ESCOLA POLITECNICA DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ENGENHARIA METALURGICA

ISABELA FERNANDES DANTAS VASCONCELLOS

Analise da capacidade de dessulfuragao de gusa liquido de
misturas contendo residuos do sistema de despoeiramento
proveniente da produgao de aluminio primario (processo
Hall-Heroult)



ISABELA FERNANDES DANTAS VASCONCELLOS

Analise da capacidade de dessulfuragao de gusa liquido de
misturas contendo residuos do sistema de despoeiramento
proveniente da produgao de aluminio primario (processo
Hall-Heroult)

Trabalho de formatura apresentado ao
Departamento de Engenharia Metalurgica e
de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo

Area de Concentragao:
Engenharia de Metalurgica

Orientador: Prof. Dr. Guilherme Frederico
Bernardo Lenz e Silva



Autorizo a reproducéo e divulgacao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Catalogacao-na-publicacéo

Vasconcellos, Isabela
Analise da capacidade de dessulfuracéo de gusa liquido de misturas
contendo residuos do sistema de despoeiramento proveniente da produgdo de
aluminio primério (processo Hall-Heroult) / I. Vasconcellos -- S&o Paulo, 2019.
p.

Trabalho de Formatura - Escola Politécnica da Universidade de S&o
Paulo. Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais.

1.Dessulfuragéo 2.Hall-Heroult 3.Gusa 4.Enxofre 5.Capacidade de enxofre
l.Universidade de Sao Paulo. Escola Politécnica. Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais II.t.




AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, gostaria de agradecer o meu orientador, Prof. Dr. Guilherme
Frederico Bernardo Lenz e Silva, e o Prof. Dr. Flavio Beneduce, por todo o apoio e
orientagdo, ndo so durante a realizagdo desse trabalho, mas também durante toda a
minha graduacéo. Gostaria também de agradecer ao aluno de mestrado Vitor e ao
técnico do laboratério Rubens pela paciéncia e disposigdo a me ajudar, mesmo com

um tempo tao curto.

Gostaria de agradecer aos meus pais, Maria das Gragas Fernandes Dantas e Agnaldo
Ribeiro de Vasconcellos. Vocés sdo a minha base e a minha forca. Vocés me deram
todas as ferramentas que me levaram até aqui, entdo € a vocés que eu dedico essa

minha grande conquista. O meu mais sincero e profundo obrigada.

Agradeco também aos meus irmaos Rodrigo e Maria Eduarda. A simples existéncia de
vocés na minha vida me inspira. Agradeco, em especial, 0 meu irm&o Thiago, que ha
poucos anos também se formou engenheiro pela Escola Politécnica. Sem vocé, eu
jamais teria chegado onde estou. Obrigada por me mostrar o caminho quando tudo
parecia perdido. Obrigada por ser o meu exemplo de foco e dedicagao. Obrigada pelas

broncas e pelos conselhos que me trouxeram até aqui.

Nao posso deixar também de agradecer ao Centro Moraes Rego e a todas as pessoas
que ja fizeram parte desse centro académico. O apoio de vocés foi essencial para mim
durante todos esses anos que enfrentamos juntos. Vocés sdo o melhor presente a

faculdade me deu.



SUMARIO

S 11 Yo [8 [= o F RSP T 1
2. ReVISA0 BIDIOGIAfiCa ........ueiiiiiiiiiiie e 2
2.1, Processo Hall-HErOUIL.............uu e eeeeeneees 2
P2 © 1= Y110 U = Vo T J SRR 5
2.2.1. Reagdo com aditivos MetaliCoS .........uciiiiiiiiiiii e 5
2.2.2. Reagdo com aditivOos COMPOSIOS ......uuuiiiiiiiiiiiiiieie e 8
PG T o (= Y= Tor= To W ote) 0 I =T oto] 4 =< T 11
2.3. Dessulfuragio de gUSA € @G0 ......uuuuiiiiiieiiiiiiiee e e 17
K O o)1= 11 o F PP UPPT PP 20
N |V F= 1 (=4 =T RS 1Y =7 (o T [ 1 20
4.1. Materiais UIlIZadOs .........ooooiiiieii e 20
4.2. Calculo da compoSiGA0 da €SCOMIA ........cevvivviiiiieeee e 22
4.2.1. Aproximacao de composi¢cao aquela encontrada na literatura........................ 23
4.2.2. Calculo da capacidade de enXOfre..........cccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 23
4.2.3. Determinagao de composigao pelo diagrama ternario Al,Os-CaF»-CaO ......... 24

4.2.4. Simulacao de reacao de dessulfuragao utilizando composicoes determinadas
pelo diagrama ternario de capacidade de enxofre ........cccoooeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeieeees 25

4.2.5. Simulagcao de reacao de dessulfuragao utilizando apenas cal e p6 da Sala

o5 0 o T SR 26
4.2.6. Composicoes determinadas ............uveiiiiiiiiiiiiiiiiie e 28
5. Parte EXPerimental ...........oooo e 33
6. RESURAUOS. .....coeiiiiiiiiiiii ittt 38
B.1.  MiCroSCOPIa OPHCA .......ccveiviieeeeeeeee et eeeaen 38
6.2. Andlise de teor de carbono € enXOfre .............uuuuiiiiiiiiiiiiiiis 43
A 11T 1 3= o 44
G TR 7o o T 117~ Lo TP 45
S TR (oY {1 = g o= L PP 46
APENDICE A — Célculo da partigdo de enxofre para 0 Teste 1 ........coovvvveeeeviereeeeereneeen. 47
APENDICE B — Calculo da constante de equilibrio da reacdo de enxofre para Teste 1....... 47
APENDICE C - Calculo ddo coeficiente de atividade do enxofre paraTeste 1..................... 47
APENDICE D — Calculo da constante de equilibrio da reagdo de oxigénio para Teste 1 .....48
APENDICE E — Célculo do pressao parcial de oxigénio paraTeste 1...........ccccoccvvueevrrennnn... 48
APENDICE F — Calculo da capacidade de enxofre paraTeste 1..........cccccovevueoveeeeeeeeeeen. 49
APENDICE G — Calculo da partigdo de enxofre para 0 TeSte 2........ccceeveeviveeieeeeeineeeen. 49
APENDICE H — Calculo da constante de equilibrio da reagdo de enxofre para Teste 2....... 49
APENDICE | — Calculo do coeficiente de atividade do enxofre paraTeste 2 ...........ccccu....... 50

APENDICE J — Calculo da constante de equilibrio da reagdo de oxigénio para Teste 2...... 50



APENDICE K — Calculo do pressao parcial de oxigénio paraTeste 2
APENDICE L — Calculo da capacidade de enxofre paraTeste 2 .......



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Processo integrado de fabricagdo de aluminio...........ccccoooeeiiiiiiiiiin e, 2
Figura 2 - Esquema de uma célula Hall-Heroult industrial utilizando anodos prebaked........... 3
Figura 3 - Esquema de uma célula Hall-Heroult industrial utilizando anodos Soderberg ......... 5
Figura 4 — Diagrama de Ellingham com a variagdo da energia livre padrao de formacgao de
VAIIOS SUIFELOS ....eeieiiiieiiiii ittt e s ss s s sssssssssssnssnnsnnnnnnnnns 6
Figura 5 - Algumas propriedades dos sulfetos e dos elementos que os formam ..................... 8
Figura 6 - Energia livre padrao de formacgao de alguns compostos de calcio em fungéo da

