47° Aciaria

ISSN 1982-9345

UTILIZACAO DE OXIDO DE BORO COMO FLUXANTE DE
ESCORIAS SINTETICAS DESSULFURANTES*

Jorge Luis Coletit

Felipe Fardin Grillo?

José Roberto de Oliveira®
Jorge Alberto Soares Tenério*

Resumo

A siderurgia mundial vive um momento de excesso de oferta, com isso as empresas
necessitam reduzir custos por meio da melhora de processos e/ou através da
substituicdo por matérias primas alternativas as convencionalmente utilizadas. Este
trabalho trata justamente deste topico e busca substituir a fluorita por outra fonte de
fluxante, neste caso, o 6xido de boro. Neste trabalho o 6xido de boro foi adicionado a
escorias sintéticas num banho de aco a 1600°C. Foram realizados testes com
propor¢des de 3%, 5% e 7% de 6xido de boro na composi¢éo das escorias. A fusdo
foi realizada em atmosfera inerte de argénio em um forno de resisténcia de dissiliceto
de molibdénio. Amostras de a¢o foram removidas periodicamente a cada 5 minutos
até os 25 minutos de experimento. Estas amostras foram analisadas em um
espectrémetro de infravermelho. Os resultados indicam a viabilidade técnica para a
aplicacao do 6xido de boro como substituinte da fluorita.
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USE OF BORON OXIDE AS FLUX IN DESULFURIZING SYNTHETICS SLAGS

Abstract

The global steel industry is facing a period of oversupply, thus companies need to
reduce costs by improving processes and/or by using alternative raw materials. This
work focuses precisely about this topic and seeks to replace the fluorite by another
source of slag flux. In this paper, boron oxide was added to synthetic slags at 1600°C
in a steel bath. Tests were carried out using 3%, 5% and 7% of boron oxide in the
composition of the slag. The fusion was performed under an argon inert atmosphere
in an electrical furnace with molybdenum disilicide resistance. Steel samples were
removed periodically each 5 minutes until 25 minutes of the experiment. These
samples were analyzed by an infrared spectrometer. The results showed the technical
feasibility of boron oxide application as a substituent of fluorite.
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1 INTRODUCAO

O refino de aco é um dos setores da siderurgia que necessita de constante
investimento em pesquisa, devido a sua importancia no processo siderurgico. A etapa
de dessulfuracdo nos agos, cuja reacao global é representada pela Equacao (1) [1], é
realizada em reatores de refino secundario, ou ainda, em alguns casos especificos,
durante o vazamento do reator de refino priméario para a panela de transferéncia[2].
S+0% & §* +20, (1)
O mercado mundial de aco bruto produziu em 2014 cerca de 1,6 bilhdes de
toneladas[3]. Destes, o Brasil contribuiu com 2,1% da produ¢cdo mundial e com 75%
da producdo da América do Sul. Enquanto isso, a demanda estimada de aco no
mundo em 2014 foi de 1,5 bilhdes de toneladas[4], gerando um excedente de pelo
menos 100 milhdes de toneladas no mundo.
Outra necessidade da industria siderargica é a substituicao da fluorita (CaFz), que € o
principal fluidificante de escodrias, mas um potencial gerador de gases fluoretados.
Estes gases sdo agressivos ao meio ambiente, e até 0 momento nao existe um
substituto a nivel industrial para ser aplicado. Diversos componentes foram testados
em pesquisas[5-9], alguns deles sédo aplicados na composic¢ao das escérias (barrilha,
sodalita, carbureto de calcio, 6xido de titanio). Um composto que vem sendo estudado
€ Oxido de boro. Diversas pesquisas[10-14], indicam o seu potencial como substituinte
da fluorita no que diz respeito a viscosidade e ao abaixamento da temperatura de
fusd@o da escoria, contudo ha pouca referéncia a respeito da influéncia do mesmo na
dessulfuracéo do aco.
O 6xido de boro funde-se a 445°C [10] e a diminuicdo na temperatura de fusdo da
escéria faz com que seja praticamente toda liquida segundo o programa FactSage na
temperatura de execucao do experimento. A escoria totalmente liquida promove um
aumento na cinética de dessulfuracdo do aco, com isso, espera-se gue seja mais
facilmente removido o enxofre da composicéo do banho, todavia, € necessario garantir
a atividade da cal igual a unidade para que se tenha certeza de que durante a
dessulfurac@o néo faltara cal para a reagéo [15].
Desta forma, este artigo utiliza o 6xido de boro em escérias dessulfurantes para aco
na temperatura de 1600°C, com o objetivo de avaliar a dessulfuracdo do aco
utilizando-se deste 6xido no lugar da fluorita.

