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RESUMO

Com a evolucéo da tecnologia, os acos tém tido aplicacdes cada vez mais especificas, com
elevados requisitos de qualidade. Seguindo essa tendéncia, 0s acos com teores minimos de
enxofre, abaixo de 30ppm, também tem apresentado uma maior demanda no mercado.
Motivado por esses fatos, o presente trabalho tem como objetivo determinar as caracteristicas
e as propriedades das escdrias formadas na etapa de dessulfuracéo do aco na panela, apos o
vazamento do convertedor, para um determinado a¢o com teor de enxofre (S) visado de 30ppm,
e relacionar com a eficiéncia de dessulfuragdo, que mede a capacidade de remogao do enxofre.
A avaliacdo das caracteristicas da escoria foi realizada com auxilio de um software de
termodinadmica computacional, para melhor compreensdo dos fendmenos que ocorrem nas
interfaces metal-escoria no processo de refino dos acos, assim como na avaliacdo das
propriedades importantes para os processos de refino. Os resultados mostram que as escorias
mais eficientes para dessulfuracdo do aco séo aquelas que apresentam maior atividade da cal.

Palavras-chave: Dessulfuracdo do a¢o; Refino Secundario; Escéria de topo.
INTRODUCAO

A demanda do mercado por agos com maiores requisitos de qualidade tem sido cada vez maior.
O enxofre, formador de inclusdes ndo metalicas como o sulfeto de ferro (FeS), é prejudicial as
propriedades do ago, sendo necessario sua remog¢do para minimos teores. O coque, utilizado
como combustivel nos altos fornos, é a principal fonte de origem do enxofre contido na
composicdo quimica do ago. Para a producéo de agos com teores abaixo de 50ppm, pode ser
aplicada uma etapa de dessulfuracdo, no refino secundério, por meio da adi¢do de agentes
dessulfurantes, como o 6xido de calcio (CaO), com objetivo de remover, principalmente pelo
mecanismo de difusdo, o enxofre contido no ago liquido, por meio da interacdo entre o0 ago
liquido e a escoria, promovida pela forte agitagdo do banho com inje¢éo de gas inerte®. O CaO,
0 SiO2 e 0 Al;03 sdo os principais compostos da escoria do refino secundario. Assim como a
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fluorita (CaF2), utilizada como um composto fundente®. Em escorias a base de CaO, a reagéo
de dessulfuracéo é representada com a Equacgio (A)©®.

(Ca0) + [S] = (CaS)(s) + [O] (A)
Quando na presenca de aluminio dissolvido no ago, tem-se a Equacdo  (B)@.
23[Al] + [S] + (Ca0) — (CaS) +173 (Al03) (B)
Quando na presenca de silicio, tem-se a Equagdo  (C)®.
4Ca0s) + 2[S] + [Si] — 2CaSs) + CazSiOas) ©)

A eficiéncia de dessulfuracdo mede a quantidade (%) de enxofre removido do banho, descrito
pela Equacdo (D). O conhecimento das propriedades da escoria é fundamental para garantir
uma boa eficiéncia, assim como otimizar as adi¢fes dos compostos formadores da escoria.

De-S = ((%Si- %S1)) / (%S) (D)

O controle da basicidade, de acordo com a composi¢do quimica, auxilia na obtencdo da
estrutura e das propriedades desejadas para a escorial. Ja a basicidade dptica de um 6xido
mede a sua capacidade de doar elétrons para um determinado componente, onde a basicidade
optica do CaO é tomada como referéncial”). A capacidade de sulfeto (Cs) de uma escéria liquida
demonstra o seu potencial em absorver o enxofre, na forma de sulfeto, do metal liquido®. A
particdo de enxofre se refere a razdo entre o teor de enxofre dissolvido na escéria pelo teor de
enxofre dissolvido no aco®. A escéria é formada por fragdes de fases sélidas e fases liquidas,
dessa forma deve-se buscar uma relacao ideal entre essas fases, ja que maiores fracdes de fase
solida irdo aumentar a viscosidade. Ao avaliar escdrias dessulfurantes de ago, saturadas em
CaO, notou-se que a reacao de dessulfurcédo esta diretamente ligada a fase liquida, assim como
a eficiéncia de dessulfuracdo, que depende da existéncia de fase liquida na escéria para manter
0 processo de incorporagdo do enxofre constante. A saturacdo de CaO solido é importante para
manter um elevado coeficiente de particdo de enxofre, pois o CaO irad se fundir e garantir a
existéncia de fase liquida, dando continuidade a reacdo, ja que o CaO solido ndo participa
diretamente da reacdo®?. A termodindmica computacional auxilia na otimizacao, na simulacéo
e no modelamento de processos, sendo fortemente empregados para auxiliar na avaliacdo dos
fendbmenos que ocorrem nas interfaces metal-escoria durante o processo de refino dos agos®V.

MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas amostras de 10 corridas de um aco, com percentual de enxofre visado <30ppm,
produzidas na aciaria da ArcelorMittal Tubardo em 2022. As amostras de aco foram retiradas
antes do vazamento do convertedor e na panela. A amostra de escoria foi retirada na panela,
juntamente com a amostra de aco, ap6s 5 minutos de agitacdo. As analises foram realizadas no
Laboratorio Quimico da Aciaria da ArcelorMittal Tubardo. A Tabela 01 mostra a composi¢éo
quimica das amostras de escoria.



Tabela 01 - Composicdo quimica das escorias

CORRIDA | % Al203 | % CaO | % FeO | % MgO | % MnO | % P20s | % S | % SiO2 | % CaF:
01 22.32 57.22 0.93 4.50 0.28 0.10 |0.14| 6.66 7.86
02 22.83 49.46 0.89 7.27 0.51 0.10 |0.11| 9.65 9.18
03 21.19 54.44 1.19 5.53 0.75 0.11 |0.05] 10.99 5.76
04 21.61 51.50 1.14 5.80 0.67 0.11 ]0.07] 10.03 9.07
05 21.59 50.44 1.16 5.79 0.69 0.11 ]0.07| 9.78 10.38
06 26.49 50.74 0.92 5.98 0.35 010 |0.13] 7.71 7.58
07 21.01 54.30 1.53 5.48 0.47 0.14 ]0.15] 7.90 9.02
08 28.27 37.47 1.99 7.07 0.92 012 |0.11] 8.32 15.73
09 21.92 41.10 0.93 6.27 0.32 0.09 ]0.13| 9.18 20.05
10 25.97 39.94 0.90 7.73 0.98 0.09 |0.09] 8.12 16.18

Foram realizadas simulagdes no Thermocalc®, das condi¢des de equilibrio para as misturas
dessulfurantes, com o objetivo de determinar as fases formadas nas escérias, fracdo de fase
liquida e solida, viscosidade e atividade do CaO, conforme Tabela 02. Estes resultados foram
correlacionados com a eficiéncia do processo, buscando prever o efeito da composi¢do quimica
das escorias na dessulfuragdo do aco. A viscosidade corrigida foi calculada pela Equacéo (E).

Uc=pu*(1-135* Fsc’)lidos)_z’5 (E)
Uc: Viscosidade corrigida; u: viscosidade da fase liquida; Fsslidos: fracdo em massa de sélidos.

Tabela 02 - Resultados das simula¢des no software Thermocalc

AT o)
CORRIDA Esgg iréz Ca(g(s) T(()tt)al I(i/:,)qi?;: F:;e aCaO | Viscosidade Véchrsi;diz(;e Eficiéncia

(©) Sélida (%)
01 4.65 0.35 5.0 93.1 6.9 1 0.516 0.660 71.1
02 4.20 0.0 4.2 100 0 0.690 0.504 0.504 51.2
03 4.70 0.0 4.7 100 0 0.910 0.424 0.424 60.0
04 3.90 0.0 3.9 100 0 0.810 0.499 0.499 52.1
05 3.90 0.0 3.9 100 0 0.747 0.456 0.456 54.0
06 4.80 0.0 4.8 100 0 0.714 0.539 0.539 56.8
07 5.03 0.07 5.1 98.6 1.4 1 0.433 0.454 57.8
08 2.40 0.0 2.4 100 0 0.249 0.478 0.478 40.0
09 2.40 0.0 2.4 100 0 0.417 0.407 0.407 51.2
10 2.30 0.0 2.3 100 0 0.357 0.454 0.454 43.4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é possivel observar que a eficiéncia tende aumentar com o aumento da aCaO. Isso
acontece porque guanto maior a aCaO, maior a garantia de que o enxofre reagird com o CaO,
formando CasS, ou seja, maior serd a dessulfuracdo. Como essa reacdo ocorre na fase liquida, o
melhor cenario seria uma escéria 100% liquida e com aCaO igual a 1, tendo a melhor situacdo
cinética possivel, sem a formacdo de fases sélidas. Porém, ap6s o inicio da reacdo de
dessulfuracdo, o enxofre do aco comeca a reagir com o CaO da escdria formando CaS e,
consequentemente, diminuindo a atividade do CaO com o tempo, 0 que prejudica a
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dessulfuracdo. Portanto, uma pequena quantidade de cal sélida é necesséria para manter a fase
liquida da escdria saturada em CaO e com atividade igual a 1, garantindo uma melhor eficiéncia.
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Figura 1: Gréfico da correlacdo entre a atividade do CaO e a eficiéncia de dessulfuragdo

