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Resumo

A qualidade do ago produzido, em especial pelo refino secundario com a utilizagdo de escérias sintéticas, é de
suma importancia. Dentro deste contexto, o uso de residuos industriais para a formacao de escérias sintéticas é tido
como alternativa na busca de novos materiais e rotas de reaproveitamento de residuos. Portanto, este trabalho tem
como obijetivo realizar um estudo de substituicao da cal convencional por residuo de marmore e também da fluorita por
aluminato de calcio. O processo de dessulfuracdo foi simulado em um forno de escala laboratorial e escérias sintéticas
com diferentes teores de AlLO, e CaO foram preparadas e adicionadas em um banho de aco liquido na temperatura de
[.600°C. Amostras de metal foram retiradas para verificar a variacdo do teor de S com o tempo. Os resultados indicam
a viabilidade da utilizacao do residuo e do aluminato de célcio em escérias dessulfurantes para aco.
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USE WASTE MARBLE AND CALCIUM ALUMINATE IN SYNTHETIC
SLAG AT THE STEEL DESULFURIZATION PROCESS

Abstract

The quality of produced steel, especially from secondary refining using synthetic slag, is of great importance. In this
context, the use of industrial waste in the production of synthetic slag is considered an important option on the search
for new materials and waste reuse. In this context, this work aims to conduct a study to replace conventional lime per
marble waste and also fluorite by calcium aluminate. The industrial process were simulate in a laboratory scale furnace
and synthetic slag of marble waste and different levels of Al,O, and CaO was prepared in order to verify the influence of
these compounds in desulfurization and added in a steel bath at 1,600°C. Metal samples were collected periodically in
order to analyze S content against time.
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I INTRODUGCAO

O crescimento da demanda de ago e a procura por
tecnologias consideradas menos poluentes, em especial a
dessulfuragao por meio de escérias sintéticas, faz com que
as empresas desenvolvam seus processos visando menores
custos de produgao e menores impactos ao meio ambiente.
A dessulfuragao é considerada etapa fundamental para a
fabricacao de aco e o enxofre na maioria das aplicacoes do
aco é um elemento deletério as suas propriedades.

O processo de dessulfuracao por meio de escérias
sintéticas possui como principais constituintes a cal que é

utilizada como fundente e a fluorita como fluxante. A cal é
uma matéria prima relativamente barata e abundante, mas
a fluorita possui restricoes ambientais, devido aos gases
que sdo gerados com a sua utilizagao. Desta forma, é de
interesse das empresas que este componente seja eliminado
da composicao das escérias. A reacido de dessulfuracao
ocorre segundo a Equacado | e a Equacao Il [I]:

3(Ca0)+3[S]+2/3[Al] <> 3(CaS)+1/3(AL0;) (1)
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O mercado de rochas ornamentais brasileiro representa
cerca de 8% da produgao mundial e é um dos maiores do
mundo, dados de 2012 mostram uma produgéo bruta de 9,3
milhdes de toneladas e movimentando em torno de US$ I, |
bilhdo em exportacdes [2]. Entretanto, a grande producao
também implica em grandes quantidades de residuo gerado,
logo, surge a necessidade do seu reaproveitamento como
matéria prima em outros processos. Deste total bruto, 18%
(1,7 milhdes de t) sdo marmores, dessa forma, considerando
que sao gerados aproximadamente 30% [3,4] de residuos
com o corte das rochas, obtém-se uma quantidade de
510.000 toneladas de residuos de marmore gerados apenas
em 2012, os quais sao plenamente aplicados como matéria
prima para a composicao de escoérias dessulfurantes uma vez
possuem em sua composicao uma quantidade significativa
de cal livre. Esta quantidade de residuo é suficiente, por
exemplo, para suprir o volume de cal utilizado anualmente
no Brasil, considerando um consumo de escorificantes da
ordem de 10 kg/t.

