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Resumo

A exigéncia de teores de enxofre no ago cada vez menores origina a necessidade de
estudos mais profundos sobre o processo de dessulfuracdo do ferro-gusa. Este
trabalho tem como objetivo a utilizagdo da termodindmica computacional no estudo
da dessulfuracdo do ferro-gusa. Através dos softwares de termodinédmica
computacional, foi calculado o teor de enxofre de equilibrio no metal, bem como as
fases presentes, a melhor composi¢cao quimica e a quantidade de liquido de cada
mistura dessulfurante utilizada no processo. Os resultados obtidos a partir da
termodinamica computacional foram utilizados na analise do processo de
dessulfuragcdo de testes em escala laboratorial, sendo estes realizados em um
trabalho conjunto entre a Tecnosulfur S/A e o Instituto Federal do Espirito Santo
(IFES). A termodinamica computacional mostrou-se uma ferramenta util no estudo
da dessulfuracao do ferro-gusa.

Palavras-chave: Pré-tratamento de ferro-gusa; Dessulfuragdo; Termodinamica
computacional.

USE OF THE COMPUTATIONAL THERMODYNAMIC ON THE
DESULPHURIZATION OF HOT METAL

Abstract

The new requirement for low sulfur content in steel requires deeper studies on the
process of desulphurization of hot metal. Therefore, the objective of this paper is to
use Computational Thermodynamic on the Desulphurization of hot metal. It was used
in this study computational thermodynamics software for the calculation of
equilibrium sulfur in hot metal, phases of slag, the more efficient chemical
composition and fraction of liquid phase in the slag. The experiments were performed
in a collaborative between the Tecnosulfur S/A and the Federal Institute of Espirito
Santo (IFES). The computational thermodynamic proved to be a useful tool in the
study of desulphurization of hot metal

Key words: Computational thermodynamic; Hot metal desulphurization; Hot metal
pre-treatment.
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1 INTRODUCAO

O principal agente dessulfurante utilizado industrialmente € a cal (CaO). A reacao de
dessulfuracao do ferro-gusa pode ocorrer de acordo com a reagéo.!"?
[S]+Cal, =CaS g, +[0]

(1)AG* =27570-9,24.T (kcal / mol)

(2)

Dependendo do teor de carbono e silicio no ferro-gusa pode haver também a
formagao de mondxido de carbono (CO) ou da silica (SiOz), esta ultima pode reagir
com o CaO presente na escoria e formar o silicato tricalcio (3Ca0.SiOy).
A avaliagdo termodindmica da eficiéncia de dessulfuragdo de uma mistura
dessulfurante é feita mediante os seguintes parametros: basicidade &ética (A),
capacidade de sulfeto (Cs) e o coeficiente de partigdo (Ls).
A basicidade o¢tica € uma medida comparativa, tendo como padrao a variagao na
freqiiéncia do CaO. Sosinsky e Sommerville®® calcularam e tabelaram os valores de
basicidade oética para alguns elementos, quais sdo CaO = 1; MgO = 0,78; SiO, =
0,48; Al,O3 = 0,61; P,Os5 = 0,40; NaoO = 1,15.
Young(4) definiu a capacidade de sulfeto como sendo a capacidade de a escoéria
absorver o enxofre, estabelecendo relagdes entre Cs e a basicidade 6ética, como
mostra a equacgao (3).

logC, = —0,6261+ 0,4808A + 0,7197A% + 2027 _ 25877

+0,0005144- (%FeO) (3)

O coeficiente de particio € um pardmetro que exprime a relagdo entre a
concentragéo de enxofre na escoria (%Seq.) € Nno banho metalico [%Seq] mediante o
equilibrio termodinamico, ® como mostra a equagao (4).

log(L, ) = ([Z//Ozeqi =— 913_’5 +1,375+log(C, ) + log( fs ) - log(h,,) (4)

Onde (%Seq) € a concentragdo de enxofre de equilibrio na escoria, [%Seq] € a
concentragdo de enxofre de equilibrio no metal, f;é o coeficiente de atividade do

enxofre no metal liquido e h, é a atividade henriana do oxigénio no metal.