2 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado segundo as etapas a seguir:
e Caracterizacdo das matérias primas.
Determinacéo das misturas dessulfurantes
Realizacéo dos experimentos de dessulfuracéo
Andlise das amostras de aco via espectroscopia de infravermelho
Analise dos resultados

2.1Caracterizacdo da matéria prima

A alumina, silica, 6xido de magnésio e fluorita foram doadas por empresas
metalurgicas e foram recebidas ja com a composi¢do quimica informada.

O CaO utilizado era de padrdo analitico, com no minimo 92% de CaO. No caso do
oxido de boro, ele foi obtido a partir da decomposigéo térmica do acido bérico, com
comprovacao de fase realizada por meio de difracdo de raios-x.
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Na sequéncia, com as matérias primas devidamente secas em estufa. Estas foram
pesadas e misturadas nas proporc¢des determinadas para cada mistura. A composi¢cao
guimica das matérias primas € mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica das matérias primas utilizada nas misturas dessulfurantes.
Oxido de Oxido

Elementos Cal Alumina Silica .. Fluorita
Magnésio de boro

SiO2 1,6 - 99,0 1,0 -

Fe20s3 0,4 - - 2,0 -

Al203 0,4 99,0 - 1,0 -

MnO - - - 1,2 -

CaF2 - - - - 99,0

B20O3 99,0

CaO 92,9 - - 0,8 -

MgO 0,5 - - 94 -
PF 2,9 - - - -

2.2Determinagdo das misturas dessulfurantes

Foram testadas trés misturas dessulfurantes para a fluorita e outros trés misturas para
0 Oxido de boro, com 3%, 5% e 7% destes componente em cada experimento. Estas
misturas foram analisadas no programa FactSage afim de se predizer o enxofre de
equilibrio no aco. A Tabela 2 ilustra a composicdo quimica das misturas
dessulfurantes testadas nos experimentos.

Tabela 2. Composicdo quimica das misturas dessulfurantes adicionadas.
Mistura Al203 (%) CaO (%) MgO (%) SiO2(%) B203 (%) CaF2 (%)

CF7 30,0 56,0 6,0 1,0 0,0 7,0
CF5 28,0 60,0 6,0 1,0 0,0 5,0
CF3 27,0 63,0 6,0 1,0 0,0 3,0
CcB7 20,0 66,0 6,0 1,0 7,0 0,0
CB5 25,0 63,0 6,0 1,0 5,0 0,0
CB3 30,0 60,0 6,0 1,0 3,0 0,0

As siglas CF indicam que a escdria possui fluorita, as CB que a escoria possui 6xido
de boro e a numeracéo indica a porcentagem destes componentes presente, no caso
3,5, 7%.

2.3Experimento de dessulfuragcéo

Para a fusdo do metal a 1600°C foi utilizado um forno de resisténcia de dissiliceto de
molibdénio em atmosfera inerte de argbnio. Em cada experimento foram fundidos
aproximadamente 1 kg de aco e utilizou-se uma proporgcao de 10kg/ton de acgo para
adicdo da escéria. Apos a completa fusdo do metal, uma amostra inicial de ago era
retirada, com o auxilio de um amostrador de quartzo a vacuo. Na sequéncia o agitador
era posicionado, de acordo com a Figura 1, e apds isto, adicionava-se a mistura
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dessulfurante e aluminio para garantir que o metal estivesse desoxidado, com o
auxilio de um tubo de acgo inoxidavel.

