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RESUMO

Nos ultimos anos, a fabricacdo de ferro e aco tem sido motivo de orgulho para a
siderurgia nacional com grandes crescimentos € investimentos nesse ramo de atividade. Pela
primeira vez na histéria, o0 mundo presenciou a transposi¢do da marca de um bilhdo de
toneladas de ago bruto produzidos ao longo de um ano, por todas as empresas do mundo desse
setor em 2004. A China, como bem conhecida pelas comunidades cientifica e de negdcios,
ainda mantém sua lideranca com uma produ¢do de mais de duzentos milhdes de toneladas
desse metal por ano. Entretanto, o Brasil também tem mostrado seu grande potencial com esse
produto, estando em oitavo lugar entre os maiores produtores, alcancando uma producao de
quase trinta e trés milhdes de toneladas no mesmo ano. Ademais, considerando-se a
fabricacdo e a exportacdo de ferros primdrios, nosso pais tem se destacado mais ainda no
cendrio mundial, de acordo com o dados fornecidos pelo relatério do International Iron &
Steel Institute.

Ferro-gusa e ferro-esponja sdo os tipos de ferro primdrio empregados nas aciarias.
Apesar do consumo de sucata estar crescendo em todo mundo, o ferro-gusa € ainda o material
metédlico mais utilizado nas plantas de fabricacdo do aco. Esse tipo de ferro primdrio €
produzido principalmente através da reducdo de minérios de ferro dentro de altos-fornos que
por sua vez, ndo sdo capazes de remover as impurezas que sempre acompanham as matérias-
primas carregadas dentro desses reatores. Portanto, anterior a maioria das operagdes de
fabricacdo do aco, o ferro-gusa precisa ser tratado previamente para se remover importantes
quantidades de elementos que s@o nocivos as propriedades do aco. O fésforo e o enxofre estao
entre essas impurezas deletérias onde, na maioria dos casos, é necessdria a manipulagao de
mais de um material ou estdgio de refino até que suas quantidades possam estar dentro de uma
faixa aceitdvel para os proximos estdgios da fabricagdo.

Crescentes investimentos em tecnologia e novos materiais t€ém levado empresas a
pensar ndo s6 em novas rotas de melhoramento de produto a um custo mais baixo, mas
também, em planejar uma gestdo ambiental mais responsdvel tendo em vista a grande
variedade e quantidade de residuos e efluentes que sdo gerados nesses processos.

Dessa forma, o principal objetivo deste trabalho visou a reciclagem de um residuo
siderdrgico a fim de ser empregado nas operagdes de desfosforacdo do gusa e/ou fabricacao
do aco. Para tal, este projeto foi dividido em duas fases assim denominadas: revisdo e
inovagdo. Na primeira delas, um trabalho de acompanhamento das operagcdes de reducdo e
refino do ferro-gusa foi feito com o apoio de uma usina sidertrgica ndo-integrada. Foram
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investigados alguns parametros que influenciaram no grau de desfosforacdo dos banhos
metalicos, onde materiais tradicionais e usualmente utilizados, como o minério de ferro e a cal
foram empregados em tais operacdes nas panelas de gusa da empresa. Na fase inovagdo, o
procedimento foi realizado mediante o beneficiamento e a briquetagem de carepas oriundas
das operacOes unitdrias de laminacdo e lingotamento continuo, onde o material processado
puro e com barrilha, em presenca de um ligante inorganico, foi testado industrialmente com
diferentes massas e composi¢des, em corridas alternadas no LD de uma aciaria de uma usina
integrada.

Os resultados da fase revisao confirmaram as condi¢Oes tedricas necessdrias acerca
dos processos de desfosforacdo de banhos metélicos, ou seja, a presenca de um alto potencial
de oxigénio, alta basicidade da escoéria e a necessidade de baixas temperaturas no banho. Os
resultados da fase inovagdo mostraram que a carepa é um residuo industrial passivel de
reciclagem, onde o seu beneficiamento através de fornos rotativos e briquetagem pode ser
facilmente realizado, minimizando ou eliminando o custo com a armazenagem do residuo,
reduzindo eventuais impactos ambientais pela sua disposicdo, agregando valor ao co-produto
em questdo e gerando receita para as empresas do setor com o novo produto, substituindo

parcialmente tanto a sucata como adi¢des no processo de fabricagcdo do aco.



ABSTRACT

In the last years, iron and steelmaking have been a motive of pride for the national
siderurgy with high growths and investments in this field. For the first time in steel history,
the world has reported the figure transposition of one billion tons of crude steel in a one-year
overall companies production in 2004. China, as well known by the scientific and business
community, still keeps its leadership on manufacturing with more than two hundred millions
tons of such metal per year. However, Brazil is also showing its great potential with that sort
of product, being within the most iron and steel makers, eighth-ranked, reaching the
production of almost thirty-three million tons in the same year. Furthermore, concerning the
manufacturing and exportation of primary irons, Brazil has even been standing out in the
worldwide scene, according to the International Iron & Steel Institute report.

Pig and sponge iron are the type of primary irons employed on steel mills. Although
the scrap consumption is increasing all over the world, pig iron still is the most used metallic
material on steelmaking plants. That sort of primary iron is mainly produced through the
reduction of iron ores inside blast furnaces, which are unable to remove the impurities that
often follow the raw materials fed into those reactors. Therefore, prior the most steelmaking
operations, the pig iron has to be treated previously in order to take off important amounts of
elements which are harmful to steel properties. Phosphorous and sulfur are among these
deleterious impurities where, in the most cases, it is necessary to handle more than one
material or refining stage until their contents could be within an accepted range for the
following manufacturing steps.

Rising investments on technologies and new materials have led companies to think not
only of new routes for improving products at a lower cost, but also thinking of a more
responsible environmental management, planning it, since the great variety and quantity of
wastes and effluents that are generated in those processes.