Conforme mencionado anteriormente € necessario a determinagao da concentracao
de equilibrio no metal, sendo que a mesma pode ser obtida a partir de um balancgo
de massa no sistema,® mostrado na equacéo (5).

[0S, ] (W/ j (%S,)
P

Onde [%So] € a concentragdo de enxofre inicial no metal, (%Sy) é a concentragédo de
enxofre inicial na escoria, Ws € 0 peso da escéria e Wy € o peso do metal.

Os modelos presentes na literatura as vezes apresentam diferentes resultados e
nem sempre coerentes com o0s encontrados na pratica. A termodinamica
computacional se apresenta entdo como uma ferramenta, que além de determinar
quais as misturas dessulfurantes apresentam melhores condigbes termodinamicas,

s, 1= )




permite a determinagao da temperatura de fusao e fases presentes nas misturas em
dada temperatura. Através destes parametros, além de um conhecimento
termodinamico, pode se ter dados que nos dao condi¢gbes de saber qual mistura
apresenta melhores condi¢des cinéticas, permitindo uma analise mais completa do
que aquela realizada através dos parametros termodinamicos classicos.

Portanto, este trabalho visa o estudo da dessulfuracdo do ferro-gusa através de
misturas dessulfurantes a base de CaO-Fluidificantes utilizando os softwares de
termodinamica computacional com a finalidade de determinar a concentragdo de
enxofre de equilibrio, a temperatura de fusdo, viscosidade e fases presentes na
escoria.

Os dados termodinamicos obtidos a partir dos programas ThermoCalc e FactSage
serdo comparados e relacionados com aqueles obtidos a partir dos modelos
classicos da termodinamica.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Procedimento Experimental

A realizacado dos experimentos foi feita no laboratério de pirometalurgia do Instituto
Federal do Espirito Santo (IFES) em parceria com a empresa Tecnosulfur.

A Tecnosulfur contribuiu com a concessao do ferro-gusa a ser utilizado nos testes
bem como as misturas dessulfurantes, as quais foram preparadas pela empresa
mediante utilizagao de cal e fluidificantes, respectivamente. A Tabela 1 mostra a
composicdo quimica inicial e a massa das misturas utilizadas. Ja a
Tabela 2 mostra a composi¢ao quimica inicial e a massa do ferro-gusa utilizada em
cada experimento.

Tabela 1. Composi¢ao quimica inicial e massa das misturas utilizadas nos experimentos

. . 0
Misturas Composicao Quimica (%) Massa da
CaO Na,O CaF, AlL,O, Sio, mistura (9)
CF5 92,5 - 4,59 0,42 2,49 9,25
CF10 87,43 - 9,16 0,61 2,80 9,28
CS5 92,95 0,65 - 1,50 4,90 9,21
CS10 88,38 1,30 - 2,70 7,62 9,19

CF5 (CaO + 5%CaF;); CF10 (CaO + 10%CaF,); CS5 (CaO + 5%Sodalita); CS10 (CaO + 10%Sodalita)

Tabela 2. Composi¢cao quimica inicial e massa de ferro-gusa utilizada

Mistura  %Si %Mn %P %S %C '\éissza(gf
CF5 0,50 0,21 013  0,0286 4,50 1000
CF10 047 0,18 0,11 0,0318 4,47 1000
Cs5 0,48 0,19 012 00360 4,44 1000
CS10 0,51 0,20 013  0,0282 4,52 1000

Inicialmente, o ferro-gusa sodlido foi carregado em cadinhos de MgO-C e o mesmo
inserido no forno de resisténcia elétrica MAITEC, modelo FEE-1700/V a 1.400°C.
Além disso, gas argdnio foi injetado sobre o ferro-gusa com uma vazao de 10 NI/min
a fim de inertizar o ambiente e evitar a oxidacdo do metal.

Apods aproximadamente 40 minutos, o ferro-gusa estava totalmente fundido. Entéao
foi retirada uma amostra inicial do metal e em seguida a mistura dessulfurante foi
adicionada sobre o banho metalico através de um tubo de inox. Depois de



adicionada a mistura, foram retiradas amostras nos tempos de 10 minutos,
15 minutos, 20 minutos e 30 minutos. A retirada de amostras foi feita mediante a
utilizacdo de amostradores de vidro a vacuo. A Figura 1 mostra o diagrama
esquematico da realizagdo dos experimentos. Ja a Figura 2 mostra o esquema do
impeler utilizado nos experimentos com uma rotacéo de 400 rpm.
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Figura 1.Diagrama esquemético'aa reélizagéo dos experimentos.

