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Resumo

Este trabalho apresenta uma andlise cinética e termodindmica da utilizacdo de misturas a base de residuo de
marmore na dessulfuragdo de ferro-gusa. Para a realizagdo da dessulfuragao foram utilizados: cal, residuo de marmore,
fluorita e ferro-gusa. Diferentes misturas destes materiais foram adicionadas em um banho de ferro-gusa a 1.450°C.
Amostras do metal foram retiradas através de amostradores a vacuo nos tempos de 5, 10, 15, 20 e 30 minutos e feitas
suas analises para checar a variagdo de enxofre. Com base nos resultados das analises quimicas do metal e da mistura
dessulfurante utilizadas, sdo calculados a capacidade de sulfeto das misturas, o coeficiente de particao de enxofre e
os valores do coeficiente de transporte de massa do enxofre. Os resultados obtidos mostram a viabilidade técnica da
utilizagao do residuo como agente dessulfurante.

Palavras-chave: Residuo de marmore; Fluorita; Dessulfuracao de ferro-gusa.

THERMODYNAMIC AND KINETIC PARAMETERS OF MIXTURES
DESULFURIZING THE MADE WITH CaO, MgO, SiO, AND CaF,

Abstract

This paper presents an analysis of the kinetics and thermodynamics of marble residue mixtures utilisation on
desulfurization of pig iron. The desulfurization was carried out using lime, marble residue, fluorite and pig iron. Different
mixtures of these materials were added into a bath of pig iron at 1,450°C. Metal samples were collected via vacuum
samplers at times of 5, 10, 15, 20 and 30 minutes, in order to check the variation of sulfur content. Based on the results of
chemical analysis of the metal and the desulfurizer mixture, the sulfide capacity of mixtures, the sulfur partition coefficient
and the sulfur mass transport coefficient values were calculated. The results show the technical feasibility of using marble
waste as desulfurizer agent.

Key words: Marble waste; Fluospar; Hot metal desulphurization.

I INTRODUCAO [S]+ CaO , [C] = CaS CO,, M

() +

A cal é o agente dessulfurante ferro gusa mais
utilizado industrialmente. A dessulfuracao do ferro

CaO

() +

[S] + 'A[Si] = CaS,, +!4(Si0,) 2

gusa através da cal pode ser calculada de acordo com a
Equacao |, ou do silicio, pela Equacao 2 dependendo dos
teores de carbono e silicio do metal liquido:("

O teor de equilibrio do enxofre com o CaO a
1.450°C chega a 4 ppm. Quando nao se atinge esse teor,
conclui-se que se deve a uma limitagao cinética do processo.
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calculated.The

Pardametros termodinamicos e cinéticos de misturas dessulfurantes a base de CaO, MgO, SiO2 E CaF2

Para estimar a eficiéncia de dessulfuracao de uma
mistura sao usados os seguintes parametros: basicidade
ética (A), capacidade de sulfeto (C,)") e coeficiente de
particdo (L,). A basicidade éptica compara a capacidade
de doagao de elétrons de certo 6xido em relacao ao CaO.
Os valores de basicidade 6ptica usados sao: | - para CaO;
0,78 - para MgO; 0,47 - para SiO, e 0,67 - para CaF,.

Young et al.? apresentam uma relacido da capaci-
dade de sulfeto e da basicidade éptica representada pelas
Equacoes 3 e 4, validas para A < 0,8 e A > 0,8, respecti-
vamente:

logCy = —13,913+42,84A —23,82A7

11710 . (3)
-7—0,02223 -(9%Si0,) - 0,02275- (%Al,0,)

logC, =—0,6261+0,4808A +0,7197A*

+@—@+ 0,0005 144 (%FeO) )

A capacidade de sulfeto mede a capacidade termo-
dindmica de uma escéria ou mistura de remover enxofre
do metal liquido. Entdo, utilizando-se estas equacoes
termodinamicas é possivel encontrar o teor de enxofre
de equilibrio e a particao de enxofre entre escéria e metal
Ly = (%S, )/[%S, ], onde:

%Se 935
logL, = logL05ed) _ 935
[%Seq] T 5)

+1,375 +10g C, +logf, —logh,

A cinética da reagao global de dessulfuracao
consiste em diferentes etapas de transporte de massa,!-
e pode ser descrita pela Equacdo 6:¢

_ d[%s5]

dt = k : [%SO - %Seq] (6)

onde k a é constante de velocidade da reagao, S_¢ o teor
de enxofre inicial no metal e S_ € o teor de enxofre de
equilibrio no metal.

Nita® relata que ocorre uma intensificada transfe-
réncia do enxofre nos estagios iniciais do processo, devido
ao maior teor inicial de enxofre no metal liquido.

Chushao e Xin® mostram que k também aumenta
com o aumento de CaFZ em mistura com o CaO, na faixa
de O0a 10%.

Ohya aponta que, quando 15% de cada particula
de CaO é convertida em CaS, o poder dessulfurante desse
reagente é praticamente anulado, porque essa camada
de CaS ¢ sdlida, reduzindo a velocidade da difusdo do
enxofre para niveis industrialmente insignificantes. Entre-
tanto, com a adicao de CaFZ, essa camada torna-se liquida,
favorecendo a dessulfuracao. Niedringhaus e Fruehan®
mostram que a formagao de fase liquida é critica para a
efetiva dessulfuracao.

Finalmente, devido aos altos teores de CaO, além
de MgO, o residuo de marmore apresenta potencialidade
para sua utilizacdo na fabricagdo de aco como agente
dessulfurante. Entao, o objetivo deste estudo é avaliar a
viabilidade técnica da utilizagao desse residuo no processo
de dessulfuragao de ferro-gusa.

2 MATERIAL E METODOS

Os materiais usados para a realizagao dos experi-
mentos foram: residuo de marmore cal virgem, fluorita e
ferro-gusa. O residuo foi homogeneizado através de um
misturador rotativo por 4 horas. Em seguida, foi retirada
uma amostra de | kg de residuo e encaminhada para
analise granulométrica por difracdo em um granulémetro
a laser da marca Malvern modelo Mastersizer 3000.

As analises quimicas foram realizadas em um espec-
trometro por fluorescéncia de raios X, Axios Advanced
da PANalytical. A composicdo quimica do residuo de
marmore usado foi 70,5% de CaCO3; 24,8% de MgCO3;
3,3% de SiOz. A do ferro-gusa foi de 5,0% de C; 0,27%
de Si; 0,38% de Mn; 0,065% de P; 0,025% de S. Consi-
derando a decomposicao dos carbonatos quando atingem
o banho, a composicao da escéria formada pelo residuo é:
72,7% de CaO; 21,2% de MgO; 6,1% de SiO,. Além de
72,7% de CaO. O residuo também apresenta um teor de
cerca de 21% de MgO. O tamanho médio das particulas
do residuo é de aproximadamente 69 um, com uma distri-
buicao granulométrica heterogénea, onde quase 43% das
particulas tém tamanho até 38 um.

Apds a caracterizacao do residuo, foram prepa-
radas as misturas. A definicio da massa de CaO a ser
usada nos experimentos é feita com base em dados
industriais da operacao do Kambara Reactor (KR) da Arce-
lorMittal Tubarao e igual a 9,62 kg/t, ou 0,962% da massa
do gusa. Com esse consumo de CaO, foi atingida uma
média de retirada de enxofre de 92%. Nos experimentos
realizados neste estudo, foram feitos os quatro tipos de
adigbes apresentados na Tabela |I. A quantidade de CaO