Then, the major of this research aimed the recycling of a steelmaking waste in order to
be employed on pig iron desphosphorization operations and/or steelmaking processes. For
that, this project was split into two stages, thus denominated: revision and innovation. In the
first of them, an accompanying work of reduction and refining operations of pig iron was
done with the support of a non-integrated ironmaking company. Some parameters related to
the degree of desphosphorization of metallic baths were investigated, where traditional and
usually used materials as iron ore and lime, were employed on such operations at the mill’s
pig iron ladles. In the innovation stage, the proceeding was carried out mediating the
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improvement and recycling of scales raised from the unit operations of rolling and continuous
casting, where the processed, pure and with soda ash material, in the presence of an inorganic
binder, was industrially tested, applying several masses and compositions in alternated LD
heats of an integrated steelmaking plant.

The results of the revision stage confirmed the main theoretical conditions about the
desphosphorization processes of metallic baths, that is, the presence of a high oxygen
potential, high basicity of slag and the necessity of low bath temperatures. The innovation
stage results showed that the scale is an industrial waste passive of recycling, where its
improvement through rotating ovens and briquetting can be easily realized, diminishing or
eliminating the cost with the waste storage, reducing eventual environmental impacts for its
disposal, aggregating worth to the co-product in reference and generating incomes for the
alike companies with the new product, replacing partially either the scrap or the additions on

steelmaking processes.
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1- INTRODUCAO

No atual estdgio de desenvolvimento da sociedade, € impossivel imaginar o mundo
sem o0 uso do aco. A producdo desse material é um forte indicador do estidgio de
desenvolvimento econdmico de um pais, pois seu consumo cresce proporcionalmente a
constru¢do de edificios, fabricacdo de veiculos, instalacdo de meios de comunicacdo e
producdo de equipamentos domésticos e industriais. Esses produtos ja se tornaram comuns
em nosso cotidiano, mas fabricd-los exigem técnicas que devem ser renovadas. E € por isso
que se constata o crescente investimento das siderdrgicas em pesquisal .

Aco é uma liga de ferro e carbono contendo menos de 2% de carbono e pequenas
quantidades de elementos como silicio, manganés, fosforo e enxofre, que juntos ndo excedem
a 1% do total. A inven¢do desse material € geralmente atribuida ao britanico Henry Bessemer
em 1856, onde sob patente, fundou a Bessemer Steel Company, na cidade de Sheffield na
Inglaterra. Através desse método, empregava-se um sopro de ar para oxidar os elementos do
ferro-gusa (tipo de ferro primdrio produzido em altos-fornos) para entdo, resultar em aco'>.
Um século e meio depois, em comparacdo as outras industrias de base, poucas inovacdes
foram feitas nesse ramo de atividade.

Atualmente existem duas rotas bdsicas para a fabrica¢do do ago: através de fornos a
oxigénio (BOF) e fornos elétricos (EAF), onde o primeiro corresponde a aproximadamente
60% de todo aco que € produzido no mundo. No Brasil, os BOF’s sdo mais representativos,
respondendo por aproximadamente 80% de todo aco bruto que € produzido. Apesar das
pequenas quantidades de elementos residuais que constituem essa liga, suas propriedades sdo
fortemente influenciadas pelas suas presencas. Dentre os elementos deletérios estd o fosforo,
cujo teor afeta o desempenho mecanico dos agos tornando-os frigeis.

Para que ocorra a desfosforacdo, sdo necessdrias trés condi¢des bdsicas durante o
tratamento do banho metdlico: (1) elevado potencial de oxigénio, (2) alta basicidade da
escoria e (3) baixas temperaturas. O potencial de oxigénio nesse caso, € explicado pelo grau
de oxidacdo da escoria que € principalmente representado pelo teor de FeO contido na mesma.
Condicao essa, representada pela equagdo 1, onde ocorre a oxidagcdo do fésforo. Entretanto, €
sabido que esse estado de oxidagdo € termodinamicamente desfavordvel e assim, a presenga
de uma escoéria bdsica torna-se imprescindivel para captar rapidamente em sua interface,
através de processos difusionais com o metal fundido, o P,Os que é momentaneamente
formado (equacdo 2). A baixa temperatura do banho metédlico também favorece a primeira

equacdo e portanto, a taxa de desfosforacdo do sistema é maximizada'® *'.



2[P] + 5FeO = P,0Os + S5Fe (AG >>0) (1)
P,0s5 + 3Ca0 = (3Ca0.P,0s) (AG << 0) 2)

Em 2004, o mundo presenciou pela primeira vez na histéria do setor a transposicao da
marca de um bilhdo de toneladas de agco bruto produzidos em todo o mundo ao longo de um
ano, onde o Brasil ocupa posicdo privilegiada sendo o oitavo maior produtor com 32,9
milhdes de toneladas (figura 1) e quinto em ferro-gusa com 34,6 milhdes de toneladas (figura
2)? O faturamento acumulado até Agosto de 2005 superou os 13 bilhdes de dolares, com
perspectiva de crescimento de 5% ao final do mesmo ano'"l. Com a crescente demanda por
produtos feitos de ferro e aco, as industrias siderirgicas aumentaram a producao, gerando em
contrapartida problemas devido a grande quantidade de residuos e efluentes gerados em seus

Pprocessos.
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Figura 1 — Ranking dos dez maiores produtores mundiais de aco bruto em 2004,

Hoje a preocupacdo e a necessidade de aplicarmos as diretrizes ambientais no contexto
produtivo de qualquer empresa é uma realidade no cendrio mundial. Inicialmente, com o
advento das certificacdes ISO 14000, procurava-se enquadrar os limites de polui¢do as
normas que regulamentam e fiscalizam o meio-ambiente, eximindo-se dessa maneira, de
eventuais penalidades aplicadas pelos 6rgdos competentes. Ademais, constata-se também a

tendéncia nas empresas de adotarem uma politica de gestdo de residuos no sentido de ndo



somente se eximirem dos parametros exigidos pela legislacdo, mas principalmente, do
reaproveitamento desses materiais. Sua comercializacdo e emprego em diversos seguimentos
industriais tém levado as organizagdes a uma nova ideologia sobre a questdo do
gerenciamento desses co-produtos, onde a geracdo de receita através da sua reciclagem,
substituindo parte das matérias-primas até entdo aplicadas nos proprios processos t€m

contribuido bastante para a expansao dessa pratica.
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Figura 2 — Ranking dos dez maiores produtores mundiais de ferro-gusa em 2004,