O processo de dessulfuracdo ocorre pelo transporte de massa do enxofre dissolvido no metal
liquido para a interface metal-escoria. Sendo assim, quanto menor a viscosidade do banho,
melhor ser& a condicéo cinética para dessulfurar o aco. Porém, para escdrias totalmente liquidas,
a aCaO tende a aumentar com a viscosidade, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Grafico da correlacdo entre a viscosidade corrigida e a aCaO

Além disso, como o célculo da viscosidade corrigida leva em consideracdo as fases solidas
formadas, 0 aumento das mesmas garante a saturacdo em CaO da fase liquida durante todo o
tempo de reacdo, o que proporciona o0 aumento da eficiéncia, como pode ser visto na Figura 3.
Vale ressaltar que a presenca de fases sélidas deve ser apenas o suficiente para garantir a
saturacdo do CaO na fase liquida e manter aaCaO igual a 1, sendo que para quantidades maiores
de fases sélidas nessas condicdes tende a dificultar o processo de dessulfuracao.
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Figura 3: Gréfico da correlagdo entre a viscosidade corrigida e a eficiéncia de dessulfurag&o.
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Foi determinado um fator de dessulfuragédo (FDeS), para melhor analisar os resultados, levando
em consideragdo mais de uma varidvel e permitindo estimar a eficiéncia de acordo com uma
determinada composicao e propriedades da escoria, conforme Equacéo (F).

FDeS = aCaO + Fiiquido + /& (F)

Onde Fpes € 0 fator de dessulfuracao; acao € a atividade do CaO na escoria; Fiiquido é a fracdo de
fase liquida apresentada pela escoria e pc a viscosidade corrigida da escoria.

De acordo com o FDeS, é evidente que com 0 aumento da aCaO juntamente com o aumento da
fracdo de fase liquida, melhora a eficiéncia do processo de dessulfuracdo. Ja o aumento da
viscosidade, nesse caso, € um fator benéfico para a eficiéncia do processo porque indica um
aumento na aCaO, sendo que a maioria das misturas ndo estdo saturadas em CaO, conforme
Figura 4.
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Figura 4: Grafico da correlacdo entre o fator de dessulfuracdo e a eficiéncia de dessulfuracdo
CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se concluir que a eficiéncia de
dessulfuracdo tende aumentar com o aumento da aCaO. A escdria mais eficiente, com aCaO
igual a 1, foi a que apresentou cerca de 93% de fase liquida e 7% de fase sélida, comprovando
que uma pequena quantidade de cal sélida é fundamental para manter a fase liquida da escoria
saturada em CaO e com atividade igual a 1, garantindo a melhor eficiéncia de dessulfuracao.
Porém, a presenca de fases solidas deve ser apenas o suficiente para garantir a saturacdo do
CaO na fase liquida e manter a aCaO igual a 1, sendo que para quantidades maiores de fases
solidas nessas condicdes tende a dificultar o processo de dessulfuracdo. Para escorias totalmente
liquidas, a aCaO tende a aumentar com a viscosidade. Além disso, como o calculo da
viscosidade corrigida leva em consideracdo as fases solidas formadas, o aumento delas garante
a saturacdo em CaO da fase liquida durante todo o tempo de reagdo, o que proporciona o
aumento da eficiéncia. De acordo com o FDeS, é evidente que com o aumento da aCaO
juntamente com o aumento da fragdo de fase liquida, melhora a eficiéncia do processo de
dessulfuracdo. Ja o aumento da viscosidade, nesse caso, é um fator benéfico para a eficiéncia
do processo porgue indica um aumento na aCaO, sendo que a maioria das misturas ndo estéo
saturadas em CaO. Baseado nessas constatagdes, pode-se considerar que a etapa de
dessulfuracdo realizada no refino secundario acontece de forma eficiente.
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INFLUENCE OF THE SLAG COMPOSITION ON THE STEEL
DESULFURIZATION PROCESS IN THE LADLE

ABSTRACT

With the evolution of the steel grades that demands specific applications and high-quality
requirements, grades with low sulfur content have had an expressive increasingly demand.
Based on these facts, this study aims to evaluate the process conditions and characteristics of
the desulphurizing slags during the steel pouring, from the LD to the ladle, for a steel grade
with a target sulfur content (S) of 30ppm. The analyzes were carried out on the same steel
grade, produced in a similar process condition. Based on the equilibrium conditions and the
final and initial sulfur contents, the desulfurization efficiency for each run was measured, as
well as the influence of the process parameters, via computational thermodynamics software.

Keywords: Steel desulfurization; Secondary refining; Top slag.



