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Resumo
Este trabalho apresenta a caracterização de misturas dessulfurantes de ferro-gusa utilizando programas de termodinâmica computacional. No processo de dessulfuração, a caracterização do material usado é de fundamental importância para a eficiência do processo. Este trabalho faz a determinação destas características  de uma mistura dessulfurante a base de CaO-MgO-SiO2-CaF2, utilizando o programa ThermoCalc. Através do programa foi determinado também o teor de enxofre de equilíbrio dos experimentos. Estas caracterizações foram feitas para misturas que foram adicionadas em um banho de ferro-gusa a 1450ºC, de onde foram retiradas amostras ao longo do experimento. A caracterização do material foi analisada com relação ao teor de enxofre final encontrado e o de equilíbrio. O programa de termodinâmica computacional se mostrou uma importante ferramenta na determinação de melhores misturas a serem usadas no processo de dessulfuração de ferro-gusa.
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1  INTRODUÇÃO          

A cal é o agente dessulfurante ferro gusa mais utilizado industrialmente. A dessulfuração do ferro gusa através da cal de acordo com a Equação (1) ou silício Equação (2) dependendo dos teores de C e Si  do metal líquido(1). 

[S] + CaO(s) + [C] = CaS(s) CO(g).................................................................................(1)

CaO(s) + [S] + ½[Si] = CaS(s) +½(SiO2).......................................................................(2)

O teor de equilíbrio do enxofre com o CaO a 1450oC chega a 4ppm , sendo este teor não atingido, conclui-se que isso é devido a uma limitação cinética do processo.

Para estimar a eficiência de dessulfuração de uma mistura será usado o software ThermoCalc, banco de dados SLAG 3, para calcular o teor de enxofre de equilíbrio, ponto de fusão da mistura e a fração das fases presentes. 
Chushao e Xin (2) mostram as condiçoes de transporte de massa de enxofre melhoram com o aumento de CaF2 em mistura com o CaO na faixa de 0 a 10%. Ohya (3) aponta que quando 15% de cada partícula de CaO é convertida em CaS, o poder dessulfurante deste reagente é praticamente anulado. Isso porque essa camada de CaS é sólida, reduzindo a velocidade da difusão do enxofre a níveis industrialmente insignificantes. Entretanto, com a adição de CaF2, essa camada se torna líquida, favorecendo a dessulfuração. Niedringhaus e Fruehan(4), em seus experimentos, mostram que a formação de fase líquida é crítica para a efetiva dessulfuração.

Finalmente, devido aos altos teores de CaO, além de MgO, o resíduo de mármore apresenta potencialidade para sua utilização na fabricação de aço como agente dessulfurante. Então, o objetivo deste estudo é avaliar a viabilidade técnica da utilização deste resíduo no processo de dessulfuração de ferro-gusa através da termodinâmica computacional.
2  MATERIAL E MÉTODOS

Os materiais usados para a realização dos experimentos foram: resíduo de mármore, cal virgem, fluorita e ferro-gusa. O resíduo foi homogeneizado através de um misturador rotativo por 4 horas.
As análises químicas foram realizadas em um espectrômetro por fluorescência de raio-X, Axios Advanced da PANalytical. A composição química do resíduo de mármore usado foi 70,5% de CaCO3; 24,8% de MgCO3; 3,3% de SiO2; e a do ferro-gusa foi de 5% de C; 0,27% de Si; 0,38% de Mn; 0,065% de P; 0,025% de S. Considerando a decomposição dos carbonatos quando estes atingem o banho, a composição da escória formada pelo resíduo é: 72,7% de CaO; 21,2% de MgO; 6,1% de SiO2. Além de 72,7% de CaO, o resíduo também apresenta um teor de cerca de 21% de MgO.
A definição da massa de CaO a ser usada nos experimentos foi feita com base em dados industriais da operação do Kambara Reactor (KR) da ArcelorMittal Tubarão e foi igual a 9,62 kg/ton, ou 0,962% da massa do gusa. Com esse consumo de CaO, foi atingida uma média de retirada de enxofre de 92%. 
Nas simulações realizadas neste estudo, foram feitas os 4 tipos de adições apresentados na Tabela 1. A quantidade de CaO sempre foi proporcional à massa do gusa. Quando o CaF2 foi utilizado juntamente com o CaO, a proporção destes materiais foi de 92% de CaO e 8% de CaF2 .Então, na realização dos experimentos, foram usadas massa de 750g de gusa, sendo feitas as considerações acima no cálculo da quantidade de agente dessulfurante.