[ES] g 0] o1=T =Y LU = PP 9
Figura 7 - Energia livre padrao de formagao de alguns compostos de magnésio em fungéo da
L0 00 01T = (U L= PP 10
Figura 8 - Diagrama de fase CaO-CaFa...........ccoociiiiiiiiiiee e 13
Figura 9 - Diagrama de fases CaO-Al203-CaF2 ........cooiiiiiiiiiiieiiieeee e 14
Figura 10 - Capacidade de enxofre de escorias no sistema CaO-Al.Os-CaF2 a 1500°C........ 15
Figura 11 - Diagrama de fases CaO-Al203-SiO3 ......uuuiiiiiiiiiiiiiiicie e 16
Figura 12 - Razéo (S)/S de distribuicdo de enxofre como uma func¢ado da basicidade da
=TSt 4 - RSP 16
Figura 13 - Coeficiente de atividade do enxofre afetado por elementos de liga no ferro........ 19
Figura 14 - Diagrama ternario de capacidade de enxofre Al,03-CaF2-CaO ..........cccccuueeenene.n. 24
Figura 15 - Diagrama ternario CaO-SiO2-Al203 @ 1500°C.........ccooiiiiiiiiiiii e 26
Figura 16 - Variagcao das fases resultantes em fung¢ao da variagdo de massa de CaO.......... 27
Figura 17 - Variagcao do teor de S em fungao da variagdo da massa de CaO........................ 27
Figura 18 - Diagrama ternario de fases Al>Os-CaF2-CaO com o ponto da composi¢éo do
LIS (= RSP 30
Figura 19 - Diagrama ternario de fases Al.O3-CaF,-CaO com o ponto da composigao do
LIS (S22 PRI 30
Figura 20 - Diagrama ternario de capacidade de enxofre Al,03-CaF2-CaO com o ponto da

(oT] 1 9] oJo 1< [or= Lo o [o T 1= Y] =Y PPN 31
Figura 21 - Diagrama ternario de capacidade de enxofre Al,03-CaF2>-CaO com o ponto da

(o7o] 1 g oJo 1= [o7=To o [o T I TS] (=02 RSP 31
Figura 22 - Diagrama ternario Al-O3-SiO2-CaO a 1500°C com o ponto da composi¢ao do
TS T 32
Figura 23 - Diagrama ternario Al.O3-SiO.-CaO a 1500°C com o ponto da composigéao do
LIS (S22 RSP 32
Figura 24 - Pedacos de ferro gusa a ser dessulfurado .............ceeviiiiiiiiiiiiiii e, 33
Figura 25 - Massa de gusa usado NO TeSIE 2...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 33
Figura 26 - Material utilizado para TeSte T...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 34
Figura 27 - Cadinho de grafita contendo a mistura dessulfurante e o ferro gusa.................... 34
Figura 28 - Forno de indugao utilizado na experiéncia..........cccccceeeiieeiiieiiiiiciii e 35
Figura 29 - Forno contendo o cadinho com gusa e a mistura dessulfurante........................... 35
Figura 30 - Gusa apos primeira experiéncia de dessulfuragao .................eeeveerveeiveeenniennnnnnnnns 36
Figura 31 - Gusa apds segunda experiéncia de dessulfuragao ...........ccccceeeeeiieeirieeeiiiiee e, 37
Figura 32 - Escéria apos experiéncia de dessulfuragao...............uuveveeeiuimiiniiemiiniiiiieeneenennnnnnes 37
Figura 33 - Micrografia da Amostra Inicial com aumento de 100X..........cccoeeeiiiiiiiiiieieeanennnne 38
Figura 34 - Micrografia da Amostra Inicial com aumento de 500X..........ccccceeeiiieiiiieiiiiiceeneenns. 39
Figura 35 - Micrografia da Amostra Inicial com aumento de 1000X.........c.cccceeiiieeiiiiiiiiceenennn. 39
Figura 36 - Micrografia da amostra do Teste 1 com aumento de 100X ...........cccuvieeeeeeeeennnnnes 40
Figura 37 - Micrografia da amostra do Teste 1 com aumento de 500X ..............ccceevvvvunenennnn. 40
Figura 38 - Micrografia da amostra do Teste 1 com aumento de 1000X .............cceevvvvunnnnnnnn.. 41
Figura 39 - Micrografia da amostra do Teste 2 com aumento de 100X ...........cocuviieeeeeeennnnnes 41
Figura 40 - Micrografia da amostra do Teste 2 com aumento de 500X ...........ccccuveeeeeeieernnnnes 42

Figura 41 - Micrografia da amostra do Teste 2 com aumento de 1000X ..............cceevvvvunnnnnn.n. 42



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicao quimica do pé de despoeiramento da Sala Fornos .......................... 20
Tabela 2 - Composi¢ao quimica da borra de aluminio..............cooooieiiiiiciiiiee e, 21
Tabela 3 - Composi¢ao quimica do gusa a ser dessulfurado............cccceeevvviviiiiiiiieiiiieieeeeee, 22
Tabela 4 - Condigbes de simulagao da dessulfuragdo usando p6 da Sala Fornos e cal........ 26
Tabela 5 - Composicao total da escoria do Teste 1......ooooviiiiiiiiiiiiicc e, 28
Tabela 6 - Par@metros calculados para composicédo da escoriado Teste 1 ..., 28
Tabela 7 - Composicao total da escoria do Teste 2........oovvuiiiiiiiiiiiiiiiice e, 29
Tabela 8 - Parametros calculados para composicao da escériado Teste 2 .......ovveeiieeenneenn, 29

Tabela 9 - Resultados da analise de teor de carbono € enXofre ........couvveeeieeiieeieiieeeee, 43



RESUMO

A dessulfuragao € um dos processos mais importantes na produgao de aco. Com a
crescente demanda por agos de baixissima tolerancia a enxofre, pesquisas por
meétodos e materiais mais eficientes e mais baratos de remover enxofre tem se tornado
cada vez mais essenciais. No presente trabalho, foi analisada a capacidade de
remocao de enxofre do po de despoeiramento da Sala Fornos, que € um subproduto
proveniente do processo de reducido de alumina Hall-Heroult com anodos do tipo
Soderberg. Analises termodinamicas da principal reagdo envolvida no processo e
analises de composig¢do quimica por meio de diagramas ternarios foram realizadas,
com o objetivo de encontrar a mistura do p6 com aditivos de cal e borra de aluminio
capaz de realizar a maior taxa de dessulfuragdo. Por meio das analises preliminares,
nenhuma mistura desses componentes teria o potencial de dessulfurar gusa com teor
de enxofre de 0,014%. Duas experiéncias foram realizadas para comprovacao da
hipotese, e foi observado que, de fato, o pé do despoeiramento da Sala Fornos tem o

potencial de dessulfurar gusa em aproximadamente 90%.



ABSTRACT

Desulphurization is one of the most important processes during steelmaking. With the
growing demand for very low sulfur requirements, researches on methods and
materials for sulfur removal with higher efficiency and lower cost have become more
important. In the present study, the sulfur removal capacity was analysed for the dust
from the Kiln Room dedusting, which is a byproduct from the Hall-Heroult alumina
reduction process using Soderberg anodes. Thermodynamic analyzes of the main
reaction involved in the process and analysis of chemical composition using ternary
diagrams were performed, with the aim of determining the optimal mixture of the studied
dust and additives of lime and aluminum sludge capable of achieving the highest
desulphurization rate. Through preliminary analysis, no mixture of these components
had the potential to desulphurize pig iron with an initial sulfur content of 0.014%. Two
experiments were performed to confirm this hypothesis. As a result, it was observed
that, in fact, the dust from the dedusting Kiln Room shows a potential to desulphurize

pig iron up to approximately 90%.



1. Introducgao

O processo Hall-Heroult, de redug¢do da alumina para a producao de aluminio, produz
como subproduto um p6 que é extraido por um sistema de despoeiramento, chamado
no presente tabalho de pé do despoeiramento da Sala Fornos. A Empresa A cedeu
amostras desse p6 ao Prof. Dr. Guilherme Frederico Lenz e Silva para a realizagao
de um estudo. Ao final desse estudo, foi identificado que esse subproduto poderia ter
o potencial de atuar como um agente dessulfurante na producdo de ago. A Empresa
A, entretanto, ndo se interessou em prosseguir com um novo estudo, e doou o restante

das amostras para o Departamento de Metalurgia e Materiais da Escola Politécnica.

O enxofre, com poucas excegdes, € um elemento indesejavel no ago, pois diminui
bruscamente a resisténcia mecanica. Por essa razéo, tanto remover o enxofre quanto

globularizar os sulfetos remanescentes sdo necessarios para se obter dureza maxima
[1].

No cobre, por exemplo, enxofre pode ser retirado pela reagdo com oxigénio. No ferro,
porém, isso nao é possivel, dado que o ferro oxidaria antes do enxofre [2]. Devido a
esse e outros fatores termodinamicos, cinéticos e principalmente econémicos, a
dessulfuragdo pode ser um grande desafio, especialmente quando o teor final de

enxofre exigido para determinada aplicagao for muito baixo.