Tabela I. Adi¢oes utilizadas neste trabalho em gramas e em porcentagens

Adicoes CaO MgO SiO, CaF, Total
hC 7,22 g-100,0% 722¢
2) CF 6,64 g-92,0% 0,58g-8,0% 722¢g
3)R 7,22g-68,7% 2,61 g-24,8% 0,60g-57% 10,50 g
4) RF 6,64 g - 65,0% 2,40 g - 23,6% 0,56 g - 5,5% 0,58¢g-5,7% 10,18 g

Para o caso de R e RF foram gerados 7,64 g e 7,03 g de CO, respectivamente; (C) CaO puro; (CF) CaO e CaF,; (R) residuo; (RF) residuo e CaF,.
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sempre é proporcional a massa do gusa. Quando o CaF,
é utilizado juntamente com o CaO, a proporcao destes
materiais é de 92% de CaO e 8% de CaF, .Entao, na reali-
zacao dos experimentos, foi usada massa de 750 g de gusa,
sendo feitas as consideragdes ja elaboradas, para o célculo
da quantidade de agente dessulfurante. Os materiais utili-
zados neste trabalho foram adicionados na forma de pé6.

Para a realizacdo dos experimentos, o ferro-gusa
foi carregado em cadinhos de grafite de alta pureza e
entdo iniciado o aquecimento, em um forno de resisténcia
MAITEC, modelo FEE-1700/V, mostrado na Figura |.

A injecao de argénio comercial foi feita com a
finalidade de deixar o ambiente inerte dentro do forno,
a uma vazao de 6 NL/min. Em nenhum dos experimentos
foi observada a formagao de escéria antes da adicao das
misturas, o que comprovou que o ambiente estava inerte.

Uma vez atingida a temperatura de trabalho
(1.450°C), verificou-se a completa fusiao do gusa e, em
seguida, feitas as adigées dos materiais dessulfurantes. O
tempo de reacdo passou a ser contado imediatamente
apés o carregamento. A retirada de amostras foi feita
antes das adicdes e nos tempos de 5 minutos, |0 minutos,
I5 minutos, 20 minutos e 30 minutos apds as adi¢oes. Em
cada um dos experimentos a agitacao do banho foi feita
por meio de um agitador mecéanico posicionado em cima
do forno, com a agitacao interrompida a cada retirada de
amostra e, logo apds, reiniciada. A rotacao do agitador foi
de 1.200 RPM. Feitos os experimentos, determinou-se a

Tubo de inox

Entrada de
argbnio

l

Suporte
do cadinho

Amostrador
a vacuo

Escéria

variacao do teor de enxofre no metal por meio de andlise
quimica por combustdo direta infravermelho em equipa-
mento LECO, modelo CS-444 LS. Essa andlise foi feita na
Arcelor Mittal Tubarao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados

3.1.1 Realizagdo dos experimentos

Feitos os experimentos citados, chegou-se aos
resultados mostrados na Tabela 2, que apresenta os teores
iniciais e finais para cada experimento, que foram usados
para calcular o grau de dessulfuragao (1) de cada experi-
mento.

A Equagao 7 representa a forma de calculo do grau
de dessulfuragao (n):

([9%s,]-[9%s.])-100
T [oes]

@)

A Figura 2a apresenta este parametro em cada
experimento. A variagao do teor de enxofre nos dife-
rentes tempos de tratamento é apresentada na Figura 2b.

Agitador

I mecénico

Cadinho
de grafite

Termopar

Resisténcia

Gusa

Figura |. Esquema do forno usado.
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Figura 2. a) Grau de dessulfuragao (1)) em cada mistura. b) Variagéo do teor de enxofre em relagio ao tempo de tratamento.

Pela Figura 2, pode-se observar que as misturas CF e
RF apresentam resultados melhores, com maiores graus de
dessulfuragao, que as adicoes apenas de CaO ou Residuo,
sendo que a adi¢ao da mistura RF obteve o maior 1.