Tabela 1. Adições utilizadas neste trabalho em gramas e em porcentagens.
	Adições
	CaO
	MgO
	SiO2
	CaF2
	
	Total

	1) C
	7,22g - 100,0%
	
	
	
	
	7,22g

	2) CF
	6,64g - 92,0%
	
	
	0,58g - 8,0%
	
	7,22g

	3) R
	7,22g - 68,7%
	2,61g - 24,8%
	0,60g - 5,7%
	
	
	10,50g

	4) RF
	6,64g - 65,0%
	2,40g - 23,6%
	0,56g - 5,5%
	0,58g - 5,7%
	
	10,18g


Para o caso de R e RF foram gerados 7,64 e 7,03 gramas de CO2 respectivamente; (C) CaO puro; (CF) CaO e CaF2 ; (R) resíduo; (RF) resíduo e CaF2.

Para determinar o teor de enxofre durante o experimento, o ferro-gusa foi carregado em cadinhos de grafite de alta pureza e então iniciado o aquecimento, que por sua vez, foi feito em um forno resistência MAITEC, modelo FEE-1700/V. E através do software ThermoCalc, banco de dados SLAG 3, foi determinado o teor de enxofre de equilíbrio, ponto de fusão da mistura e a fração das fases presentes. 
3  RESULTADOS E DISCUSSÃO    

Para avaliar o processo de dessulfuração foi realizada a caracterização das misturas através da termodinâmica computacional. As misturas forma aquecidas para determinar a temperatura de fusão e a fração das fases presentes a 1450°C, temperatura do processo. Também foi determinado o equilíbrio termodinâmico do sistema mistura-metal para determinar a fração das fases e o teor de enxofre de equilíbrio.
3.1 Realização dos Experimentos
Feitos os experimentos citados, chegou-se aos resultados mostrados na Tabela 2. Esta Tabela apresenta os teores iniciais e finais para cada experimento, os quais foram usados para calcular o grau de dessulfuração (ηS) de cada experimento.

Tabela 2. Porcentagem inicial e final de enxofre para cada  experimento.

	%S Inicial
	%S Final
	Reagente
	Tipo de reagente

	0,030
	0,023
	7,22g
	CaO (C)

	0,026
	0,014
	7,22g
	CaO + CaF2 (CF)

	0,030
	0,025
	18,14g
	Resíduo  (R)

	0,029
	0,015
	17,27g
	Resíduo + CaF2 (RF)
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Figura 1. a) Grau de dessulfuração (ηS) em cada mistura. b) Variação do teor de enxofre em relação ao tempo de tratamento.
Pela figura 1, pode-se observar que as misturas CF e RF apresentaram resultados melhores, com maiores graus de dessulfuração, que as adições apenas de CaO ou Resíduo, sendo que a adição da mistura RF obteve o maior ηS.
3.2 Aquecimentos das misturas dessulfurantes 

3.2.1 Temperatura de Fusão
A figura 2 apresenta a fração molar (NPM) das fases de equilíbrio termodinâmico das misturas dessulfurantes durante a simulação de aquecimento. Nela notamos que todas as misturas possuem pontos de fusão acima de 2000°C. Apenas as misturas CF e RF apresentaram uma fração de fase líquida na temperatura de 1450°C.
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Figura 2: Fração molar (NPM) das fases durante o aquecimento das misturas dessulfurantes até a sua completa fusão. Fonte: ThermoCalc v.S, SLAG 3.
3.2.2 Fração das Fases de Equilíbrio
A tabela 3 apresenta a porcentagem em massa das fases de equilíbrio para cada mistura a 1450°C. Todas as escórias apresentam a fase CaO e apenas as escórias formadas pela mistura R e RF apresentam as fases MgO e Ca3SiO5. Uma pequena fração de fase líquida é formada nas misturas CF e RF.
Tabela 3: Porcentagem em massa das fases em equilíbrio das misturas dessulfurantes. 
	Fases
	C
	CF
	R
	RF

	Escória líquida
	0,00
	9,43
	0,00
	11,32

	Ca3SiO5
	0,00
	0,00
	21,66
	14,92

	CaO
	100,00
	90,57
	53,54
	50,38

	MgO
	0,00
	0,00
	24,80
	23,38


Fonte: ThermoCalc v.S, SLAG 3.

Do ponto de vista cinético a presença de uma fase líquida favorece a reação de dessulfuração pelo aumento da taxa de transferência de massa de enxofre. Já a fase Ca3SiO5 desfavorece as condições de transferência de massa, pois esse composto é formado em torno da partícula de CaO (6).
Uma escória liquida saturada em MgO reduz a dissolução, o desgaste, dos refratários a base de MgO contribuindo para o aumento de seu desempenho.