O pé coletado no despoeiramento do processo de produg¢ao de aluminio e doado pela
Empresa A apresenta, em sua composi¢cdo, componentes como C, Al203, F e N20.
Acredita-se que a mistura desse p6é com CaO e borra de aluminio deve formar um
sistema CaO+AIl203+CaF2 cujo ponto eutético pode ser capaz de dessulfurar gusa. O
presente trabalho de conclusdo de curso tem, portanto, o objetivo de analisar o
potencial de dessulfuracdo dessa mistura.



2. Revisao Bibliografica

2.1,

Processo Hall-Heroult

O processo de obtengdo do aluminio metalico segue uma série de

como mostra a Figura 1 a seguir.
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Figura 1 - Processo integrado de fabricagdo de aluminio

etapas,

O processo eletrolitico Hall-Heroult corresponde a etapa de redugao do 6xido

de aluminio (Al203) para aluminio primario [3].

A produgdo comercial de aluminio metalico teve inicio em 1889,

com O

desenvolvimento do Processo Hall-Heroult, e desde entdo se manteve o

mesmo em esséncia apesar de apresentar alguns refinos tecnolégicos devido



a limitagdes técnicas [4].

Uma célula de reducdo de alumina consiste tipicamente em uma casca
retangular de ago revestida por uma camada de carbono e outra de isolante
térmico refratario [5]. A corrente elétrica entra na célula por anodos de carbono,
que consistem principalmente em dois tipos: blocos de carbono pré-cozidos
(prebaked) e pasta anddica (Soderberg). No primeiro, o anodo € cozido antes
de entrar em operagao na cuba eletrolitica, enquanto no segundo o cozimento
ocorre ao longo da sua utilizagdo na cuba. Como a temperatura da cuba é
menor do que a considerada ideal para o cozimento do anodo, o0 processo
Soderberg fica limitado em termos de rendimento na produgéo de aluminio. Por
essa razao, o processo mais amplamente utilizado hoje em dia € aquele com
os anodos prebaked [6], sendo a Empresa A uma das unicas empresas que

ainda empregam o anodo Soderberg para a produg¢ao de aluminio.

No processo de eletrdlise para a reducdo da alumina utilizando anodos
prebaked, a corrente elétrica entra na célula pelos anodos e flui pelo eletrélito
(geralmente criolita). No anodo, regido carregada positivamente, ocorre a
reducao dos ions contendo oxigénio, consumindo o carbono e formando COs-.
Simultaneamente, no catodo (carregado negativamente), ions de aluminio sao
neutralizados e formam aluminio metalico, que é depositado na fase liquida em
uma piscina do metal sobre o revestimento de carbono, dado que aluminio &

mais denso que o eletrdlito [5]. Esse processo € ilustrado na Figura 2 a seguir.

Alimentador |~ Alumina
] Coletor de fumaga

Entrada de corrente

ll
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Isolamento BN : ]
3 Aluminio fundido
Casca de ago é Revestimento
Revestimento de carbono de carbono
F—B'ar'r_a gollg;tdré”de ;c:gr{en'té %

t
L Isolamento térmico

Figura 2 - Esquema de uma célula Hall-Heroult industrial utilizando anodos prebaked



O processo de eletrolise consiste em diversas células como essa conectadas
eletricamente por barras de ago coletoras de corrente que carregam a corrente
elétrica de uma célula para a outra. O aluminio liquido €& extraido
periodicamente. Essa operagdo costuma ocorrer uma vez ao dia, com a
extracdo de aproximadamente uma tonelada de aluminio por cuba,
dependendo do seu tamanho. Quando extraido, o aluminio liquido é transferido
para os fornos de espera para entdo ser transportado para maquinas de

lingotamento, laminagao etc. [7]

As cubas eletroliticas que operam com anodos do tipo Soderberg séo bastante
similares, porém os anodos sédo formados ao longo da operagao, a partir de
uma mistura pastosa de coque de petréleo e alcatrdo de carvao betuminoso
que é adicionada no topo de uma estrutura de acgo retangular. Essa mistura,
conforme caminha pela estrutura de acgo, cozinha e forma o carbono que
substitui aquele que esta sendo consumido na parte inferior da cuba, onde um
trecho cozido do anodo fica mergulhado no eletrdlito, extendendo-se além da
estrutura de ago. Um esquema da cuba eletrolitica utilizando anodos Soderberg

pode ser observado na Figura 3 a seguir [5].
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Figura 3 - Esquema de uma célula Hall-Heroult industrial utilizando anodos Soderberg

Na sala de operagéo das cubas eletroliticas (sala fornos) que utilizam anodos
Soderberg ha um sistema de despoeiramento. Desse sistema, foi extraido o p6

estudado no presente trabalho, chamado aqui de P6 da Sala Fornos

2.2. Dessulfuragao

O enxofre pode ser removido do gusa ou do a¢o fundido, principalmente, pela
reagcao com aditivos metalicos (como magnésio ou elementos de terras raras),
pela reacdo com aditivos compostos (como carbeto de célcio e carbonato de

sddio) ou pela reagdo com escorias. [1]

2.2.1. Reagao com aditivos metalicos

O grafico da variagao de energia livre de formacao de varios sulfetos metalicos

presente na Figura 4 a seguir pode ser usado para prever os metais com



potencial de remocao de enxofre do aco.
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Figura 4 — Diagrama de Ellingham com a variagdo da energia livre padrao de formacao de varios sulfetos



Todas as reagoes sao representadas por equacdes do tipo:

2x 2 (1)
7M + [Sz] = ;sty

Assim escritas, todas as equacbes terdo suas constantes de equilibrio
expressas por:

1 (2)

Onde p’s,, também chamada de presséo de dissociagéo, € a press&o parcial
do enxofre gasoso [S2], em equilibrio com o metal puro e seu sufeto puro. Para

encontrar p's, basta marcar o ponto correspondente a temperatura desejada

sobre a linha do sulfeto em analise, liga-lo ao ponto S da barra a esquerda e

prolongar a reta assim determinada até que a mesma intercepte a escala p's, .

Esse ponto correspondera ao valor aproximado de pressao de dissociagao do

sulfeto. Quanto menor a pressao de dissociagado, mais estavel sera o sulfeto.
[8]

Dessa maneira, a partir da Figura 4, é possivel concluir que o magnésio pode
ser um bom agente dessulfurante. Por outro lado, como seu ponto de ebuligdo
€ baixo (1100°C), a adicdo de Mg metalico no gusa liquido pode ser perigosa.
Além disso, o alto custo de magnésio metalico o torna menos atrativo do que
os agentes dessulfurantes mais comuns baseados em 6xido de calcio [9]. De
toda maneira, diversos estudos ja foram realizados para investigar a aplicagao
do magneésio na dessulfuragdo. Dentre eles, inclui-se o estudo de vapor de
magneésio produzido pelo aquecimento de magnésio puro em um vaporizador

como dessulfurante [10].

Elementos de terras raras, por sua vez, possuem baixa energia livre de
formacéo, alto ponto de ebulicdo e solubilidade razoavel em ferro liquido. Em
contrapartida, sua massa atdbmica € em meédia cinco vezes maior do que a
massa atémica do magnésio. Dado que a proporg¢ao entre reagente e produto
€ em termos molares, isso significa que seria necessaria uma quantidade em
massa cinco vezes maior de terras raras do que de magnésio para remover a

mesma quantidade de enxofre do metal liquido. Também € necessario



considerar que o prego de terras raras € significativamente maior do que o de

magnésio [1].

Caso seja obervada apenas a energia livre de formagédo de cada sulfeto,

elementos como sédio, potassio, calcio, estrdncio e bario seriam bons

candidatos a agentes dessulfurantes. Todos esses metais, entretanto, tém

pouca ou nenhuma solubilidade em ferro fundido. Um resumo das propriedades

de alguns desses metais € apresentado a seguir na Figura 5 [1].