A basicidade o6ptica de cada mistura usada neste
estudo, apresentada na Tabela 3, pode ser calculada pela
Equacao 8:

A 2 (XA

mistura

S X ®)

A relagao entre a C; e a A para misturas com
A > 0,8 é representada pela Equacdo 4.°) Como neste
estudo todas as misturas apresentam A > 0,8, usa-se esta
equagdo para calcular a C; de cada mistura. Os resultados
sao também apresentados na Tabela 3.

Conhecendo os valores de C, é possivel calcular
a particdes de enxofre de equilibrio (L,), pela Equagao 5,
para as diferentes misturas, que é outra maneira de
mostrar a eficiéncia da dessulfuracao, sob o ponto de
vista termodinamico. Entretanto, para usar esta equagao é
preciso definir a atividade do oxigénio. Considerando um
aco desoxidado ao aluminio com 10 ppm de oxigénio
(0,0019%), chega-se aos resultados apresentados na
Tabela 3.

Os valores de basicidade éptica C,, Ls e porcen-
tagem de enxofre de equilibrio e de enxofre final sao
apresentados na Tabela 3. A Figura 3 mostra a variagao de
C; e L, com a a basicidade &ptica.

O método de célculo da porcentagem de Enxofre
de Equilibrio é apresentado no item 3.1.2. O método de
calculo da porcentagem de Enxofre de Equilibrio é apre-
sentado a seguir.

Observa-se da Tabela 3 que, a medida que a basici-
dade 6ptica aumenta, aumentam também C, L. e diminui
a porcentagem de enxofre de equilibrio.
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Tabela 2. Porcentagens inicial e final de enxofre para cada
experimento

I:f::isal :i/‘r::I Reagente Tipo de reagente
0,030 0,023 722¢g Ca0O (C)
0,026 0,014 722¢g CaO + CaF, (CF)
0,030 0,025 18,14 ¢g Residuo (R)
0,029 0,015 17,27 g Residuo + CaF, (RF)

Tabela 3. Basicidade optica, capacidade de sulfeto, coeficiente de
particdo de equilibrio e porcentagens de enxofre de equilibrio de
enxofre final

Adicio A Cs Ls [%S.1 [%S,._]
g inal
C 1,00 1,14  677.100  46.10° 0,023
CF 096 1,11 650.10' 4,1510° 0,014
R 090 1,05 624.10° 3,59.105 0,025
RF 088 1,04 616.100 359.10°5 0015
1,16 70,0
1,14 685
1,12 4
L 67,0
1,10 s
S - 655 X
1,08 9
06 - L 64,0
1,04 - 625
1,02 . . . 61,0
0,85 0,90 0,95 1,00 1,05
A

Figura 3. Variacdo da C; e de L, em funcio da basicidade éptica (A).
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Pela Figura 3 verifica-se que a capacidade de sulfeto
e o coeficiente de particio do enxofre aumentam linear-
mente com o aumento da basicidade.

3.1.2 Calculos de equilibrio

Conhecendo-se as andlises do ferro-gusa e escéria
¢é possivel calcular o teor de enxofre de equilibrio pela

Equacio 9:(19
[oes, ]+ o4y, (%)
. )

()

O teor de equilibrio mostrado na Tabela 3 é menor
que o valor alcancado nos experimentos, o que comprova
que o equilibrio nao foi atingido.

5.

3.1.3 Calculos de k

A partir da Equacao 6, é possivel calcular k. Entao,
substituindo valores na Equagdo 10 chega-se aos valores
apresentados na Tabela 4.

[9%5 ] -1%5.]| _ "o
[%6S,]1-[S.]

A Tabela 4 mostra também os valores dos termos
[%S, - %Seq] e da velocidade média para cada expe-
rimento. A Figura 4, mostra a curva de variacio da
velocidade de dessulfuracdo com o tempo, para veloci-
dades determinadas pela Equacao 6.