Dados apontam que em 2004 a industria do aco produziu 13,5 milhdes de toneladas de
residuos, uma média de 435kg/t de aco produzido. A Fundacdo Estadual do Meio Ambiente
de Minas Gerais (FEAM) concluiu sua pesquisa com dados de 586 empresas de médio e
grande portes instaladas no Estado, tradicional pdlo siderdrgico. Os resultados apontaram 15,2
milhdes de toneladas de residuos gerados no intervalo de um ano. Desse total, cerca de 10
milhdes de toneladas foram classificadas numa listagem para base dos cdlculos, cujos
resultados mostraram a forte presenca da indudstria metaldrgica.

As escérias de alto-forno e de aciaria contribuiram com 43,7% da listagem, em
seguida vieram os residuos de minerais ndo-ferrosos (23,6%) e sucata de metais ferrosos
(10,9%). Em outras palavras, a metalurgia foi responsdvel por 78,2% do total de residuos
gerados pela inddstria mineira. Mesmo com a preocupagao das usinas em elevar os indices de
“ecoeficiéncia”, os anos de atividade sob uma legislacio ambiental ainda incipiente criaram

enormes passivos ambientais na siderurgia. Hoje, o controle efetivo da contaminacao de solos



e lencois fredticos ainda € um desafio para o setor, que assume sua culpa e vem fazendo a sua
parte®’.

Dentre os residuos ferrosos estd a carepa, co-produto oriundo da oxidacdo da
superficie do aco quando submetido ao gradiente térmico, meio corrosivo ou simples a¢ao do
tempo. Provém basicamente das operagdes unitdrias de lingotamento continuo e laminagao, e
€ constituida por 6xidos de ferro na forma de wustita (FeO), hematita (Fe,Oz) e magnetita
(Fe;0y), cuja disposicao em patios de residuos deve ser cuidadosamente realizada seguindo-se
as normas ambientais pertinentes, visto que podem ser classificados como residuos perigosos
(Classe I, NBR 10004:2004)!® 7. Esse material pode ser empregado como carga metdlica,
substituindo parte da sucata que € empregada nas tradicionais operacgdes de refino, aliviando-
se desta forma, custos adicionais provocados pelas oscilagdes de preco decorrente da demanda
que este insumo possui no mercado mundial. Entretanto, hd poucos estudos no sentido de se
viabilizar sua reciclagem, agregando valor ao co-produto em questdo. As figuras 3 e 4 a
seguir, ilustram quais foram os maiores consumidores de sucata em 2003 e o ranking dos dez

maiores produtores de aco bruto da América Latina entre Janeiro de Outubro de 2005.
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Figura 3 — Ranking dos dez maiores consumidores de sucata em 2003, em \Y
Nesse contexto, foi desenvolvido através desta dissertacdo, um produto atinente a

capacidade de refino de banhos metélicos; particularmente no que diz respeito a capacidade

de desfosforacdo. Tal procedimento foi realizado mediante o beneficiamento e a briquetagem

de carepas da prépria empresa, onde a geracdo de receita através de sua reciclagem,



minimizando eventuais impactos ambientais pela sua disposicdo e substituindo parte das
matérias-primas empregadas no processo de fabricacdo do aco, mostrou-se como uma
alternativa vidvel e inovadora do ponto de vista da aglomeragao do residuo e composi¢ao final

do produto.
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Figura 4 — Ranking dos dez maiores produtores de aco bruto da América Latina,

Jan/Out de 2005,



2 -0OBJETIVOS

2.1 - Objetivo geral

Estudar a aplicagdo de carepa proveniente da laminacao e do lingotamento continuo de

acos, como desfosforante em conversores LD.

2. 2 - Objetivos especificos

Investigar os principais parametros relacionados a capacidade de desfosforacdo de

banhos metdlicos em uma usina nao-integrada de ferro-gusa;

Beneficiar as carepas de laminacdo e do lingotamento continuo, através de um forno

rotativo industrial, separando uma faixa granulométrica especifica;

Caracterizar o residuo em questdo, antes e apds o seu beneficiamento;

Aglomerar o co-produto beneficiado, através de uma planta em escala piloto de

briquetagem:;

Reciclar a carepa briquetada, empregando-a no LD de uma usina integrada;

Avaliar o grau de desfosforacdo do banho metdlico com o material fabricado, puro e

com barrilha.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Ferro-gusa: aspectos técnicos e econdomicos

Tipo de ferro primério produzido em altos-fornos e principal matéria-prima para a
fabricacdo do ago, o ferro-gusa vem apresentando constantes crescimentos na sua producao
desde 1996. Ha cinco anos, as empresas do setor (produtores independentes) retornaram aos
niveis atingidos no final dos anos 80. Em 2003, foi registrada uma expansdo de 19,8% em
relacdo a 2002, um salto de 6,759 milhdes para 8,103 milhdes de toneladas, como mostrado
pela figura 5. A expansao do faturamento foi ainda mais expressiva, ou seja, de 52% (US$
722 milhdes para US$ 1,100 bilhdo). O reverso da moeda € a crise do fornecimento de carvao
vegetal, que pode interromper o boom da producdo desse ferro primario. Um exemplo € a
situacdo de Minas Gerais, maior produtor brasileiro onde, em sete anos, a matéria-prima pode

se esgotar no Estado.

Milhoes de toneladas

Figura 5 — Evolucao nacional de ferro-gusa a partir dos produtores independentes'™.

O aumento da producio de gusa teve impacto na comercializa¢do no mercado interno,
que passou de 2,328 milhdes de toneladas, em 2002, para 3,059 milhdes de toneladas em
2003, com expansao de 31,4%. No mesmo periodo, as exportacdes tiveram crescimento de
12,9%. As vendas para o exterior saltaram de 4,283 milhdes para 4,836 milhdes de toneladas.