Metal

Calcium

Strontium
Barium
Magnesium
Aluminum

Cerium

Lanthanum

Free Energy .
Boiling of Formation Melglntg
- Point Solubility Sulfide (BTU/pound- . °FF=’7|:‘C)]
[°F/(°C)]  Liquidlron  Formed Moleof Sulfur)  Density [°F/(
2624 F < 0.005% CaS —440 2.18 Decomposes
(1450C)
2516 F None SrS —-425 3.20 3600F
(1380C) (2480 C)
2984 F None BaS —400 4.25 2192F
(1640C) (1200C)
2025F 0.040% MgS —-340 2.85 3600F
(1107 C) (2480C)
4465F No Limit Al,S; -235 2.02 2012F
(2462C) (1100C)
5400F No Limit Ce,0,S =750 6.00 3542F
(2982C) (1950C)
Ce,S, -580 5.19 3434F
(1890C)
5400F NoLimit  La,0,S -750 5.87 3524F
(2982C) (1950C)
La,S; =580 4.99 3902F
(2150C)

Figura 5 - Algumas propriedades dos sulfetos e dos elementos que os formam

2.2.2. Reagao com aditivos compostos

Determinados compostos também podem ser utilizados como dessulfurantes,

tais como CaO, CaC2 e MgO. A Figura 6 a seguir mostra o efeito da temperatura

na estabilidade relativa dos compostos de nitreto, carbeto, sulfeto e éxido de

calcio.
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Figura 6 - Energia livre padrdo de formagao de alguns compostos de calcio em fun¢éo da temperatura

Esse tipo de informacéao ajuda a prever o que ira ocorrer quando um composto
como carbeto de calcio CaC2 tem a oportunidade de reagir em um ambiente
com enxofre. A partir do grafico da Figura 6, € possivel notar que CaS € mais
estavel do que CaCz, e quando calcio esta presente em um sistema contendo
tanto carbono quanto enxofre, sulfeto de calcio € o composto que sera formado
preferencialmente. [1]

O carbeto de calcio reage com o enxofre em uma reagdo liquido-sdlido,
formando sulfeto de calcio. A camada de CaS na superficie das particulas
sélidas de CaC: dificulta a continuidade da reagdo com o enxofre presente no
metal liquido. Como consequéncia, € comum que o CaC2 nao seja consumido
por completo, e que a escoria removida do metal liquido contenha CaC:
residual. Isso pode ser um problema pois, em contato com a agua, carbeto de

calcio pode ser convertido a acetileno, que € altamente explosivo. [11]

Pela Figura 6 também ¢é possivel entender o que ocorre quando CaO é usado
para dessulfurar gusa. Dado que a energia livre de formag&o do CaO é mais

negativa do que a energia livre de formagao do CaS, a dessulfuragdo apenas
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ocorrera se oxigénio formado for constantemente removido da solugdo por

reacdo com carbono ou outro elemento desoxidante. [1]

A Figura 7 a seguir é equivalente a Figura 6, porém ilustra compostos de

magnesio.
|
 TEMPERATURE, °C
+50,0000___1000 2000
AGS,BTU/LB- MgC, / AG$, CAL/GM-
ATOM Mg o}— va /1o ATOM M
MgNe |/ | ¥ =
50000 T ’ / 20000
E | / / ~40,000
= 190,000 74 4 -60,000
S A L/ L a0o00
—150,000 4 -80,00
4 -100,000
—200,000~MgO 120,000
_ - A
250,000 F— ~140,000
4 -180,000
—350,000 1 208000
—400,000 —220,000

0 2000 4000
' TEMPERATURE, °F

Figura 7 - Energia livre padrdo de formagao de alguns compostos de magnésio em fungao da temperatura

Dado que a escala da Figura 6 e da Figura 7 sdo iguais, é possivel notar que a
diferenca relativa entre 6xido e sulfeto € ainda maior no caso de compostos de
magnésio. Isso resulta em uma remogdo menor de enxofre com éxido de

magneésio do que com oxido de calcio, dadas as mesmas condigodes. [1]
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2.2.3. Reagao com escorias

Como a escoria coexiste com o metal liquido em processos metalurgicos,
geralmente esses dois sistemas entram em equilibrio. Ou seja, € possivel
controlar as reacbes de oxidagcao ou reducdo no metal pelo controle da

composicao da escoria. [12]

Como mencionado anteriormente, o enxofre ndo pode ser removido como SO2
devido a presenca do Fe. Na interface entre escoria e atmosfera, entretanto, o
enxofre pode ser oxidado. Em outras palavras, uma reacao de dessulfuracéo
se torna possivel pelo intermédio da escoéria, que permite a difusdo do enxofre
para fora do sistema ao mesmo tempo que limita a quantidade de oxigénio que
difunde para o gusa. E importante ressaltar que o processo inverso pode
ocorrer, caso a atmosfera esteja rica em SOz e o potencial de oxigénio seja
baixo. [2]

Para a reacao de dessulfuracao na interface entre escoéria e metal, a primeira
deve ser fluida, altamente basica e com baixo teor de 6xido de ferro, como

ilustrada pela equagéo quimica a seguir [1].
(Ca0)+S=(CaS)+0 (3)

A alta basicidade da escoria € consequéncia, principalmente, do alto teor de

CaO pela razao CaO/SiOZ’ que reage com o enxofre dissolvido no metal pela

interface metal-escoria. O sulfeto de calcio formado se concentra na escéria e
ha liberagédo de oxigénio no metal. Um elevado teor de 6xido de ferro na escoria
elevaria o seu potencial de oxigénio, o que deslocaria a reagdo para a
esquerda, dificultando a formacgao de sulfeto de calcio e, consequentemente, a
dessulfuragao (apenas 2% ou 3% de FeO em uma escoria de cal e e silica ja
fornece oxigénio o suficiente para inibir a dessulfuragéo). [1]

A presenca de FeO na escoéria torna o processo de dessulfuragao sensivel a
temperatura em fornos de aciaria. Isso ocorre porque a concetracdo de 6xido
de ferro em uma determinada escoria aumenta bruscamente com o aumento
da temperatura, e, dado que em fornos de aciaria o potencial de oxigénio é

determinado essencialmente pela concentracdo de FeO, o aumento da
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temperatura pode diminuir a razao (S)/[S]. [2]

A capacidade de enxofre ou de sulfeto de uma escéria (Cs) é uma medida da

habilidade da escdéria em absorver enxofre [12].

A particdo de enxofre corresponde a razao entre a porcentagem de enxofre na

escoria e a porcentagem de enxofre no metal.

LS — Y%Sescoria (4)

%Smetal

A particao de enxofre também pode ser calculada a partir da capacidade de
enxofre e do potencial de equilibrio da escéria com o oxigénio, pela seguinte
equacgao.
LS = Ks.fs.Co—2 (5)
p021/2

A partir do balango de massa entre metal e escéria, considerando a particao de
enxofre, & possivel chegar na seguinte equacgado, que juntamente com a
equacao (5) relaciona capacidade de enxofre com teores de enxofre inicial e

final.

o eq

__ %SmetarMmetal= %S etar Mmetal 6

Mescoria = Lo%S%d  _op50 ( )
S-70%metal ™ 7% escéria

Escoérias de alta capacidade de enxofre sao, a principio, solucdes de baixo
ponto de fusdo cujo principal componente, em relagédo a dessulfuragao, é a cal.
Possuem uma quantidade minima de outros oxidos tais como FeO e MnO, pois
estes reagiriam com os metais cuja fungédo € remover o oxigénio da reagao e
possibilitar a dessulfuracdo, como discutido sobre a equacdo 3. Oxidos mais
estaveis, como alumina ou silica, sdo usados na escoéria para fluir a cal. Outro
componente geralmente encontrado na escoria é o fluoreto de calcio CaFz, cuja
funcdo é diluir os outros componentes formadores de escoria e diminuir seu
ponto de fusdo. A Figura 8 a seguir mostra a capacidade do CaF2 em diminuir

o ponto de fusao da cal [1].
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Figura 8 - Diagrama de fase CaO-CaFz

E importante que o ponto de fusdo da escoéria seja baixo pois a dessulfuracdo
ocorre melhor quando a temperatura da escéria esta algumas centenas de
graus Celsius acima do seu ponto de fus&o, o que resulta em uma alta fluidez.

Em geral, a presenca de 6xidos basicos tende a abaixar o ponto de fusao,
porém alguns 6xidos como TiO2, Al203 e MgO podem aumentar a temperatura
de fuséo. [12]

O diagrama ternario CaO-Al20s-CaF2 pode ser observado na Figura 9 a seguir.