Diversas pesquisas nesta area [5-7] estudam a aplicagao
de residuo de marmore como dessulfurante de ferro gusa,
porém nao ha nenhum estudo a respeito da sua aplicagdo em
aco. Com isto, este trabalho tem como objetivo empregar
o residuo de marmore e a fluorita como componentes de
escorias sintéticas dessulfurantes para acos. Foram elaboradas
escorias sintéticas dessulfurantes, a base apenas de cal,
alumina e éxido de magnésio e também variagbes apenas
com residuo de marmore e alumina com base em dados
do ThermoCalc e de equagdes termodinamicas empiricas.

2 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foram realizadas simulagdes no software
termodinamico ThermoCalc, visando obter escérias que
possuem potencial termodinamico para diminuir o teor
de enxofre no aco entre | a |0 ppm. Para isso, a curva

Tabela |. Composicao das escérias sintéticas dessulfurantes

apresentada na Figura | foi gerada pelo ThermoCalc e
utilizada para dimensionar as escdrias sintéticas.

Nota-se na Figura |, a presenca de 3 fases, a
primeira fase praticamente nao ocorre a dessulfuracao,
com a precipitagao das fases sélidas, Al,O,, MgO_AlO,,
Ca0-AlLO,, a segunda fase nao ocorre a formagao de fase
solida (100% liquida), além disso, toda a cal adicionada é
consumida pela dessulfuragao, a terceira e ultima fase é
a regiao de dessulfuragdo maxima e precipitacao de fase
solida. Portanto, baseando-se na Figura |, mais precisamente
nas regides 2 e 3, foram formuladas as escérias sintéticas
dessulfurantes de aco utilizadas neste trabalho, e as mesmas
estao apresentadas na Tabela |.

Para determinar a composicao das escérias, foram
estudadas diversas variagoes de composicao nos softwares
ThermoCalc e FactSage. As escérias que indicavam as
melhores dessulfuracoes foram utilizadas nos ensaios fisicos.

11 | | | | | |
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Figura |. Relagdo entre o CaO na escéria e enxofre de equilibrio no
metal para escérias sintéticas dessulfurantes de aco.

Composicao (% em massa)

Elementos SRM | SRM 2 RM | RM 2 %S
ALO, 26,8 29,5 21,78 2442 80 ppm
Ca0 65,5 62,9 54,09 52,29
Fe,0, 037 0,36 0 0
MgO 5,96 5,94 19,60 18,93
MnO 0,07 0,07 0 0
sio, 116 LI 450 435
Residuo (g) 0 0 17,2 16,4
CaO(g) 7.4 7.1
ALO (g) 2,9 32 32 36
MgO(g) 0,65 0,65
Total(g) 10,95 10,95 20,4 20,0
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Os experimentos fisicos foram realizados em um
forno de resisténcia elétrica que suporta temperaturas de até
[.700°C, com atmosfera inerte de argénio. Para realizagao
dos ensaios, cerca de | kg de aco foram fundidos em
cadinhos de MgO-C, depois de fundido o aco, uma amostra
da composicao do metal foi retirada e em seguida a escéria
na proporcao de |0 kg/t foi adicionada ao banho. O aparato
experimental utilizado é mostrado na Figura 2.

O forno é dotado de uma plataforma que se movimenta
verticalmente, caso se deseja abrir ou fechar o forno. Esta
plataforma possui um tubo de material refratario que envolve
o Termopar e onde é apoiado o cadinho de trabalho. Quando
atemperatura do banho atingiu a temperatura de trabalho,
que foi de 1.600°C a tampa superior do forno é removida
e as escorias sintéticas foram adicionadas.

Atingida a temperatura de trabalho e verificada a
completa fusao do metal, realizava-se as adicoes das escérias
sintéticas dessulfurantes. O tempo de reacao passou a ser
contado imediatamente apds o carregamento. A retirada
de amostras foi feita antes das adicoes e nos tempos de 10,
I5, 20 e 25 minutos apds as adigdes.

Apos a adicao da mistura dessulfurante, o agitador
mecanico foi ligado com uma rotacdo de 150 rpm, sendo
utilizada a mesma velocidade em todos os experimentos.