A figura 6 mostra a evolugdo da exportacdo do ferro-gusa brasileiro, entre 2003 e 2004.
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Figura 6 — Evolucao das exportacoes brasileiras de ferro-gusa[9].

Situagdo bem distinta da ocorrida no inicio dos anos 90, quando o preco da commodity
chegou a US$ 88, cerca de metade do valor de mercado na década anterior. Em Minas Gerais,
Estado responsdvel por cerca de dois ter¢cos da producdo nacional, nos udltimos 20 anos
baixaram as portas 24 das 63 empresas do setor, com a paralisacdo de diversos altos-fornos.
Superada essa fase, o valor do gusa voltou a crescer. Em 2000, atingiu a faixa de US$ 130 e
ndo parou de aumentar. Hoje, a tonelada da commodity no mercado internacional estd acima
de US$ 200, onde através da figura 7, observa-se a evolu¢do dos principais insumos

siderurgicos entre 2002 e 2004.
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Figura 7 — Evolucao nos precos dos principais insumos siderl'lrgicos[m].



Segundo o Sindifer, Sindicato dos Produtores de Ferro-Gusa, vérios fatores como: a
abertura comercial brasileira, o aumento da oferta mundial de sucata, a entrada no mercado
internacional do ferro-gusa chinés e uma queda acentuada na demanda; provocaram profunda
modificagdo no segmento. Os altos-fornos fechados nos anos 90 trocaram de maos, com a
entrada de novos investidores nesse mercado. Em 2004, os produtores independentes
produziram 9,640 milhdes de toneladas, representando um crescimento de 22% em relacdo a
2003. De acordo com o Instituto Brasileiro de Siderurgia, até novembro de 2005 foram
produzidos 9,107 milhdes de toneladas, ou seja, novamente com grande probabilidade de
crescimento para o referido ano. A figura 8 ilustra a producdo nacional total de ferro-gusa,
que abrange tanto a produ¢do das usinas integradas como a dos produtores independentes,
onde constata-se que a producao deste tipo de ferro primario € maior que a propria producdo

de aco bruto no pais.
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Figura 8 — Dados da producio siderargica brasileira®.,

A producdo de ferro-gusa em Carajds nas ultimas duas décadas multiplicou-se por dez,
enquanto a producdo mineira cresceu 17%, aproximando-se do seu limite. Um empecilho a
manutencdo da produgdo recorde de ferro-gusa, a médio e longo prazos, como dito
anteriormente, € o abastecimento de carvao vegetal. Em Minas Gerais, € necessario um
aumento da area de reflorestamento da ordem de 60 mil hectares por ano. Esse volume
garantiria a sustentabilidade da produgdo. Atualmente, apenas metade disso (30 mil hectares

por ano) é destinada a producdo de carvao vegetal. As industrias do setor t€m consumido os



estoques de florestas plantadas, o que pode provocar um colapso no fornecimento de carvao
em sete anos, periodo do processo de maturacdo do eucalipto. E o "apagio florestal" ao qual
se refere o Sindifer. Segundo o sindicato, em média, 70% do carvao consumido pela industria
de ferro-gusa vem de florestas plantadas de eucalipto, 9% de projetos de manejo e 21% de
material lenhoso nativo ou do uso alternativo do solo. O consumo de carvdo de eucalipto é
majoritdrio nas empresas, enquanto o carvao nativo perdeu expressio no mercado. A
composi¢ao mais utilizada atualmente € de 80% do primeiro e 20% do segundo. Parte desse
insumo ¢é de produgdo prépria e o restante € adquirido de terceiros, oriundo da expansao
agropecudria de outros Estados.

Ao contriario das jazidas de minério de ferro, localizadas nas proximidades dos
produtores de gusa, o carvao tem sido trazido de distancias superiores a mil quildometros. A
regido produtora extrapolou os limites de Minas Gerais, expandindo-se para Goids, Mato
Grosso do Sul e Bahia. O maior entrave a garantia de suprimento de carvao vegetal é a
dificuldade de financiamento do replantio das florestas. Cerca de 60% dos custos de
investimento e manutencdo do plantio sdo gastos no primeiro ano € o retorno somente tem
inicio apds sete anos, com a primeira colheita. Essa caracteristica do fluxo de caixa torna o
setor guseiro extremamente vulnerdvel as taxas de financiamento. O segmento apresenta
consumo especifico de carvao entre 2,5 e 3,4 metros ctbicos por tonelada de gusa.

A produciao de ferro-gusa na regido de Carajas, nos Estados do Pard e Maranhao, teve
inicio em 1984. Segundo a Associa¢do das Sidertrgicas de Carajas (Asica), desde o inicio as
12 empresas ali instaladas voltaram-se para a exportagdo. S6 em 2003, foram exportadas 2,3
milhdes de toneladas de ferro-gusa, sobretudo para os Estados Unidos. Em Carajés, a matéria-
prima utilizada para o carvao vegetal € fruto do residuo das serrarias implantadas na regido,
onde o desmatamento € feito para o plantio de soja. O carvao vegetal representa 60% do custo
industrial. O custo de transporte ferroviario do gusa, mais a estiva e o embarque no porto, em
Sdo Luiz/MA, tém precos médios cerca de 30% superiores aos praticados em Minas Gerais,
em torno de US$ 25 por tonelada. Entretanto, os custos de producdo nas duas regides é mais
ou menos 0 mesmo em virtude dos altos-fornos instalados em Minas receberem carvdes de
lugares cada vez mais distantes, o que eleva o preco do frete. Ainda ha reservas de residuos de
madeira na regido norte suficientes para abastecer os altos-fornos durante 50 anos. Os
empresarios, porém, estdo conscientes de que o produto vai estar cada vez mais distante e ha

necessidade de investimentos!®.
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3. 2 — Matérias-primas

3. 2.1 — Minério de ferro

Cerca de 4,2% da litosfera sdao constituidos de ferro. Os principais minerais que
contém ferro sdo: hematita, magnetita, goethita e siderita, cujos teores médios de ferro sdo
informados pela tabela I. As formagdes ferriferas bandadas denominadas de itabirito,
compostas de hematita e silica, constituem nos maiores depdsitos de minério de ferro do
mundo. Essas formacdes enriquecidas pelos processos geoldgicos possibilitaram a existéncia
de itabiritos intercalados com hematita compacta com teores de ferro bastante altos.