14

CaF, (1,423)

(2, 514)

CisA; (1,403)  CA (1,602)
WEIGHT, %

Figura 9 - Diagrama de fases CaO-Al203-CaF2

Pela figura, € possivel notar que a temperatura de fusdo de uma escoéria com
aproximadamente 20% de Al203, 40% de CaF2 e 40% de CaO ¢ de 1200°C.
Composicdes proximas a essa, com mais ou menos Al203, ainda possuem
temperatura de fusao abaixo de 1350°C. Dado que Cs € uma propriedade da
escoria que varia apenas pela sua composicdo e temperatura [12], as
capacidades de enxofre dessas escorias podem ser representadas em um

diagrama ternario como na Figura 10 a seguir.
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Figura 10 - Capacidade de enxofre de escoérias no sistema Ca0-Al203-CaF2 a 1500°C

Pela figura, é possivel notar que escérias com composigcao abaixo de 20% de

Al20s apresentam a maior capacidade de enxofre. Escorias como essa,

entretanto, sao extremamente corrosivas, inclusive em contato com os

melhores refratarios.

A Figura 11 a seguir retrata as escorias formadas pelo sistema CaO-Al20s-

SiOo.
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Figura 11 - Diagrama de fases CaO-Al203-SiO3

De maneira semelhante, as regides do diagrama de fases no qual as
temperaturas de fusao sao mais baixas correspondem as composicoes com a
maior capacidade de enxofre. A capacidade de enxofre no sistema CaO-SiO2

é ilustrada na Figura 12 a seguir.

200
(S)/S AND K = K/Ks |
150
oK
o(sys 1007

50

3.0 4.0 5.0 6.0
% (Ca0)/% (SiO,)

Figura 12 - Raz&o (S)/S de distribuicdo de enxofre como uma fungéo da basicidade da escodria
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Pelo diagrama anterior, fica claro que um aumento na basicidade da escoéria

(razédo CaO/SiOZ) resulta em um maior teor de enxofre capaz de ser retido na
fase de escoria.

Em todos os casos, para melhores resultados, o reagente dessulfurante deve
ser intimamente misturado com o metal que contém enxofre, o potencial de
oxigénio do sistema escodria/metal deve ser o mais baixo possivel e deve haver

oportunidade de remogéao dos produtos da reagéo [1].

No caso de dessulfuragédo por reagdo com MgO e terras raras, a reagdo pode
inclusive ocorrer sem a presencga de escoria de alta capacidade de enxofre, ou
seja, pela precipitagao de sulfetos do metal fundido, dado que MgO e terras
raras sao soluveis em gusa. A termoquimica indicaria que 0 mesmo ocorreria
com CaCaz, porém dados experimentais indicam que a regido mais provavel de
ocorrer a reagao € na interface do metal com a escoria. Como essa interface é
pequena comparada com o volume total de metal e escoria, a solugao deve ser
continuamente agitada para promover maior superficie de contato entre o metal
e a escoria. Essa agitagcdo costuma ser realizada por pas rotativas, panelas

vibratorias ou, principalmente, por injecdo de gas.

Dessulfuragcao de gusa e aco

Existem diferengcas substanciais entre a dessulfuracdo do metal iquido nas
diferentes etapas de processo integrado de produgdo de ago. Apesar das
condigdes redutoras do alto forno serem favoraveis a dessulfuragcéo, as
temperaturas no sistema metal-escoéria sdo relativamente baixas, o que limita
a quantidade de cal que pode ser adicionado a solugao e, consequentemente,
a basicidade da escoria. Além disso,a escoria e o metal liquido séao pouco
misturados, o que resulta em um gusa com um teor de enxofre maior do que
aquele calculado teoricamente, que leva em conta uma boa mistura entre metal

e escoéria (ou seja, € menos afetado pela cinética) [1].

A dessulfuragdo na saida do alto forno é favoravel devido as condigdes

redutoras resultantes do alto teor de carbono e a possibilidade de misturar
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vigorosamente todas as fases presentes, a fim de minimizar o tempo de reagao
[1].

Em diversos casos, a remocao de enxofre do aco é mais eficiente fora do forno
de aciaria primario, em panelas de rea¢des separadas, tais como recipientes
de refino secundario ou forno panela. E importante ressaltar que a escoria rica
em enxofre deve ser removida tanto quanto os parametros operacionais
permitirem antes do descarregamento do metal liquido no BOF (Basic Oxygen

Furnace). [13]

O raio de distribuicdo entre as concentragdes do enxofre na escéria e no metal

liquido pode ser representado pela equagéao a seguir.

) _ Gfs (7)

[S]  K./po,

Onde (S) e [S] sao as concentragdes de enxofre em porcentagem de massa na
escoria e no metal, respectivamente, Cs € a capacidade de sulfeto da escbria,
fs € o coeficiente de atividade do enxofre e K é a constante de equilibrio da
reacao de dissolugao do enxofre a seguir.

1 8

SXORE; ©
Pela equacédo 7, € possivel notar que a concentracao relativa de enxofre na
escoéria aumenta com o aumento da capacidade de sulfeto da mesma e com o
aumento do coeficiente de atividade do enxofre no metal. O potencial de

oxigénio, por outro lado, causa uma diminuicdo na concentragéo relativa de

enxofre na escoria. [2]

A Figura 13 a seguir mostra o efeito de diversos elementos no coeficiente de

atividade do enxofre em ferro.
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Figura 13 - Coeficiente de atividade do enxofre afetado por elementos de liga no ferro

E possivel notar que o carbono e o silicio aumentam o coeficiente de atividade
do enxofre. Isso significa que a remogao de enxofre do gusa é mais facil do que
do aco devido a elevada concentracdo de carbono e silicio no primeiro. Por
essa razao, deve-se remover a maior quantidade de enxofre o possivel do
gusa, para que a quantidade de enxofre a ser removida durante etapas da

aciaria seja minimizada [1].
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3. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo analisar o poder de dessulfuragédo do poé
coletado no despoeiramento da Sala Fornos, como subproduto do processo Hall-

Heroult.

4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais utilizados

O objeto de estudo do presente trabalho, chamado de pé do despoeiramento
da Sala Fornos, foi fornecido pela Empresa A em 2018 para a realizagdo de um
trabalho pelo Professor Doutor Guilherme Frederico Bernardo Lenz e Silva. A

composi¢cao desse material pode ser obervada na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Composigdo quimica do pé de despoeiramento da Sala Fornos

Composto Composicdo (% em massa)

Al203 56,65
Fe203 1,83
Si02 1,07
Ca0 0,82
s03 0,648
MgO 0,17
Na20 15,74
F 22,45

NiO 0,16
V205 0,14
Cr203 0,10
Ga203 0,058
K20 0,053
P205 0,040
Tio2 0,028
Cuo 0,018
cl 0,015
PbO 0,013
As203 0,009

Zn0 0,009
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Além do material a ser estudado como agente dessulfurante, foi necessaria a

coleta de outros materiais.

Como principal responsavel pela dessulfuragéo, cal teve que ser acrescentada
a escoria. A cal utilizada foi comprada pelo Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica, e sua composi¢ao foi

considerada como 100% de CaO.

Para contribuir com a diminuicdo da temperatura liquidus, foi considerada
também a utilizagdo de borra de aluminio, devido ao seu alto teor de alumina.
A borra de aluminio foi fornecida pela empresa Mextra. Para a determinacao
de sua composicdo, foram realizadas analises de difracdo de raio-x e
fluorescéncia de raio-x, que resultaram na composi¢cao encontrada na Tabela

2 abaixo.
Tabela 2 - Composigéo quimica da borra de aluminio

Composto Composicdo (% em massa)

Cao 0,8
Si02 18,3
MgO 5,1

Fe203 3,2
Al203 32,3
K20 4,8
Na20 14,1
TiOo2 0,4
S03 2,70
cl 16,9

CuO 0,4

ZnO 0,2
Zr02 0,02

P205 0,1
F 0,01
Cr203 0,2
NiO 0,02
SrO 0,01

PbO 0,02

MnO 0,3
Br 0,01
MoO3 0,05
BaO 0,1

wo3 0,1
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O gusa a ser dessulfurado foi fornecido pelo Instituto de Pesquisa e Tecnologia
(IPT), localizado na Universidade de Sao Paulo. A sua composi¢cao foi

analisada previamente pelo Instituto e pode ser encontrada na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 - Composi¢éo quimica do gusa a ser dessulfurado

Composto Composi¢ao (% em massa)

C 4,3
Si 0,29
Mn 0,08
P 0,08
S 0,014

ApOs a realizagao da experiéncia, ao final do presente trabalho, os teores de
carbono e enxofre da amostra inicial, ou seja, do gusa a ser dessulfurado, foi
divergente daquele apresentado pelo IPT. Durante o desenvolvimento do
trabalho, entretanto, essa divergéncia era desconhecida e, portanto, os

calculos foram realizados considerando teor inicial de enxofre de 0,014%.