<

Figura 2. Modelo de Impeler utilizado nos experimentos.

O agitador mecanico utilizado era provido de um impeler com 4 pas a fim de simular
a dessulfuragdo em um reator KR. Além disso, a rotagao foi de 400 rpm.

Por fim, a determinacdo da concentragao final de enxofre mediante as amostras
recolhidas foi realizada através de analise quimica por combustdo direta
infravermelho em um LECO localizado na Tecnosulfur.

2.2 Simulacdes de Termodinamica Computacional

Mediante as composi¢cdes quimicas das misturas dessulfurantes e do ferro-gusa
presentes nas Tabelas 1 e 2, foram realizadas simulagdes termodinamicas no
ThermoCalc a fim de identificar as variaveis no equilibrio termodinamico, quais séo a
concentracdo de enxofre de equilibrio no metal, bem como a temperatura de fusao,
fases presentes e quantidade de liquido presente na escoéria. O Factsage foi
utilizado apenas para a determinacao da concentragao de enxofre de equilibrio no
metal.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra o rendimento da dessulfuracéo obtida mediante a realizagao dos
testes experimentais no laboratério de pirometalurgia do IFES.
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Figura 3. Rendimento da dessulfuragéo obtido nos testes experimentais.

Observa-se que as misturas dessulfurantes CF10 e CF5 apresentaram maior
rendimento dessulfurante, com 97,08% e 96,43% de rendimento, respectivamente.
Porém a adicdo do dobro de quantidade de fluorita na mistura CF10 nao apresentou
muita influéncia sobre o rendimento da reacdo, tendo um aumento de somente
0,65% no rendimento. As misturas do sistema CS5 e CS10, entretanto, apresentam
rendimento menor do aquele obtido para as misturas CF5 e CF10, com 94,22% e
74,58% de rendimento, respectivamente. Tal fato pode estar atrelado a quantidade
de liquido presente nas misturas e/ou a formacdo de compostos soélidos como
silicato tricalcio (3Ca0.Si0,) e/ou aluminato tricalcio (3Ca0.Al,0s),"”) os quais nado
sao levados em consideragao pelos parametros termodinamicos classicos citados na
introducao deste trabalho.

A utilizagdo dos softwares termodinamicos possibilita uma melhor andlise da
capacidade dessulfurante das misturas, permitindo avaliar com maior precisdo a
melhor mistura dessulfurante a ser utilizada no processo.

Através da termodinamica computacional pode-se determinar, além da concentragao
de enxofre de equilibrio, a fracdo de liquido e fases formadas na escéria. Estas
informacdes permitem fazer uma analise mais precisa da capacidade dessulfurante
das diferentes misturas.

A Tabela 3 mostra os valores da concentragao de enxofre de equilibrio no metal e o
coeficiente de particdo a partir dos softwares ThermoCalc e FactSage.

Tabela 3. Concentracdo de enxofre de equilibrio e coeficiente de particdo obtido através do
Thermocalc e Factsage

Mistura %Seq. %Seq. Ls Ls (FactSage)
(Thermocalc) (Factsage) (ThermoCalc)
CF5 1,54.10"° 8,96.10° 2,76.10° 2,95.10"
CF10 1,50.10"° 8,91.10° 2,97.10° 3,39.10"
CS5 1,57.10° 9,96.10°° 2,15.10° 2,79.10°

CS10 1,62.10° 9,97.10° 1,74.10° 2,02.10"




Através dos dados obtidos mediante a termodinamica computacional € possivel
identificar que as misturas que apresentam maior eficiéncia dessulfurante sdo CF10,
CF5, CS5 e CS10, respectivamente. Isto confirma o resultado mostrado na Figura 3.
No entanto, ainda analisando os dados das Tabela 3, nota-se certa divergéncia entre
os valores obtidos através dos softwares. Isto ocorreu devido a existéncia de alguns
compostos com enxofre no banco de dados do FactSage que nao existem no banco
de dados do ThermoCalc. Estes compostos ndo formam nos processos reais e, por
isso, ndo podem ser considerados.