Tabela I — Teor médio de ferro contido nos principais minérios de ferro".

Nome Composicdo % Fe
Magnetita Fe;0q4 72
Hematita Fe,O5 69
Goethita 2Fe>05.3H20 63
Pirrotita HFe,.,S 60
Siderita FeCO; 48
Pirita FeS, 47
IImetita FeTiOs 37

Cerca de 99% do minério de ferro, em virtude de suas propriedades quimicas e fisicas,
€ na sua quase totalidade utilizado pela industria siderdrgica. O restante é utilizado como
carga na industria de ferro-ligas, cimento e eventualmente na constru¢do de estradas. O alto
teor de ferro dispensa em alguns casos os processos de concentracdo, podendo o minério ser
utilizado diretamente com apenas adequacao granulométrica.

A utilizagdo do minério é funcdo da capacidade do alto-forno e do tipo de redutor
empregado. E feita normalmente de duas formas: minérios granulados e minérios
aglomerados. Nos fornos a coque, predomina a utilizacdo de material aglomerado na carga
mineral, com cerca de 75 a 80%. Ja nos fornos a carvdao vegetal, hd predominancia na
utilizacdo de minério natural granulado'',

Os principais processos de aglomeragdo sdo a sinterizagdo e a pelotizacdo, sendo
indicados respectivamente, para minérios cuja granulometria estd entre 6,35 a 0,15mm
(sinter-feed) e menor que 0,15mm (pellet-feed). A produgdo de sinter € realizada na prépria

planta siderdrgica, fazendo parte da linha de producdo de usinas integradas, enquanto que a

11



producdo de pelotas, com didmetro em torno de 15 a 10mm, normalmente se realiza na
mineracao.

Tanto os minérios elaborados (pelota, sinter e briquete) como os naturais granulados
(hematitinha e chapinha), devem possuir além da qualidade quimica e granulométrica,
propriedades metaldrgicas que satisfacam ao processo e a produtividade. Propriedades como
boa redutibilidade, baixos teores de finos gerados sob choque mecénico, degradagdo redutiva,
crepitagdo, baixo teor de ganga e de elementos deletérios, sdo essenciais ao controle das
varidveis dos processos realizados tanto em altos-fornos para a producdo de ferro-gusa,
quanto nos fornos de reducdo direta para producdo de ferro-esponja. Na tabela Il é informado
a composicao quimica percentual de minérios granulados oferecidos por algumas minas ou
empresas brasileiras.

Tabela IT — Composicio quimica média de alguns minérios de ferro''.

Empresa Fe Si0, ALO; Mn P S CaO MgO NaO + KO

Mutuca 68,5 091 0,60 0,074 0,037 0,006

0,10 0,05

Ferteco 68,0 1,37 0,75 0,20 0,051 - -
Carajés 67,0 0,55 1,20 0,53 0,053 0,050 0,01 0,02 0,013
CVRD 675 1,0 0,7 0,1 0,03 - 0,05 0,05 0,06
Samitri 66,8 1,5 0,50 0,03 0,06 - - 0,07 -

Vetorial 63,6 4,83 1,88 0,09 0,091 - - - -

O Brasil se destaca no mercado mundial de minério de ferro com reservas abundantes
e de 6tima qualidade, sendo o maior produtor mundial e segundo maior exportador, seguido
da Austrdlia. As reservas mundiais atingem 310 bilhdes de toneladas, com o Brasil detendo
6,1% desse total, situando-se em quarto lugar no ranking mundial ap6és CEI, China e
Austrélia. Entretanto, considerando o alto teor do minério de ferro de 64% em média, o pais
apresenta posicao diferenciada.

A produ¢dao mundial de minério de ferro atingiu cerca de um bilhdao de toneladas em
2001. A tabela III fornece valores sobre a producdo de minério de ferro no mundo em 2003,
assim como os teores de ferro presentes em seus respectivos minérios.

Quanto a sua composi¢do, discute-se sobre a disponibilizacdo, localizagdo espacial e
modo de ocorréncia do elemento fésforo em depdsitos ferriferos. A fonte priméria deste
elemento seria a apatita, Cas(PO4);(F;CI;OH), e estaria ligada a rochas intrusivas maficas e,

em alguns casos, a corpos graniticos intrusivos.
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Tabela III - Producio mundial de minério de ferro em 2003,

Puises Producdo Teor de Fe
(Mt) (%)
China 253,2 28
Brasil 245,6 66
Australia 2129 65
India 105,5 61
Estados Unidos 48,5 60
Africa do Sul 38,1 65
Canada 33,2 63
Venezuela 21,7 64
Suécia 21,5 63
México 14,8 65

A disponibilizagdo do fésforo para o meio ambiente teria sido processada pela
atividade de microorganismos, permitindo sua absorcdo pelas raizes dos vegetais e em
conseqii€éncia, por toda a seqiiéncia da cadeia alimentar. Ao fim de seu ciclo de vida, esses
microorganismos devolvem o fésforo para o solo onde, no periodo de estacdes chuvosas, uma
parte desse fosforo entra em solugd@o juntamente com o ferro (Fe*d), percolando através da
formacdo ferrifera. A saturacdo relativa dessa solucdo promove a cristalizacdo (no caso da
goethita) em poros, fraturas, didclases, etc. Como de modo geral, a formacao ferrifera € pobre
em cdations livres (metais alcalinos e alcalino-terrosos), o fésforo tem poucas chances de
sintetizar um fosfato, permanecendo entdo como uma fase possivelmente anidnica adsorvida
na microporosidade da goethita, FeO(OH). Porém, em alguns casos, mesmo na auséncia
desses cations livres, o fésforo pode associar-se ao aluminio para formar um fosfato
denominado de wavelita, Al3(PO4),(OH;F);.5H,0. O fésforo tem uma forte associacio com
goethitas e, pode-se observar ainda uma correlagdo entre valores de foésforo e PPC para os
minérios de ferro em geral[13 3

Através da figura 9, tem-se a contribui¢do das principais matérias-primas para com o0s

teores de fosforo incorporados ao ferro-gusa durante o processo de redugao.
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Figura 9 - Distribuicao do fésforo por matéria-prima empregada na siderurgia*.