Calculo da composigao da escoéria

A partir da composicado quimica de cada um dos materiais dessulfurantes,
foram realizados diferentes calculos para a determinagdo da composic¢éo final

da escoria a ser utilizada no experimento como agente dessulfurante.

A principal reagao envolvida no processo de dessulfuracdo, como mencionado

anteriormente, é descrita na equagao quimica a seguir.
(Ca0)+S=(CaS)+0 (9)

A partir dessa equacao, é possivel calcular a quantidade tedrica de CaO
necessaria para dessulfurar até um teor alvo de enxofre. Devido a questdes
cinéticas e termodinamicas discutidas anteriormente, entretanto, esse calculo

€ insuficiente.
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4.21. Aproximagao de composig¢ao aquela encontrada na literatura

A literatura mostra que € possivel realizar uma boa dessulfuracdo com uma
escoria cuja composigao seja igual a 20% Al203, 40% CaF2 e 40% CaO [12].
Considerando as composicdes de p6é da Sala Fornos, borra de aluminio e cal,
foi realizado um calculo, utilizando a ferramenta Solver do Excel®, para
determinar uma quantidade de mistura que resulte em uma escoria com essa

composicao dos trés elementos.

A fonte de fluor do CaF2 é majoritariamente proveniente do fluor do p6 da Sala
Fornos. Entretanto, a composicdo do pé também inclui cerca de 50% de
alumina, o que impossibilita o aumento de CaFz sem consequentemente
aumentar a quantidade de Al203 em uma taxa ainda maior. Por essa razao, os
calculos de balango de massa com tais condigdes de contorno ndo convergiram

em nenhum resultado satisfatorio.

4.2.2. Calculo da capacidade de enxofre

Como mencionado anteriormente, a capacidade de sulfeto determina o
potencial de retengdo de sulfeto na escoria. Ou seja, quanto maior o valor de

Cs, mais dessulfurante sera a escoria.

No processo de dessulfuragdo analisado, as seguintes equagdes possuem
como variaveis a massa de escoéria m,s.4riq, POrcentagem de enxofre em

equilibrio no metal %S,.L,

e a capacidade de enxofre Cg-2.

__ Ks.fs.Cg—2

LS = =315552 (1)

p021/2

e
_ %Sgletal-mmetal_%quetal-mmetal (1 1)

Mescéria =
escoria eq o
LS'%Smetal_%Sescéria

A partir dessas equacoes, € possivel fazer variagdes em duas dessas trés

variaveis para analisar o impacto na terceira.

Devido as condigcdes da presente experiéncia, que incluem uma escoria
multicomponente e a auséncia de um controle atmosférico, ndo foi possivel
calcular com precisdao todos os parametros necessarios. Por essa razao,

calculos envolvendo variacdo de capacidade de enxofre e particado de enxofre
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nao foram suficientes para determinar uma composicao de escoria satisfatoria

para dessulfuragao.

4.2.3. Determinagdo de composig¢ao pelo diagrama ternario Al2O3-CaF2-
CaO

Apesar de nao ser possivel atingir a proporgdo mencionada na literatura como
boa dessulfurante dadas as composicdes dos materiais a serem misturados,
uma analise mais abrangente pbde ser feita do diagrama ternario de
capacidade de enxofre.

A partir da composigao quimica de cada um dos materiais a serem utilizados
para a dessulfuracdo, foram calculadas diversas composicoes de mistura
diferentes, que foram localizadas no diagrama de capacidade de enxofre Al20s3-
CaF2-CaO, com o objetivo de encontrar pontos que se aproximem daquele
indicado na literatura (destacado na cor verde na Figura 14 abaixo). Alguns dos

pontos encontrados também estdo indicados a seguir, na cor vermelha.
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Figura 14 - Diagrama ternario de capacidade de enxofre Al203-CaF2-CaO

Como ja discutido anteriormente, o caminho do ponto em diregdo a um
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aumento no teor de CaF2 esta atrelado a um consequente aumento no teor de

Al203 devido a composi¢ao do pé da Sala Fornos.

4.2.4. Simulagao de reacao de dessulfuragao utilizando composicoes

determinadas pelo diagrama ternario de capacidade de enxofre

Para uma analise mais precisa do potencial de dessulfuragao das composicoes
levantadas, foram feitas simula¢des de reacdo de dessulfuracao utilizando o
Software FactSage®. Uma das composi¢des simuladas, por exemplo, foi 100g
de borra de aluminio, 100g de cal e 150g de p6 da Sala Fornos para dessulfurar
1000g de gusa a 1500°C.

Todas as simulagdes resultaram em um teor de enxofre maior do que o inicial,
além de uma escoéria com 30% de fase sélida ou mais. Ou seja, nenhuma das
composigdes levantadas tinham potencial de dessulfurar o gusa estudado.
Como o teor de enxofre aumentou, concluiu-se que o teor de SOs3 presente na
borra de aluminio estava, na realidade, contaminando o gusa com mais

enxofre, ao invés de auxiliar na dessulfuragao.

Para avaliar o efeito da borra na dessulfuragédo, foram feitas simulagdes de
composi¢des cujo teor de borra variou em 0, 5%, 10%, 25% e 50%. As
composi¢des foram entdo localizadas no diagrama ternario mostrado na figura

a seguir, com o objetivo de avaliar se essa escoéria estaria liquida a 1500°C.
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CaO

1500 °C

Al,O3

Figura 15 - Diagrama ternario CaO-SiO2-Al203 a 1500°C

Apenas os pontos localizados dentro da regido de liquido foram simulados,
como por exemplo 66,7g de borra de aluminio, 100g de cal e 100g de p6 da
Sala Fornos para dessulfurar 1000g de gusa. Como resultado, apesar de

liquida a escodria, quanto maior a porcentagem de borra, maior era o teor de
enxofre resultante.

4.2.5. Simulagao de reacao de dessulfuracao utilizando apenas cal e p6
da Sala Fornos

Foram feitas, entao, outras simulacbes com misturas de apenas cal e p6 da

Sala Fornos. As condi¢des de simulagao foram as seguintes:

Tabela 4 - Condigdes de simulagao da dessulfuragdo usando p6 da Sala Fornos e cal

Material Massa (em g)
Gusa 1000
P6 da Sala Fornos 100
Cal 0a100

Os resultados da simulagédo sao apresentados a seguir.
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Figura 16 - Variagao das fases resultantes em fung&o da variagdo de massa de CaO
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Figura 17 - Variagao do teor de S em fungéo da variagdo da massa de CaO

Na Figura 16, a fase SPINA corresponde a unica fase solida da mistura. A partir
desses resultados, conclui-se que, nessas condi¢cdes, a minima massa de cal
no qual toda a escoaria fica liquida € em torno de 50g. E pelo gréafico da Figura

17, pode-se observar que, quanto maior o teor de cal, menor € o teor de enxofre



28

resultante.

Dado que o objetivo do presente trabalho é analisar a eficiéncia do p6 de
despoeiramento da Sala Fornos como agente dessulfurante e que a utilizagéo
de cal se faz necessaria para diminuir a temperatura liquidus da escoaria, foi
escolhida como uma proporcao de material a ser analisado uma quantidade
préxima da minima possivel de cal para tornar a escoéria liquida, ou seja,
préoximo a 50g de cal, ou seja, 10% de po e 5% de cal em relagdo a quantidade

de gusa, ou seja, considerando a massa de gusa como 100%.