Entrada de Argonio - - Agitador
Termopar
Escoria
‘ Base refrataria ‘
Figura 1. Camara de reagéo do forno utilizado Figura 2. Aparato experimental utilizado nos
nos experimentos mostrando o posicionamento ensaios de dessulfuracdo do ago

do agitador, da lan¢a de argdnio e do termopar.

A adicao da mistura dessulfurante e o inicio da agitacao indicavam o inicio do tempo
de dessulfuracdo, que foi até os 25 minutos e com retirada de amostras a cada 5
minutos. Com isso cada um dos seis experimentos teve 6 amostras a serem
analisadas. O aparato experimental utilizado para o0s experimentos pode ser
visualizado na Figura 2.

2.4Andlise das amostras de a¢o via espectroscopia de infravermelho

As amostras iniciais de aco foram analisadas em um espectrometro de emisséo otica
Oxford, modelo Foundry Master Prg, na sequéncia uma média foi feita para se obter
um valor padronizado de composicéo inicial. JA as amostras de aco colhidas durante
cada experimento foram analisadas em um espetrémetro de infravermelho, LECO CS
230.

2.5Analise dos resultados
Os resultados foram estudados de acordo com a eficiéncia de dessulfuracdo em

diagramas de eficiéncia versus tempo.
A eficiéncia pode ser calculada segundo a Equagéao (2):

0 S-S5,
%oDesS =( - )*100 2)

i

Além disso, também utilizou-se dos resultados do FactSage para se obter uma relacéo
entre a quantidade de fase liquida e fase solida presentes em cada escoria
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicdo quimica inicial do ago SAE 1020 determinada por espectrometria de
emissao oOtica é ilustrada na Tabela 3.

Tabela 3. Composicao quimica inicial do aco utilizado nos experimentos.
C Mn Si P S Al Fe
0,2 0,7 0,25 0,02 0,0080 0,15 98,7

Observa-se que 0 aco possui inicialmente cerca de 80ppm de enxofre em sua
composicao, dentro das faixas limites para um aco SAE 1020.

Os resultados da andlise quimica das amostras de aco colhidas durante o experimento
sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Variagdo do teor de enxofre no aco nos experimentos de dessulfuragéo.

Misturas Tempo (min) Eficiéncia

0 5 10 15 20 25 %DeS
CF7 80,0 29,0 26,0 28,0 29,0 28,0 65,0%
CF5 80,0 41,0 36,0 35,0 33,0 33,0 58,8%
CF3 80,0 35,0 37,0 33,0 32,0 34,0 57,5%
cB7 80,0 71,0 41,0 27,0 26,0 27,0 66,3%
CB5 80,0 32,0 24,0 23,0 24,0 25,0 68,8%
CB3 80,0 73,0 63,0 44,0 38,0 33,0 58,8%

Com os dados da Tabela 4 foram construidas as curvas de variacdo do enxofre em
funcdo do tempo, que séo apresentados na Figura 3 e na Figura 4.
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Figura 3. Variagcao do enxofre em funcédo do tempo de experimentos nas escorias industriais a base
de CaO/CaF-.
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Figura 4. Variagéo do enxofre em funcao do tempo de experimentos nas escérias a base de e
CaO/B20s.

Nota-se que as escorias com fluorita apresentaram uma acentuada dessulfuracédo nos
primeiros 10 minutos enquanto que o0s experimentos com oOxido de boro esta
dessulfuracdo se estendeu até aproximadamente até os 15 minutos. A escoéria CB5
apresentou a melhor eficiéncia de dessulfuracdo com 68,8% de remocédo de enxofre,
com enxofre final de 25ppm.

A Figura 5 apresenta uma analise comparativa da substituicdo da fluorita por 6xido de

boro.
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Figura 5. Comparacao das eficiéncias de dessulfuragéo das escérias com fluorita e com oxido de
boro (CFs e CBs).