Pela Tabela 4 nota-se que as misturas com menor
porcentagem de enxofre de equilibrio, ou seja, melhores
condicdes termodindmicas, nao sao as que tiveram
maiores velocidades de dessulfuracdo. Isto ocorre com
as misturas com maiores valores de k. Este fato pode ser
comprovado pela Figura 4, que mostra a curva de variacao
da velocidade de dessulfuragdo com o tempo, para veloci-
dades determinadas pela Equacao 6.

1,20

1,00
0,80
0,60

0,40

— d [%S]/dt (x10°)

0,20

5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 4. Variacao da velocidade com o tempo para os experimentos.
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Isto se deve ao fato de que as mistura com
menores teores de enxofre de equilibrio, provavelmente
tiveram uma maior quantidade de liquido, o que causa
uma melhoria nas condicbes cinéticas dos experimentos.
Uma discussao mais detalhada destes resultados é feita no
préximo item.

3.2 Discussao

3.2.1 Analise da variacao da basicidade otica,
capacidade de sulfeto e coeficiente de particao

Como ja citado, uma das maneiras de se comparar
a eficiéncia termodinamica das diferentes misturas/escé-
rias na dessulfuragdo, é pelo célculo de C_. Entretanto,
para calcula-la é preciso conhecer a basicidade 6ptica (A)
de cada mistura, que estdo apresentadas na Tabela 3.

Pela analise desta Tabela, nota-se que, devido as
porcentagens de CaO (que possui A_, = ) variarem
de 100% a 65%, os valores das basicidades 6pticas apre-
sentam valores préximos aos da basicidade do CaO,
ficando entre 0,88 e |,00. Como o CaO é um éxido basico,
pode-se considerar que as misturas usadas também sao
bésicas e proporcionam que o enxofre tenha sua difusao
facilitada. Como a dessulfuracdo é dependente de um
processo de difusao, essas escérias sdo favoraveis a este
processo.®

Os resultados de CS e Ls, também mostrados na
Tabela 3, confirmam os resultados encontrados nos expe-
rimentos, mostrando que as misturas com maiores valores
de C; sdo as que apresentam também maior L, e, conse-
quentemente, menores teores de Enxofre de equilibrio.

Entretanto, devido a limitacdes cinéticas estas
misturas nao obtiveram os melhores resultados reais
de dessulfuracdo, como pode ser visto pela Figura 2b.
Estes resultados indicam que, nas condicdes do presente
trabalho, a melhoria no transporte de massa do enxofre
€ mais significante que a piora nas condigcoes termodina-
micas. Ou seja, a influéncia nas condicdes de transporte
de massa é preponderante a influéncia no teor de enxofre
de equilibrio, respeitando o limite no qual a Energia Livre
de Gibbs (AG®) da reacio seja negativo. E importante
observar, também, que as misturas feitas com o residuo
de marmore possuem uma particio bastante préxima
daquelas conseguidas com misturas a base de cal, e que é
usada industrialmente.

Tabela 4. Valores de k, [%Seq],[%So-%Seq] e —d[%S]/dt para cada
experimento

. %S k (min") [%S -%S_]* -d[%S]/dt
Mistura [x |3°5] §< |oz) : X |ozeq] [x |o]4/
RF 3,59 2,20 2,90 479
CF 415 2,07 2,60 4,00
c 4,60 0,88 2,99 2,51
R 3,59 06l 2,99 1,87

*(%S0-%Seq) é conhecido como a forca motriz da reagdo, e mede a
influéncia da termodinamica na equagao da velocidade de dessulfuracao
—dS/dt = k [%So — %Seq].
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Comparando os teores de enxofre de equilibrio
[%Seq] com os teores de enxofre real [%S ], conforme
mostrado na Tabela 4, é possivel notar que em nenhum
dos experimentos se atinge o equilibrio termodinamico,
devido as limitacoes cinéticas citadas anteriormente.