4.2.6. Composicoes determinadas

Para a realizacdo dos experimentos, foram determinadas duas composicoes,
com base nos termos discutidos anteoriormente. A Tabela 5 e a Tabela 6 a

seguir indicam os dados da composi¢cao determinada para o Teste 1.

Tabela 5 - Composicéo total da escéria do Teste 1

Composigao
Composto (% em
massa)

Cao 10,11%
Si02 0,97%
MgO 0,15%

Fe203 1,66%
Al203 51,32%
K20 0,05%
Na20 14,26%
SO3 0,59%

cl 0,01%

F 20,34%
Outros 0,53%

Tabela 6 - Parametros calculados para composigao da escéria do Teste 1

Parametro Resultado
LS 81,42
CcS 5,6E-05
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A Tabela 7 e a Tabela 8 a seguir indicam os dados da composi¢cao determinada

para o Teste 2.

Tabela 7 - Composigdo total da escéria do Teste 2

Composigao
Composto (% em
massa)

Cao 20,74%
Si02 0,86%
MgO 0,13%

Fe203 1,46%
Al203 45,25%
K20 0,04%
Na20 12,58%
SO3 0,52%

cl 0,01%

F 17,94%
Outros 0,46%

Tabela 8 - Pardmetros calculados para composicao da escéria do Teste 2

Parametro Resultado
LS 71,79
CcS 3,1E-05

Mais detalhes sobre os dados calculados podem ser encontrados nos anexos.

As composi¢cdes determinadas foram também localizadas no diagrama de
fases Al203-CaF2-CaO, como mostra a Figura 18 e a Figura 19, no diagrama
de capacidade de enxofre Al203-CaF2-CaO, como na Figura 20 e Figura 21, e
no diagrama ternario de Al203-SiO2-Ca0O a 1500°C, como mostram a Figura 22

e a Figura 23.
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Figura 18 - Diagrama ternario de fases Al203-CaF2-CaO com o ponto da composigdo do Teste 1
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Figura 19 - Diagrama ternario de fases Al203-CaF2-CaO com o ponto da composi¢ao do Teste 2
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Figura 21 - Diagrama ternario de capacidade de enxofre Al203-CaF2-CaO com o ponto da composi¢do do Teste 2
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Figura 22 - Diagrama ternario Al203-SiO2-CaO a 1500°C com o ponto da composi¢ao do Teste 1
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Figura 23 - Diagrama ternario Al203-SiO2-CaO a 1500°C com o ponto da composi¢ao do Teste 2
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5. Parte Experimental

O ferro gusa a ser dessulfurado, recebido do IPT, foi cortado em trés pedagos, como

mostra a Figura 24 a seguir.

’
- -

os de ferro gusa

Figura 24 - Pedé er dessulfurado
Foram feitos dois testes, um com 290g de gusa e outro com 350g, como mostra a

Figura 25.
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Figura 25 - Massa de gusa usado no Teste 2

Para analisar uma composigao com baixo teor de cal, foram utilizados 290g de gusa,
3g de cal e 299 do p6 de despoeiramento da Sala Fornos para o primeiro teste, como
mostra a Figura 26. Essa proporgao € equivalente a 10% de p6 da Sala Fornos e 1%

de cal, aproximadamente.
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Figura 26 - Material utilizado para Teste 1 )

O gusa foi colocado em um cadinho de grafita, como mostra a Figura 27.

Figura 27 - Cadinho de grafita contendo a mistura dessulfurante e o ferro gusa

O cadinho foi entdo colocado em outro cadinho de alumina para proteger o cadinho
de grafita. Foi colocado, entdo, em um forno de indugao Tecnofusao, como mostram

a Figura 28 e a Figura 29 a seguir.
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Figura 28 - Forno de indugé&o utilizado na experiéncia

Figura 29 - Forno contendo o cadinho com gusa e a mistura dessulfurante

O cadinho foi tampado no inicio da experiéncia. A temperatura foi controlada
utilizando-se uma camara de infravermelho direcionada a tampa do cadinho. Quando

essa atingiu uma temperatura de aproximadamente 1500°C, a tampa foi removida.

Quando o gusa estava fundido, foram acrescentados a cal e o pé da Sala Fornos. A
temperatura, que foi mantida em torno de 1500°C, foi controlada direcionando a
camara para o gusa dentro do cadinho. A mistura entdo foi misturada com um bastao
de grafita e o material foi deixado no forno por uma hora. Ao longo desse tempo, a
mistura era eventualmente observada e agitada novamente com o bastdo. Apds a

experiéncia, a mistura foi vertida em uma placa de petri de Al203, que imediatamente
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estourou. O resultado do primeiro teste pode ser observado na Figura 30 a seguir.

Figura 30 - Gusa apo6s primeira experiéncia de dessulfuragdo

Para o Teste 2, foram utilizados 350g de gusa, 35g de p6 da Sala Fornos e 8,8g de

cal. Essa composicao corresponde a 10% de p6 da Sala Fornos e 2,5% de cal.

O cadinho foi novamente colocado em outro cadinho de alumina, que por sua vez foi
colocado no mesmo forno de indugdo. O cadinho também foi tampado no inicio da
experiéncia e a temperatura foi controlada da mesma maneira, mantida em

aproximadamente 1550°C por 30 minutos.

Apds a segunda experiéncia, a mistura foi vertida em areia, o que tornou o processo
muito mais seguro O resultado do segundo teste pode ser observado na Figura 31 a

sequir.
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Figura 31 - Gusa ap6s segunda experiéncia de dessulfuragéo

Ao final de cada experimento, o gusa e a escéria foram retirados do cadinho e
separados.

Figura 32 - Escoéria apos experiéncia de dessulfuragéo

As amostras de gusa foram embutidas e analisadas por microscopia optica, e sua
composicao final foi analisada pela empresa Falcdo Bauer. As amostras de escoria
foram analisadas por FRX no laboratério do Departamento de Engenharia de Petréleo
e de Minas da Escola Politécnica da USP (PMI).
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6. Resultados

As analises de fluorescéncia de raio-x nao ficaram prontas a tempo de serem inclusas

no presente texto.

6.1. Microscopia Optica

Foram coletadas amostras do gusa antes do experimento, chamado de
Amostra Inicial, e amostras de gusa apds o Teste 1 e o Teste 2. As amostras
entao foram embutidas em baquelite, lixadas, polidas e atacadas com nital 2%
por aproximadamente 15 segundos cada. Foram entdo coletadas imagens de

sua microestrutura com o auxilio de um microscopio éptico.

Figura 33 - Micrografia da Amostra Inicial com aumento de 100x




Figura 34 - Micrografia da Amostra Inicial com aumento de 500x

Figura 35 - Micrografia da Amostra Inicial com aumento de 1000x
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Figura 36 - Micrografia da amostra do Teste 1 com aumento de 100x

Figura 37 - Micrografia da amostra do Teste 1 com aumento de 500x
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Figura 38 - Micrografia da amostra do Teste 1 com aumento de 1000x
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Figura 40 - Micrografia da amostra do Teste 2 com aumento de 500x

Figura 41 - Micrografia da amostra do Teste 2 com aumento de 1000x
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6.2. Analise de teor de carbono e enxofre

Foram realizadas analises de teor de carbono e enxofre pela empresa Falcao Bauer. Os
resultados encontram-se na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9 - Resultados da analise de teor de carbono e enxofre

Carbono Enxofre

(%) (%)

Amostra 43995  0,0024
Inicial

Teste 1 4,7485 0,0123

Teste 2 5,0045 0,0002
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7. Discussao

Para a reacao de dessulfuracdo na interface entre escéria e metal, a primeira deve
ser fluida, altamente basica e com baixo teor de 6xido de ferro. A cal, principal

elemento dessulfurante, € responsavel pela alta basicidade da escoéria, pela razao

CaO/SiOZ [1]. Essa informacdo é condizente com os resultados levantados durante o

presente trabalho, como mostrado na Figura 17, na qual o teor de enxofre descresce

com a variagao da massa de CaO entre 0 e 100g.