3. 2. 2 — Calcario

O calcério de alto-forno contribui com o CaO (proveniente da reacdo de calcinacio
dada pela equagdo 12) necessdrio para a transformacdo da ganga do minério numa escoria
fluida que se separa do gusa no processo de reducdo. Na aciaria, a adi¢do desse mineral
produz agitacdo intensa do banho que € causada pela formacdo de anidrido carbdnico e a
evolucdo do vapor de dgua (proveniente da umidade natural ou da dgua de cristalizacdo), o
que facilita as reagcdes entre o metal e a camada de escoria.

No que se refere a qualidade desse minério, baixos teores de Si0,, MgO e Al,O3 sdo

desejados pelos seguintes motivos:

¢  SiO, diminui o CaO realmente disponivel;
e MgO reage mais lentamente para a formagéo da escéria (Pfcao = 2570°C e Pfygeo =
2800°C), dificultando as rea¢des em virtude do aumento da viscosidade;

* Al,Os3 aumenta a viscosidade da escoria, dificultando a saida dos gases.

A cal que se destina a um conversor deve ter granulometria suficientemente grande
para que ndo seja projetada para fora do cadinho e para penetrar no banho. Por outro lado, se
os pedagos forem muito grandes, demorarao muito a se dissolver e a participar das reacoes de
formagao da escéria. O 6xido de cdlcio contribui para o aumento da basicidade da escéria
formada, propriedade esta, fundamental para a captacdo dos demais 6xidos formados durante

o processo de refino.
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Na aciaria LD, devido ao curto tempo entre as corridas, prefere-se cal virgem ao
calcério, pois nao se pode esperar pela calcinacdo deste ultimo para a formacao da escoria.

Na aciaria SM, prefere-se adicionar o calcdrio no comeco do carregamento para
promover a agitagdo do banho liquido através do borbulhamento do CO, e do vapor de dgua
provenientes da calcinacdo. Mais tarde na fase de refino, adiciona-se CaO como fundente e
escorificante para maior remogéo do fésforo' .

O calcério pode ser classificado principalmente quanto ao teor de magnésio presente
nesse mineral onde, em geral, o teor de fésforo ndo ultrapassa 0,005%. A classificacdo dos
calcérios € dada pela tabela IV abaixo.

Tabela IV — Tipos de calcario™".
Tipo de calcdrio 90 de MgO

Calcitico 0-1,1
Magnesiano 1,1-2,1
Dolomitico 2,1-10,8

Dolomitico-calcitico 10,8 - 19,5

Dolomito 19,5-21,7

3.2.3-Coque

Produto da carbonizagdo do carvao mineral coqueificdvel, o coque é produzido através
processos em batelada em reatores tipo retorta, onde subprodutos sdo gerados durante a
destilacdo destrutiva desse carvdo. O material produzido, isento de substincias voldteis,
constitui-se dessa forma, na principal fonte térmica e redutora necessdria ao processo de
reducdo em grandes altos-fornos; apesar do Brasil ser quase que na totalidade dependente da
importagao desse tipo de insumo.

Fésforo e enxofre estdo presentes nos carvoes € por isso, também merecem atencao
especial quanto ao seu controle de qualidade. Sdo contaminantes em potencial e, no caso
especifico do enxofre, também € fonte de poluicao quando o carvao é queimado. Quanto a sua
origem, este ainda pode ocorrer de duas formas: enxofre inorganico que compreende cerca de
80% do total desse elemento que estd principalmente sob forma de pirita, pequenas
quantidades de pirrotita e de sulfato de calcio, e compostos organicos a base de enxofre, que
contabilizam os 20% restantes. Enquanto a maior fracdo da parte inorganica pode ser
removida fisicamente (por gravidade, magnético, flotacdo, etc.) e por métodos

hidrometalirgicos (oxidagdo aquosa), a parte organica em contrapartida, ndo pode ser
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facilmente retirada. Alguns carvdes contém ainda tragos de certos metais como o vanadio € o

germanio. As tabelas V e VI informam a composi¢do aproximada para esse tipo de carvdo

antes e apds a sua combustio!"!.

Tabela V — Composicao média do coque ™,

Pardametro %
Carbono fixo 82 - 88
Matéria volatil 1-2

Cinzas 10-15
S 05-1,5
P 0,05

Umidade 5-15

Tabela VI — Composiciio média das cinzas do coque™.

Pardametro %
Si0; 45 - 49
Al,O3 28 - 35
F6203 10-12
CaO 2-6
MgO 1-2
P 0,3

3. 3 — Ferro-gusa: aspectos técnicos

A producdo desse tipo de ferro primério ocorre a partir da redu¢do dos o6xidos
presentes no minério de ferro através da acdo do carbono, em um reator em contracorrente
denominado alto-forno.

Sao basicamente trés classes de insumos carregados em um alto-forno: minérios (ferro,
manganés), fundentes (calcdrio, silica) e carvao (vegetal ou mineral).