3.2.2 Adicoes de residuo e CaO

Analisando a Figura 2, pode-se observar que os
piores resultados sao obtidos com as adicbes apenas de
Residuo ou apenas de CaO. A Figura 2a apresenta 1
em cada um dos experimentos e a Figura 2b apresenta a
variagao do teor de enxofre em relacao ao tempo.

Os piores resultados do Residuo em relacao ao
CaO podem ter ocorrido, porque o transporte de massa
do enxofre do seio do metal até a particula de CaO, que
é favorecido pela agitacdo provocada pela calcinacao do
CaCO, e CaMg(CO,), e pela agitagao mecanica, nao era a
etapa controladora da reacao de dessulfuragao.

Este fato concorda com as afirmacdes de Ohya®” e
Niedringhaus e Fruehan®, que afirmam que, na auséncia
de CaF,, a etapa controladora nao € o transporte de massa
do enxofre do metal até a interface com o CaO, e sim o
transporte de massa do enxofre através da camada de CaS
sélida que se forma em volta das particulas de CaO. Estes
resultados indicam que esta camada nao sofreu alteracao
com a agitacao provocada pela decomposigao dos carbo-
natos presentes no residuo e agitacio mecanica.

Também segundo Ohya,” quando 15% de cada
particula de CaO sao convertidas em CaS na auséncia
de CaF,, o poder dessulfurante do CaO é praticamente
anulado, chegando-se aos resultados apresentados.

Como nao ocorre diminuigdo na forga motriz
da reacao [%S, — %S_ ], pois o valor nos dois casos de
[%So — %Seq] é 2,99.10%, como mostra a Tabela 4,
pode-se afirmar que a diminuicao na velocidade de reacao
representada pela Equacao 6, e consequentemente no
grau de dessulfuragao (1), ocorre exclusivamente pela
maior dificuldade no transporte de massa do enxofre até
a particula de CaO. Segundo Niedringhaus e Fruehan,® e
Mitsuo et al.,® isto ocorre no caso do Residuo de Granito
devido a presenca de SiO,, que pode ter levado a formagao
de algum célcio-silicato, (Ca,SiO, ou CaSiO,), que tem
baixa solubilidade de enxofre e alto ponto de fusao,
precipitando sobre as particulas de CaO, e obstruindo a
transferéncia dos ions S** e retardando a dessulfuragio.

3.2.3 Adicoes das misturas CF e RF

As misturas CF e RF apresentam resultados
melhores que as adicdes apenas de CaO ou Residuo, sendo
que a adigdo da mistura RF obteve maior 1|, conforme
mostrado na Figura 2.
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Isto ocorre porque, com a adicido de CaF, a
camada sélida de CaS formada quando da adicao apenas
de Residuo ou CaO, néo ocorre, o que favorece a reacao
de dessulfuracao, levando a um maior grau de dessulfu-
ragio.’®

O maior grau de dessulfuracio obtido com a
mistura RF pode ser atribuido a existéncia do SiO, no
residuo no teor de 3,3%, que juntamente com o CaF,,
agem no sentido de aumentar a quantidade de fase liquida.
Este processo facilita a transferéncia de massa do CaS
formado na escéria, favorecendo a dessulfuragao, segundo
Ohya” e Niedringhaus e Fruehan.®

Estes autores ainda mostram, por meio de célculos,
que 5% de CaF, a temperatura de 1.450°C, formam 20%
de fase liquida, que ¢ suficiente para evitar a precipitacao
de silicato tricalcico (Ca,SiO;), o qual forma uma carapaga
sélida em torno da particula de CaO, ou se precipita no
estado sélido em uma escéria, prejudicando a dessulfu-
ragao.

Young et al.® afirmam que, além de reduzir o ponto
de fusdo da mistura, o CaF, e o SiO2 também reduzem a
viscosidade da escéria formada e podem evitar a formacao
de um possivel célcio-silicato que retardaria o processo de
dessulfuragao.