A capacidade de enxofre ou de sulfeto de uma escéria (Cs) € uma medida da
habilidade da escoria em absorver enxofre. Escorias com teores proximos a regiao de
40% CaO, 40% CaF2 e 20% Al203 possuem ponto de fusdo proximo a 1200°C e
apresentam capacidade de enxofre de aproximadamente 10 [12]. Os resultados
encontrados no presente trabalho, tanto referentes a localizacdo de possiveis
composi¢cdes de escoéria no diagrama ternario quanto calculos de capacidade de
enxofre mostraram resultados distantes daqueles propostos na literatura como
satisfatérios para dessulfuragdo, com valores de capacidade de enxofre muito
inferiores e temperatura de fusdo da escéria muito acima de 1200°C. Esses calculos,
entretanto, sdo baseados em premissas, tais como a simplificacdo da composicéo da
escoria por apenas trés compostos para analise no diagrama ternario, o que poderia

levar a um resultado divergente do experimental.

A presenca de alumina geralmente é usada na escoria para fluir a cal, e o fluoreto de
célcio CaF2 tende a diluir os outros componentes formadores de escéria e diminuir
seu ponto de fusdo [1]. Na composicdo dos materiais estudos no presente trabalho,
tais elementos, entretanto, estao atrelados a presenca de SOs, proveniente do pé da
Sala Fornos e da borra de aluminio. Por essa razao, o aumento no teor de borra na
tentativa de aumentar o teor de Al2O3 e diminuir o ponto de fusdo da escodria ndo se
provou eficiente, provocando uma contaminagao no gusa. Dado que é importante que
o ponto de fusdo da escoria seja baixo para a ocorrer a dessulfuragéo, diminuir o teor

de pd tampouco seria eficiente para aumentar a dessulfuragao.
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8. Conclusao

Pela micrografia, € possivel concluir que as fases do gusa tanto da amostra inicial
quanto das das amostras de Teste 1 e 2 sdo perlita (regides de dendrita), ledeburita
(areas pontilhadas) e cementita (area branca) da Figura 33, Figura 36 e Figura 39, o
que corresponde as fases de equilibrio de acordo com o diagrama de fases ferro
carbono para o teor de carbono do gusa analisado no presente trabalho (4,5% de

carbono).

O p6 da Sala Fornos, objeto de estudo do presente trabalho, possui em sua
composi¢gdo componentes que auxiliam no processo de dessulfuragdo de ferro gusa,
tais como CaFz2, CaO, MgO e Al203. Porém, em sua formulag&o, encontra-se também
SOs. Pelos resultados levantados por calculos e simulagdes, a composi¢gao quimica
desse po, ainda que misturada a cal, ndo se mostrou eficiente para a dessulfuragao
de ferro gusa a 1550°C. Sendo isso considerado, foram determinadas duas
composicoes de mistura entre cal e pdé do despeiramento da Sala Fornos para a
experiéncia, a fim de comprovar a hipétese levantada pelos calculos e simulagdes de
que uma dessulfuracdo nessas condicbes ndo seria possivel. Os resultados
levantados na analise de teor de enxofre e carbono, entretanto, mostraram uma
dessulfuragdo de mais de 90% para o segundo teste. Conclui-se, portanto, que o p6
estudado apresenta o potencial de dessulfuragdo de gusa contendo 0,0024% de
enxofre. Dadas as condicdes da experiéncia, ndo é possivel determinar exatamente
qual foi a divergéncia entre as experiéncias que fez com que uma gerasse resultados

satisfatorios e a outra nao.
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APENDICE A — Calculo da particdo de enxofre para o Teste 1

im escoria = %i"metal * mmetal - %ieqmetal * mmetali
: Li * %ieq metal - %i° escoria JI
| s e s P o T ) |
i 32 = 0,00014 * 290 - 0,00004 * 290,

i Li * 0,00004 - 0,002350435

1
| 1/252 = [s] | iK exp(  -deltaG )i
1 I
................................................ T |
d.‘?'_t aG® = -143556,4854 + 2841004184 * T | T,
________________________________________________ EK exp( 91765 ]E
L‘!‘?'E?.G_..:_..‘_1.’”:3_52.55.”:§5.’.4_T._.2?_”.‘.19?.4_1.?&.'f_.1.3_2.3.1 mme._._. 8371823 |

deltaG®

-91765

APENDICE C - Calculo ddo coeficiente de atividade do enxofre paraTeste 1

| log(fs) = SOMATORIA{e*%l] | edl(s) =
eC(s) =

[fs = 1,043701958] ecr(s) =

eMn(S) =

eN(S) =

e0(s) =

eP(S) =

eS(s) =

eSi(S)

%Al
%C
%Cr
%Mn
%N
%0
%P
%S
%Si

Ks = 425,89

0,035
0,11
-0,011
-0,026
0,007
-0,27
0,029
-0,028
0,063

51,32%
0,00%
0,09%
0,00%

0,04%
0,00%
0,97%
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APENDICE D — Calculo da constante de equilibrio da reacéo de oxigénio para Teste
1

Ik = exp( 122418 )!
deltaG® = -122417,8661 L 8,3%1823

-~
Il
w
]
=
0
[]
o

)= -3,9
) = -0,13 tho = %0 * fo
) = -0,04
) = -0,021 %0 = 1
eN(O) = 0057
)
)
)
)

= -02 tho_= _ 1 _* 098643l
= 0,07
= -0,133 ho

= -0,131

0,98643

%Al = 0,00%
%C = 4,30%
%Cr = 0,00%
%Mn = 0,00%

%0 = 0

%P = 0,08%
%S = 0,01%
%Si = 0,29%



R i 1
IK = hO i
Do s ool (po2)r1/21
.......................... -
[ 3218,00 = 0,98643 |
. (po2)r1/21
[ po2n1/2 = 0,000307|

APENDICE F — Calculo da capacidade de enxofre paraTeste 1

(%S)metal 0,000306536 i

[ cs2-  s5,6146E-05]

APENDICE G — Calculo da partigdo de enxofre para o Teste 2

2

i_deltaG“

im escoria = %imetal * mmetal - %ieqmetal * mmetali

A Li® %ieqmetal - %iescoria | i

P T A s e L - PR p

i 32 = 0,00014 * 350 0,00004 * 350;

[ Li * 0,00004 - 0,0021 i
Li = 71,79

'K = exp( -91765 )E
i 83%1823

Ks = 425,89

deltaG®

= -91765
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APENDICE | — Calculo do coeficiente de atividade do enxofre paraTeste 2

fs = 1,038437397

eAl(s) =
eC(s) =
eCr(S} =
eMn(s) =
eN(s) =
e0(s) =
eP(s) =
es(s) =
eSi(s) =

%Al =
%C =
%Cr =
%Mn =
%N =
%0 =
%P =
%S =
%Si =

0,035
0,11
-0,011
-0,026
0,007
-0,27
0,029
-0,028
0,063

51,32%
0,00%
0,09%
0,00%
0

0
0,04%
0,00%
0,97%
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APENDICE J — Célculo da constante de equilibrio da reacéo de oxigénio para Teste

deltaG® =

-122417,8661

iK = exp( -deltaG® ]i
I 1
. AL -
EK = exp( -122418 ]E
(A, - .. = N

K = 3218,00



APENDICE K — Calculo do pressao parcial de oxigénio paraTeste 2

|_log(fo) = SOMATORIA(*%) | eAl(0) =
eC(0) =

[fo = 0,986432744] eCr(0) =

eMn(0) =

eN(0) =

e0(0) =

eP(0) =

es(0) =

eSi(0) =

%Al =
%C =
%Cr =
%Mn =
%N =
%0 =
%P =
%S =
%5i =

-3,9
-0,13
-0,04
-0,021
0,057
-0,2
0,07
-0,133
-0,131

0,00%
4,30%
0,00%
0,00%

0,08%
0,01%
0,29%

o = _%0__*fo ]
%0 = 1
ho -~ __1__ " 09843
ho = 0,98643

iK s h0D

L (Po2)11/2i
| Btk o st ot S baro sl b bl £ el i |
©3218,00 = 0,98643 ;
e (po2)21/21
[ po2n1/2 = 0,000307|

APENDICE L — Célculo da capacidade de enxofre paraTeste 2

LS = (%S)escaria

i (%S)metal

e e G O o o) e i s 1 ) ot o 2

| R e S e R | L L e e b e R v e | ]

171,79 = (%S)escoria
i (%S)metal

= 425,89 * 1,038 * Cs-2;

0,000307 1

| cs-2-  4,97588E-05
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