3.3 Equilíbrio Escória-Metal
A tabela 4 apresenta a porcentagem em massa das fases de equilíbrio da escória do sistema escória-metal a 1450°C. A formação de CaS e aumento da fração de Ca3SiO5 se deve a reação de dessulfuração.
Com a adição de CaF2, a camada sólida de CaS formada quando da adição apenas de Resíduo ou CaO, não ocorre, o que favorece a reação de dessulfuração, levando a um maior grau de dessulfuração. (3,4)
Tabela 4: Porcentagem em massa das fases em equilíbrio da escória do sistema escória-metal. 
	
	C
	CF
	R
	RF

	Escória líquida
	0,00
	17,13
	0,00
	14,37

	Ca3SiO5
	9,17
	0,00
	29,94
	18,91

	CaO
	85,21
	78,28
	40,41
	40,27

	CaS
	5,62
	4,59
	5,62
	4,83

	MgO
	0,00
	0,00
	24,04
	21,63


Fonte: ThermoCalc v.S, SLAG 3.
A tabela 5 apresenta a porcentagem de enxofre de equilíbrio no metal líquido, nela notamos que o processo de dessulfuração ocorre com maior extensão para a mistura CF. É importante ressaltar que as simulações termodinâmicas não apresentam medidas quantitativas a respeito da velocidade das reações. Entretanto, podemos ter medidas qualitativas sobre a cinética das reações. 
Tabela 5: Porcentagem de enxofre de equilíbrio no aço líquido
	
	C
	CF
	R
	RF

	[%S]
	3,52.10-05
	2,64.10-05
	3,52.10-05
	3,51.10-05


Fonte: ThermoCalc v.S, SLAG 3.
A presença de uma fase líquida favorece a reação de dessulfuração, pois parte do enxofre presente na escória está na forma de CaS ou dissolvido na fração líquida. Além disso, segundo Ohya (3) e Niedringhaus e Fruehan(4), a dissolução da camada de CaS pela fase líquida facilita a dessulfuração pelo aumento do coeficiente de transferência de massa de enxofre.
Segundo Niedringhaus e Fruehan (4), e Mitsuo et al. (5), o composto Ca3SiO5 é precipitando sobre as partículas de CaO, obstruindo  a transferência dos íons S2+ e retardando a dessulfuração. Esse composto, pois reduz a taxa de transferência de enxofre pela sua baixa solubilidade de enxofre e seu alto ponto de fusão.

Assim, do ponto de vista termodinâmico as misturas possuem um valor aproximado de enxofre de equilíbrio, ou seja, de eficiência de dessulfuração. Entretanto, do ponto de vista cinético as misturas RF e CF possuem melhores condições de transporte de massa de enxofre, são mais eficientes para realizar a dessulfuração.
4  CONCLUSÃO

Através dos resultados dos experimentos realizados podemos chegar às seguintes conclusões:
· O resíduo de mármore em conjunto com a fluorita forma uma fase líquida, favorecendo cineticamente a dessulfuração, alem de ser saturada em MgO, aumentado o desempenho dos refratários.

· As misturas C e R não apresentaram a formação de uma fase líquida, alem da formação de Ca3SiO5, possuindo assim, segundo  os autores Niedringhaus e Fruehan(4), e Mitsuo et al. (5) as piores condições cinéticas de dessulfuração.
· A presença de fluorita, mistura CF e RF, e SiO2, na mistura RF, favorece a formação de fase líquida contribuindo para a cinética de dessulfuração.
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CHARACTERIZATION OF Desulfurization MIXTURES THROUGH  of THERMODYNAMICS COMPUTATIONAL
Abstract
This work presents the characterization of desulfurization mixtures for hot metal using computational thermodynamics programs. In the process of desulfurization, the material characterization is of fundamental importance for the efficiency of the process. This work makes determination of the characteristics of a mixture dessulfurante the basis of CaO-MgO-CaF2-SiO2, using Thermocalc. Was determined using the program the sulfur of equilibrium for each experiments. These characterizations were made for mixtures that were added in a hot metal at 1450 º C, where samples were taken during the experiment. The characterization of the material was analyzed in relation to sulfur content in the hot metal and sulfur of equilibrium. The program computational thermodynamics proved an important tool in determining the best mixture combinations to be used in the process of desulphurization of hot metal.
Key-words: Desulfurization, hot metal, Thermocalc, Marble Waste, CBECIMAT.