Esta rotacao foi escolhida apés a realizacao de ensaios
em agua. Nesta rotacao, nao foi observado a projecao de
material para fora do cadinho. Além disso, observou-se
que quando o agitador foi posicionado descentralizado,

um vortex é produzido e como consequéncia aumentava
a turbuléncia e agitacao do banho.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o auxilio da termodinamica computacional foi
efetuada a simulagao de dessulfuragdo de um aco, padronizado
para este experimento, de composicao: S = 0,008%;
C =0,2%; Si = 0,2%; Mn = 0,5%; P = 0,06%; O = 0,001%
e Fe = 99.03%.

Mas para verificar a possibilidade da utilizacdo da
termodinamica computacional para tais processos, precisam-se
comparar os resultados obtidos nestas simulagées com os
métodos classicos de verificagio da eficiéncia e capacidade
de dessulfuragao de uma escéria. Estes dados podem ser
visualizados na Tabela 2.

Os primeiros calculos efetuados foram a basicidade
dticas das misturas dessulfurantes. Este passo é importante,
pois algumas equagodes de avaliagiao da capacidade de sulfeto
das escérias estao em funcao deste parametro. Com estes
valores foi possivel calcular o C, chamada capacidade de
sulfeto, para as quatro escérias, por modelos empiricos
presentes na literatura. A Figura 3 a seguir apresenta uma
correlagao entre os modelos empiricos basicidade ternaria.

Analisando a Figura 3, observa-se que o aumento da
basicidade, ou seja, o aumento de CaO nas escérias, favorece
o aumento da capacidade de sulfeto e particao de enxofre.
Este resultado esta coerente, visto que, a capacidade de
sulfeto € um modelo puramente termodinamico.

Termopar

| Entrada de Argdnio \

Agitador

Cadinho de
Mgo/C

Base refrataria

Figura 2. Aparato experimental.
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Tabela 2. Resumos dos dados termodinamicos por modelos empiricos [8-11]

Escorias S eq. Visc. Bas. Capacidades sulfetos Coeficientes de particao
ThermoCalc FactSage Ternaria [8] Shankar [9] Young [10] Shankar Inuoe e Suito [11]
SRMI 1,40 ppm 0,57 2,33 0,0027 0,076 14,069 4,226
SRM2 1,29 ppm 0,6 2,05 0,0026 0,072 13,578 4,061
RMI 1,53 ppm 0,59 1,82 0,0023 0,015 12,160 3,759
RM2 1,75 ppm 0,63 1,58 0,0022 0,011 11,749 3,608
Tabela 3. Composigao das escérias dos ensaios a |600°C gerados pelo ThermoCalc
Componente/ Fase SRM 1| (A) SRM 2 (B) RM | (C) RM 2 (D)
Fase liquida (Escoria) 76,28% 83,22% 79,53% 87,37%
CaO 0,56 0,56 0,57 0,57
Fragio em massa da MgO 0,07 0,07 0,06 0,07
fase liquida AlLO, 0,35 0,36 0,31 0,32
SiO, 0,02 0,01 0,06 0,05
Fases Sélidas 23,72% 16,78% 20,48% 12,42%
CaO 22,97% 16,55% 6,69% 0,21%
MgO 0,75% 0,23% 13,79% 12,42%
0,0028 15,0 3.2 Resultados dos Ensaios Experimentais
0} @ Capacidade de enxofre (Shankar) 14,5
[t 1 8 1408 A Figura 5 apresenta a dessulfuracao obtida nos ensaios
s # Particdo de enxofre (Shankar) . s . / , o
200026 | 8 1352 realizados com e sem residuo de marmore na composigao
g 1308 das escérias adicionadas.
E 0.0025 RE=09229 . 125 % Analisando as curvas da Figura 5, observa-se que o
E Si002% ol 12’03 experimento que apresentou a melhor dessulfuracao foi
% o "e 8 o Ensaio SRM 1. Este resultado ¢ similar aos obtidos com
& 0.0023 "og o uso da fluorita nas plantas de dessulfuracao industriais.
o R? = 0,9374 105a S Lo .
41062 100 Isto mostra a possibilidade da substituicao da fluorita pelo
1,40 1,60 1,80 2,00 2,20 2,40 aluminato de célcio, eliminando, dessa forma, o passivo

Basicidade Tenaria

Figura 3. Relacdo entre a basicidade ternaria e a capacidade de sulfeto
e particao de enxofre.