A redugdo se processa em altas temperaturas (equacdes 3 a 16), a medida que o
minério desce em contracorrente aos gases redutores que ascendem o reator. Esses gases,
provenientes da combustao parcial do carbono, gerando CO e da dissociacdo da dgua, gerando
H,, sdo formados através de reacoes fisico-quimicas entre o oxigénio oriundo do sopro do ar
pré-aquecido e o carbono do termoredutor. O processo de redugdo resulta na formacao de
escoria, gas de alto-forno, poeira, além do produto principal, ou seja, ferro-gusa. Um esquema
simplificado de um de alto-forno, mostrando seu modo de carregamento, saida de gusa e

escoria, assim como as regides de fusdo e reducao, € ilustrado pela figura 10.
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Injecdo de ar

Saida de ferro gusa

Figura 10 - Esquema simplificado de um alto-forno™®.,

No caso de fornos a coque, o termo-redudor € normalmente produzido na prépria
siderdrgica através da coqueificacdo do carvdo mineral. Tal operacdo € necessdria para
remover o material volatil do carvio e assim, aumentar sua resisténcia mecanica de forma a
suportar as cargas enfornadas. Em fornos a carvdo vegetal, hd vantagens em relacdo ao grau
de pureza desse tipo de material. Entretanto, os altos-fornos que utilizam essa matéria-prima
possuem volumes tteis e colunas de carga inferiores aos reatores a coque em virtude da fraca
resisténcia mecanica desse tipo de carvao.

A escéria gerada a partir da ganga, fundentes e cinzas, é constituida principalmente
dos 6xidos de elementos que ndo foram reduzidos durante o processo. O gis de alto-forno que
sai da parte superior do reator ainda tem um considerdvel poder calorifico o que permite que
ele seja usado na propria siderdrgica. O gusa produzido contém elevados teores de carbono e
elementos outros conforme andlise tipica mostrada pela tabela VII. Na figura 11 sdo
mostradas fotos do momento em que o gusa liquido (aproximadamente 1300°C) é vertido nas

lingoteiras, assim como um lingote de gusa desenformado, mostrando suas dimensdes

caracteristicas.
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Tabela VII — Composicao quimica tipica dos principais ferros-gusa comerciais !,

Tipo de gusa % Si %0 Mn % P % S % C
Aciaria max. 1,0 04-1,0 max.0,12 mix.0,04 3,8-42
Fundicao 20-25 06-09 0,05-0,07 max.0,04 3,7-4,1
Nodular 0,1-2,5 max.0,15 max.0,060 max.0,010 2,5-473

Figura 11 — (a) Gusa liquido sendo vertido nas lingoteiras de uma roda,
[14, 15]

(b) lingote de ferro-gusa

O item de maior peso no custo final do gusa € o carvao, com aproximadamente 60%.
Para se produzir uma tonelada de ferro-gusa sdo necessdrios de 2,5 a 3,5 m’ de carvio vegetal.
O gusa a carvao vegetal, como dito anteriormente, tem menos impurezas, porém impode a
necessidade de reflorestamento. Grandes siderurgicas que operavam altos-fornos a carvao
vegetal promoveram reversdo para coque, face ao elevado custo de obteng¢do do carvao

vegetal com a manutencio da atividade de reflorestamento em extensa drea.
3. 3.1 - Reacoes no interior do alto-forno

Os minérios sdo constituidos de poros por onde as reagdes ocorrem através do
intercAmbio da camada de gis que envolve a particula. Durante a redugdo, o gis redutor se
difunde através desses poros, liberando-o oxidado no caminho inverso. A interface 6xido-gés
na superficie do minério conduz a reagdo quimica, compreendendo a adsor¢do dos gases
redutores, a retirada do oxigénio do reticulado, seguido de nucleacdo e crescimento dos
produtos da reacdo (equagdes 3 a 23)!!.

As primeiras reagdes de redugdo ocorrem a 470°C, onde uma parte da hematita é

reduzida, formando-se carbono.
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2F6203(s) + SCO(g) = 4Fe(5) + C(S) + 7C02(g) (3)

A +550°C, uma parte do sesquidxido € reduzida a Fe;0y.

3Fe;03(5) + Cs) = 2Fe304(5) + CO(y) 4)

3F6203(S) + CO(g) = 2Fe304(s) + COz(g) (5)

A +620°C, uma frag¢do do Fe;0y serd reduzido a 6xido ferroso.

FC3O4(S) + C(S) = 3FGO(S) + CO(g) (6)

FC3O4(S) + CO(g) = 3FGO(S) + COz(g) (7)

No intervalo entre 620°C e 800°C, ocorrem as reacoes:

FCO(S) + C(S) = FC(S) + CO(g) (8)

FCO(S) + CO(g) = FC(S) + COz(g) (9)

A +870°C, boa parte do CO, é reduzida pelo carbono.

COz(g) + C(S) = 2C0(g) (10)

A 900°C, a 4gua combinada restante reage com o carbono e decompde-se.

H0(g) + Cis) = CO(g) + Hay (11)

De 970°C até a temperatura da zona das ventaneiras, o calcério é calcinado.

CaCO3(S) = CaO(s) + COz(g) (12)

MgCO3(S) = MgO(S) + COz(g) (13)
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Acima de 1070°C, a reducgéo dos 6xidos de ferro é concluida pelo carbono.

F6203(S) + 3C(S) = 2FC(S) + 3C0(g) (14)
Fe304(s) + C(S) = 3FCO(S) + CO(g) (15)
FGO(S) + C(S) = FG(L) + CO(g) (16)

A partir de 1200°C inicia-se a redugdo dos 6xidos de manganés, de silicio e de fGsforo.

MHO(S) + C(S) =Mn + CO(g) 17
SiOZ(S) + 2C(s) = & + 2C0(g) (18)
P205(L) + SC(S) = 2B + SCO(g) (19)

Acima de 1260°C, os 6xidos de cdlcio, de aluminio e de silicio, unem-se para formar a
escoria.

Além de 1350°C, tem inicio a fusdo de todos os compostos da carga, menos o coque.

A 1550°C, comeca a zona de combustdo: o oxigénio e o vapor de dgua do ar soprado

combinam-se com o C do coque para formar hidrogénio e 6xido de carbono.

Ozg) + Cs5) = COyg) (20)
COz(g) + C(S) = 2C0(g) 21
HyO(g) + Cis) = Hagg) + CO(g (22)

A 2000°C, quase todo o sulfeto de ferro é transformado em sulfeto de calciot'!.

