-
gusa. Visto que, a fracdo de fase liquida é menor em relagdo a fase sélida. Neste
caso, a remocao do enxofre no metal é realizada pela particula sélida do CaO, que
através da agitacéo € levada até o seio do metal, reagindo com o enxofre e formando
CaS.

Grillo [7] afirma que a fase liquida tem o papel de dissolver o CaS e o silicato tricalcio
formado, evitando que estas fases se formem em torno da particula de CaO e
prejudiguem o transporte de massa do enxofre até a particula de CaO. Este
comportamento da fase liquida fica evidente quando é realizado um balan¢co de massa
para conhecer a composi¢éo das escorias finais e, posteriormente, o calculo das fases
presentes nas escorias na temperatura de 1400°C.

As fases formadas nas escérias finais constam na Tabela 7. Vale ressaltar que as
simulacdes foram feitas no FactSage 7.1 com o sub-banco SlagH, sendo 0 mesmo
ndo apresenta o CaS na forma liquida.

Tabela 7. Composicdo das fases formadas nas escorias finais dos experimentos de ferro-gusa.

. Sélidos % das Fases Soélidas L
Misturas (%) CaO MgO CasSiOs Cas auidos (%8 n(%)
Alum+ 5% CaF2 _ 87.66 869 0 0 078 12,34 96,17
5% CaF» 87,72 87 0O 0 072 12,28 95,33
5% Barrilha 9552 912 048 316 064 4.48 68,85
50 Sodalita 8917 82 0 683 037 10,83 45.83

Pela Tabela 7, pode se notar que nos fundentes que tiveram o pior resultado (barrilha
e sodalita), houve a formacédo de 3Ca0.SiO2. Desta forma, € possivel inferir que as
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melhores misturas, serdo aquelas que, na temperatura de trabalho, tiverem menor
porcentagem das fases (3Ca0.SiO2) e (3Ca0.Al20s3).

Ja a mistura contendo barrilha ndo apresentaram o resultado esperado, uma vez que
o Naz0, produto da decomposi¢céo do carbonato de sddio, gera uma escéria de maior
basicidade e consequentemente, com maior capacidade de sulfeto e particdo de
enxofre que as escorias de fluorita. Além disso, a decomposi¢do do carbonato de
sédio pode elevar a agitacdo do banho metalico devido a liberacdo de CO..

Uma das possiveis causas para a menor eficiéncia da barrilha pode ser relacionada a
reacao de parte Na2O utilizado com o carbono do cadinho de grafite utilizado nos
testes, uma vez que na temperatura dos testes deste trabalho é termodinamicamente
possivel. Alguns autores, como Iwai e Kunisad [9], Pak e Fruehan [10], afirmam que é
possivel o carbono reduzir tanto 0 Na2COs quanto o Na2O gerando sédio gasoso.

3.3 Cinética da dessulfuracao

De posse dos resultados dos testes experimentais, pode-se tracar as curvas
_ [%SO]_ [%Seq]
[%St]_ |%Seq |

as escorias que formam fases sdlidas, existe uma limitagdo cinética devido ao
crescimento desses compostos solidos sob a particula de CaO. Os resultados podem
ser vistos na Figura 6.

X t e verificar suas correlacdes, de modo a identificar que, se para

45 ,

® Alum+ 5% CaF2
4 1 R2=0,7557
© 5% CaF2
359 R2= 0,0405 e
°
3] 5% Barrilha .
R2=0,9326
25 ] 59 ;
= % Sodalita ¢
7P R2=0,7486 ©
515 i
' (]
1 ]
0,5
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (minutos)

Figura 6. Correlacdo entre a constante cinética proposta por Frueham e os resultados experimentais.

Pela Figura 6 observa-se que ouve uma baixa correlacao da constante de velocidade
para os testes experimentais. Na mistura com 5% de Sodalita, que houve a maior
formacédo de fase sdlida, obteve-se a pior correlacdo. Isso ocorreu, provavelmente,
pois segundo Lindstron et al [5], a constante de velocidade passa a ser funcéo da
espessura da camada de sélidos formada envolta da particula de CaO, alterando as
propriedades cinéticas e limitam a reacao.

Entretanto, as simula¢cdes apontaram que na mistura de gusa com Aluminio + 5% de
fluorita, ndo ha formacdo de 3Ca0.SiO2, apenas fase liquida. Sendo assim, o
esperado seria que a equacao proposta por Fruehan apresentasse uma melhor
correlacdo, mas nao € o que acontece. Sendo assim, ndo pode ser identificado qual
equacdao para o calculo da constante cinética pudesse ser usada para este trabalho,
sendo que isso € um indicio que é necesséario um estudo mais aprofundado para
determinar uma equacao de k que se adeque para a formacdo de fases solidas as
guais podem ter crescimento com o tempo.
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4 CONCLUSAO

Com base nas condi¢cdes e nos resultados obtidos no presente estudo, pode-se
concluir que:

- As misturas com 5% de fluorita, apresentaram uma maior eficiéncia de
dessulfuragéo, com 96,17% para a mistura com 0,1% de aluminio no gusa e 95,93%
na escoria com apenas cal e 5% de fluorita;

- A utilizacdo de 5% de sodalita como fundente ndo gerou uma boa dessulfuragéo,
uma vez que a grande quantidade de silica presente provocou a formagdo de
3Ca0.SiO2, que prejudica a remocéao de enxofre;

- A reacdo de dessulfuracdo sO é endotérmica para valores abaixo de 0,022% de
silicio, sendo exotérmica para teores acima desse valor;

- O aumento de temperatura melhora a cinética do processo de dessulfuracéo de gusa
pois promove a reducdo dos compostos solidos que prejudicam o processo;

- Nao houve uma boa correlagédo entre os dados experimentais e a constante de
velocidade proposta por Fruehan, sendo que ha indicios de que se deva levar em
conta o crescimento da camada de sélido em volta da particula de cal. Sendo assim,
h& uma necessidade de se estudar melhor esse caso.
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