3.1 Calculo das Fases em Equilibrio em Funcao da
Temperatura

A Figura 4 contém respectivamente o equilibrio
termodindmico calculado no software ThermoCalc.

A Tabela 3 apresenta um resumo dos calculos
encontrados no Software ThermoCalc apresentados na
Figura 4.

A partir da Figura 4 e da Tabela 3 é possivel verificar
a escoria SRM | possui menor fracdo de fase liquida do que
a escéria SRM 2. E que a escéria RM 2 possui uma maior
fracao de fase liquida que a escéria RM 1I.

Observa-se também que todas as escérias estao
saturadas de CaO e as escérias formulas com residuo de
marmore apresentam teores de MgO superiores aos demais
devido a presenca do MgO na composigao do residuo.

ambiental. Além disso, a diminuicdo do volume de gases
poluentes emitidos com o uso da fluorita.

O uso das escérias com residuo de marmore
apresentara uma boa dessulfuracdo, 60% para o ensaio
RM | e 55% para o ensaio RM 2, valores esses, préximos
aos ensaios que nao foram utilizados residuos de marmore.
Sendo assim, o residuo se apresenta como uma solucao
viavel em substituicao a cal.

As Figuras 6 e 7, apresentam uma relagao entre a
fase liquida, viscosidade e porcentagem de dessulfuracao.

Observa-se na Figura 6, que as escérias que possuem
maior teor de fase liquida (SRM 2 e RM 2) nao foram as
escérias que apresentaram a maior dessulfuragao. Este
resultado parece ser contraditério, entretanto, neste caso,
o aumento da fase sélida garante a escéria a existéncia de
CaO sélido disponivel para a dessulfuragdo. Com isso, apds
a reacao de dessulfuracdo e formacio do CaS, a atividade
do CaO na fase liquida diminui, com isso, o CaO presente
na fase sélida, incorpora na fase liquida, sempre mantendo
a mesma saturada em CaO. De acordo com Pretorius e
Carlisle [12] este comportamento é observado até uma
porcentagem de fase liquida em torno de 75%. Abaixo deste
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Figura 4. Equilibrio termodinamico das escérias dos experimentos calculadas pelo ThermoCalc.
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Figura 7. Relacao entre a taxa de dessulfuracao e viscosidade.

valor, ocorre uma inversao, ou seja, a fase sélida comeca a
ser preponderante na diminuicdo da taxa de dessulfuracao do
aco. Nao tendo mais a funcao de fornecer cal a fase liquida,
mas prejudicar o transporte de massa do enxofre na escéria.

Por outro lado, na anélise da viscosidade das escérias
na Figura 7, observa-se que as escérias que apresentaram
a menor viscosidade, portanto, a melhor fluidez foram as
escorias SRM | e RM |, e também as que apresentaram
uma melhor dessulfuracdo. Sendo assim, nao basta apenas
controlar a porcentagem de fase liquida para se obter uma
boa dessulfuragao, mas também a viscosidade da fase liquida
das escérias.
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4 CONCLUSAO

Apds arealizagao deste trabalho podemos concluir que:

I. As escérias com maior fracao de fase liquida
apresentaram menor porcentagem de dessulfuracao.
Por outro lado, as viscosidades dessas escérias foram
superiores as demais, contribuindo assim, para o
menor grau de dessulfuracao.

2. Quando comparada as escoérias formuladas com
o residuo de marmore com as formuladas com a
cal convencional, observou-se que os valores de
dessulfuragdo estao similares. Sendo assim, o residuo
aparece como principal agente dessulfurante em
substituicao a cal em escérias dessulfurantes.

3. A substituicdo da fluorita por aluminato de calcio
apresentou-se como uma alternativa com potencial
inovador e sustentavel na busca de diminuicao dos
passivos ambientais e custo na produgao do aco.
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