Observa-se que o Oxido de boro apresentou eficiéncia de dessulfuracdo superior ao
da fluorita, mostrando que pode ser aplicado como substituinte da fluorita. Constata-
se também que o aumento dos dois fluxantes implica em um aumento da eficiéncia
de dessulfuracéo. No caso da fluorita a literatura[16] diz que este aumento possui esta
tendéncia até cerca de 12% de CaF2. Para o o0xido de boro todavia ndo existe uma
literatura especifica para este componente. Nestes experimentos, a melhor eficiéncia
foi com 5% de B20s.
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Comparando o resultado experimental com o resultado da analise do enxofre de
equilibrio do FactSage, apresentado na Tabela 5, verifica-se que os valores de
equilibrio de enxofre obtidas nos experimentos foram numericamente sempre
superiores aos encontrados pelo software. Isto provavelmente deve-se a fatores
cinéticos que impedem o alcance do equilibrio termodinamico, que é justamente o
valor fornecido pelo software.

Tabela 5. Teores de equilibrio em porcentagem (%) dos elementos presentes no ago calculados pelo
programa FactSage.

Misturas Al Mn B Si C O Seq
CF7 0,15 0,76 0,00 0,24 0,21 1,39e-5 6,05e-5
CF5 0,15 0,76 0,00 0,25 0,21 1,44e-5 7,05e-5
CF3 0,15 0,76 0,00 0,25 0,21 1,51e-5 9,83e-5
CB7 0,09 0,76 0,0076 0,27 0,21 2,02e-5 9,40e-5
CB5 0,0 0,76 0,0045 0,27 0,21 2,09e-5 1,16e-4
CB3 0,112 0,76 0,0022 0,27 0,21 2,24e-5 1,64e-4

Um outro ponto importante, € que as misturas com fluorita (CF7, CF5, CF3) obtiveram
menores concentragdes de enxofre final se comparadas as misturas com oxido de
boro (CB7, CB5, CB3) como mostra a Figura 6. Fato este que ndo ocorreu com todos
0s experimentos praticos.

1,10 1,80
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2 1,00 2
o) o) 1,60
S 0% E
g £ 0,80 g g 10
S 20,70 S 8
520 s =12
£ 0,60 &
2 2 1,00
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CF7 CF5 CF3 CB7 CB5 CB3

Figura 6. Composicdo de enxofre de equilibrio calculados no programa FactSage.

Este resultado sugere que as misturas com fluorita apresentaram maior potencial
termodinamico para remover o enxofre do metal. Além disso, 0 parametro (Seq),
calculado (

Tabela 5), apresenta relacéo direta com o rendimento dessulfurante, uma vez que o
rendimento é calculado com base no enxofre final obtido.

As quantidades de fase liquida e soélida presentes na composicdo das escorias
metallUrgicas sdo de suma importancia, pois sao elas que definem toda a cinética de
dessulfuracdo do aco. Logo, o FactSage foi fundamental nesta analise. Na Tabela 6
€ possivel observar estes valores obtidos no FactSage.
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Tabela 6. Dados de equilibrio entre metal e escéria fornecidos pelo FactSage na temperatura de

1600°C.
Misturas Total Liquido Fases so6lidas (%) Eficiéncia
(%) CaO MgO (%) Total Sélido %DeS
(%) (%)

CF7 90,60 6,82 2,58 9,40 65,0%
CF5 83,90 13,71 2,39 16,10 58,8%
CF3 77,19 20,69 2,12 22,81 57,5%
CcB7 79,59 19,12 1,30 20,41 66,3%
CB5 83,80 15,30 0,90 16,20 68,8%
CB3 90,66 9,01 0,34 9,34 58,8%

Observa-se na Tabela 6 que o aumento das fases soélidas das misturas CFs implica
em uma diminuicdo da eficiéncia de dessulfuracdo da escoria. Este mesmo fato nao
ocorre com as misturas CBs, provavelmente devido as composi¢des iniciais destas
outras misturas conterem mais CaO do que as CFs, logo, possivelmente algum fator
cinético alterou o processo de dessulfuracao.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que, o Oxido de Boro
apresentou comportamento muito semelhante ao da fluorita nos experimentos de
dessulfuracéo, obtendo o melhor rendimento com 65% de eficiéncia. E também que o
auxilio do FactSage foi fundamental para a previsdo do comportamento das escérias,
no que diz respeito a quantidade de fase sélida e liquida.
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