Além dos parametros termodinamicos, existem outros dados sobre uma mistura
dessulfurante que podem ajudar na analise de sua eficiéncia, quais sao a fragdo de
liquido e de sodlidos na escoéria, a formacdo dos compostos silicato ftricalcio
(3Ca0.Si0y), aluminato tricalcio (3Ca0.Al;,03) e a concentracdo de CaO livre na
escoria. A fim de identificar a influéncia destas variaveis sobre a dessulfuracao, os
resultados obtidos através da termodinamica computacional foram organizados na
Tabela 4.

Tabela 4. Influéncia das fases formadas na escéria sobre a dessulfuragao

i 0 0,
Mistura Rencz(lyrsento % Liquido 3CaO./((JSi02) % CaO Livre 3CaO.€0AI203)
CF10 97,08 18,72 - 81,28 -
CF5 96,43 9,15 5,72 85,12 -
CS5 94,22 2,38 16,20 77,95 3,46
CS10 74,58 4,75 24,11 65,00 6,12

Pode-se afirmar que a melhor mistura dessulfurante é aquela que apresentar:

1 maior fragao de liquido e, consequentemente, menor fragao de solido;

2 menor formagéo do composto silicato tricalcio (3Ca0.SiOy);

3 menor formagao do composto aluminato tricalcio (3Ca0.Al,O3); e

4 maior concentracao de CaO livre na escoria.
Os parametros de 1 a 4 estao relacionados a dissolugao do CaS sodlido formado em
torno da particula de CaO, o que acarreta a limitacdo do transporte de massa do
enxofre contido no metal até o CaO.® Os compostos sdlidos 3Ca0.SiO, e
3Ca0.Al,O3; também se formam em torno da particula de CaO e, da mesma forma
que o CaS, impedem o transporte de massa do enxofre até o CaO.
Pode-se observar que as mistura que atenderam aos parametros de 1 a 4 sao
aquelas que apresentaram maior capacidade de dessulfuracao.
Comparando a mistura CF10 com a CF5, observa-se que a segunda teve um melhor
rendimento, pois apresentou maior fracado de liquido e ndo houve a formacao do
3Ca0.Si0,. Ja a comparacao entre as mistura CS5 e CS10 mostra que a primeira
teve um melhor rendimento de dessulfuragao, pois apresentou menor formagao do
3Ca0.Si0O; e 3Ca0.Al;,0O3 e maior concentracdo de CaO livre na escdbria..
Agora comparando as misturas dessulfurantes, nota-se que aquelas que
apresentaram maior quantidade de liquido tiveram maior rendimento de
dessulfuragdo. E, nota-se que a mistura que apresentou maior rendimento de
dessulfuragao (CF10) foi aquela que nao teve a formagao do silicato tricalcio e do
aluminato tricalcio.



4 CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos no presente trabalho pode-se concluir que:

e as misturas dessulfurantes CF10 e CF5 apresentaram maior rendimento
dessulfurante, com 97,08% e 96,43% de rendimento, respectivamente;

e a adicdo do dobro de quantidade de fluorita na mistura CF10 n&o apresentou
muita influéncia sobre o rendimento da reacdo, tendo um aumento de
somente 0,65% no rendimento;

e as misturas dessulfurantes CS5 e CS10 apresentaram rendimento menor do
aquele obtido para as misturas CF5 e CF10, com 94,22% e 74,58% de
rendimento, respectivamente;

e as misturas que tiveram melhor eficiéncia foram as que apresentaram maior
fracao de liquido, menor fracdo de sdlidos, menor formagcdo dos compostos
silicato tricalcio 3Ca0.SiO, e 3Ca0.Al,O3 e maior porcentagem de CaO livre
na escoria;

e a termodinamica computacional permite avaliar com maior abrangéncia as
reagdes que ocorrem na interface metal-escéria e, em alguns casos, 0s
softwares termodinamicos auxiliam até mesmo na determinagcdo de
compostos que podem afetar negativamente a cinética da reagdo de
dessulfuragao.
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