3.2.4 Analise da variacao da constante de
velocidade, da for¢ca motriz (%S - %Seq) eda
velocidade de dessulfuracao

Pela analise da Tabela 4, pode-se observar que
as misturas RF e CF apresentam maiores valores de k
e, consequentemente, maiores valores de 1S, que as
misturas R e C (2,20.107%s e 2,07.107%/s contra 6,09.107/s
e 8,87.107%/s, respectivamente). Ou seja, a mistura RF
teve um aumento de k de 3,5 vezes se comparado com
a mistura R, 2,5 vezes se comparado com a mistura C e
I,] vezes maior que a mistura CF Este aumento em k
proporciona a mistura RF uma velocidade de dessulfu-
racao 2,56 vezes maior que a mistura R, 1,9 vezes maior
que mistura C e |, 19 vezes maior que a mistura CF

Como citado anteriormente, isto ocorre devido
a presenga do SiO, no residuo no teor de 3,3%, que,
juntamente com o CaF,, agem no sentido de aumentar
a quantidade de fase liquida. Segundo Niedringhaus e
Fruehan,® na quantidade usada no presente trabalho
evitam a formacgao do silicato tricalcico (Ca,SiO;) o que
facilita a transferéncia de massa do S até a particula de
CaO, aumentado o valor de k.

Por meio destes resultados é possivel afirmar que
afluoritae o SiOz, nas quantidades usadas, favorece ciné-
tica da dessulfuragdo, mesmo que desfavoreca a reacdo
termodinamicamente, como é mostrado pela diminuicao
de Basicidade Optica, Capacidade de Sulfeto, Coeficiente
de Particao de Equilibrio, Porcentagem de Enxofre de
Equilibrio e Porcentagem de Enxofre final.
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Através dos valores de —d[%S]/dt, pode-se observar
que as maiores velocidades de dessulfuracao foram encon-
tradas nos experimentos que obtiveram maiores valores
de k, mesmo que os valores [%S_ - %Seq] nao fossem os
maiores. Os valores [%S_ — %Seq] no presente trabalho
sofreram variagdes muito pequenas, sendo que a variacao
de [%S, - %Seq] da mistura CF, que teve o menor valor,
para as misturas C e R que tiveram os maiores valores foi
de |, 1 vezes, ou seja, a variagao é desprezivel. Com base
nestes valores pode-se afirmar que a utilizagao do residuo
e do CaF,, tiveram uma maior influéncia nas condigoes
de transporte de massa da reacao de dessulfuracao, e
praticamente nao alteraram a forca motriz da reagao.
Analisando a velocidade da reacao de dessulfuracao pela
Equagdo 6, —d[%S]/dt = k [%S_ - %Seq], pode-se afirmar
que hd o aumento na velocidade da reacdo com a utili-
zacao do residuo e do Can, ocorreu devido a uma maior
influéncia das condig6es de transporte de massa da reagao
de dessulfuracao, com relagao a forca motriz da reacao
[%S, - %Seq], que praticamente nao variou. Estes resul-
tados mostram que com a utilizagdo do residuo houve
uma melhoria nas condi¢des de transporte de massa do
enxofre, enquanto que as condicoes termodinamicas
pioraram muito pouco, niao sendo esta piora determinante
na cinética da reacao.

4 CONCLUSOES

Pelos resultados dos experimentos realizados

pode-se chegar as seguintes conclusoes:

* As adicoes de CaO e Residuo puros apresentam
os piores graus de dessulfuracao deste estudo,
sendo o Residuo puro pior que o CaO puro.
Isto ocorre, porque na auséncia de CaF,, a etapa
controladora ndo é o transporte de massa do
enxofre do metal até a interface com o CaO, e
sim o transporte de massa do enxofre através da
camada de CaS sélida que se forma em volta das
particulas de CaO;

* As adigées da mistura CF e RF conseguem
maiores graus de dessulfuragao (46, | 5% para CF
e 48,28% para RF), pois com a adicao de CaF,,
nao ocorre a formacao da camada sélida de CaS;
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