FGS(S) + CaO(s) + C(S) = FC(L) + CaS(S) + CO(g) (23)
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3. 3.2 — Condicoes determinantes de silicio e enxofre no gusa

As equacdes 24 e 25 abaixo dependem da temperatura e da basicidade da escéria. A
primeira € favorecida pelas altas temperaturas e retardada com uma basicidade elevada. A
segunda necessita da presenca de CaO e de altas temperaturas. Portanto, uma temperatura

. c1s s . 11
elevada no cadinho tende a aumentar o teor de silicio no gusa e baixar o teor de enxofre!''l.

SiOxs) + 2C) = Si 4+ 2CO¢y) (AH = + 15.7291 kcal/mol) (24)

FCS(S) + CaO(s) + C(s) = FG(L) + CaS(S) + CO(g) (AH =+43.570 kcal/mol) (25)

3. 4 — Dessulfuracao

O coque € o principal contribuinte para o aumento do enxofre no ferro-gusa. Esse
elemento também pode chegar ao alto-forno através dos minérios sulfurosos sob a forma de
FeS, MnS, FeS, ou de sulfatos, atingindo a corrente dos gases sob a forma de H,S ou de um

P . ~ 11
composto de monéxido associado ao enxofre, de acordo com a equacio 26",

FeO) + COS(g) = FeS) + COxg  (AH =—19.136 kcal/mol)  (26)

A remocdo do enxofre no alto-forno se faz pela reacao do sulfeto com a cal, conforme

a equacdo 27.

FeS( + CaOg) = FeOg) + CaS)  (AH =—-3.610kcal/mol)  (27)

Porém, como a presenca do FeO tende a impedir a dessulfuragdo, procura-se reduzir a
sua formacao, onde o processamento se faz a temperaturas elevadas de acordo com a equagao

28.

FCS(S) + CaO(s) + C(s) = Fe(s) + CaS(S) + CO(g) (AH =+43.569 kcal/mol) (28)

Nesse reator, essas condi¢des sdo favordveis porque hé excesso de carbono presente. O
manganés na carga também pode contribuir para a remocdo do enxofre da seguinte forma

(equacdes 29 e 30):
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FCS(S) + MII(S) = FC(S) + MIIS(S) (AH =-26.350 kcal/mol) (29)

FeS() + MnOg, = FeO, + MnS¢;)  (AH = + 2.200 kcal/mol) (30)

Fora do alto-forno, ou seja, no pré-tratamento do ferro-gusa, a dessulfuracdo pode

ainda ser realizada utilizando-se os seguintes compostos:

e (Carbonato de sédio (NayCOs3);
 Oxido de cdlcio (CaO);

e Carbeto de célcio (CayC);

¢ (Cianamida célcica [Ca(CN),];

e Magnésio (Mg).

Pela equacdo 31 verifica-se que o carbonato de sédio reage inicialmente com a silica

logo acima do seu ponto de fusio:

2Na2C03(s) + SiOz(s) = 2Na20.Si02(L) + 2C02(g) (31)

Onde, a 1088°C, transforma-se em metasilicato de sédio de acordo com a equagio 32.

2N2a,0.Si05) + SiOy) = 2(Na,0.Si02) 1, (32)

Na prética operacional, 1kg de barrilha remove 0,05 a 0,1kg de enxofre. Entretanto, o
revestimento refratdrio da panela sofre com a escéria da dessulfuracao.

Na dessulfuracdo com cal, pequenas adi¢des de CaF, aumentam a eficiéncia do
tratamento. A cal moida pode ser injetada com gds inerte (nitrogénio ou argbnio) ou ar. A
perda de temperatura é da ordem de 70°C. Para incrementar a velocidade do tratamento usam-
se sistemas de inje¢cdo em forma de "T", girando a 70rpm.

O carbeto de calcio € relativamente barato € € um bom dessulfurante para teores mais
elevados de enxofre.

O magnésio é um poderoso dessulfurante, porém a reagao € muito violenta. Com o seu

uso, o peso do material injetado € reduzido a 1/4, diminuindo o volume de escéria e, em
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conseqiiéncia, as perdas de ferro. A injecao dos dois otimiza a operagdo, recomendando-se
porém, sistemas separados de alimentacdo para haver um controle preciso da pressdo e vazao.

A operagao seria feita em trés etapas:

1) Sopra-se apenas Ca,C e, durante a imersdo da langa, o teor de oxigénio € reduzido,
formando-se uma escéria fluida;

2) O p6 de magnésio € introduzido o mais fundo possivel;

3) Ca,C é novamente injetado para se beneficiar totalmente do magnésio dissolvido,

gracas a uma agitagao eficiente.

Onde as reacgdes seriam (equagdes 33 e 34):

Ca,C — Ca+2C (33)

Ca + FeS — CaS + Fe (34)

O tratamento durante 10 a 15 minutos permite atingir menos de 0,010% de S
(100ppm). O consumo de Ca,C ¢ da ordem de 3 a Skg/t de gusa. Usando-se carbeto de cdlcio
ou cianamida cdlcica, hd o problema de evolu¢do de acetileno ou gas cianeto, se houver
contato com a dgua. Por isso, o recebimento, estocagem e inje¢do do Ca,C deve ser isolado da
atmosfera, necessitando de purgacdo com N,.

Os consumos por tonelada de gusa tratado seriam:

e (,25kg de refratario usado na langa;

e (,01kg de tubo de aco usado na langa;
e 0,60m’ de Ny;

¢ (,30kWh de energia elétrica.

Durante a inje¢do ocorre uma forte agitacdo e, em conseqiiéncia, maior erosdo do
revestimento do carro-torpedo e do refratario da langa.
Também se pode dessulfurar através da injecdo de uma mistura de 80% de CaO e 20% de
CaF, (25kg/t de aco), sendo possivel insulflar em conjunto com o CaO, magnésio pulverizado

ou CaSi granulado. O teor de oxigénio livre do banho deve ser aproximadamente cinco vezes
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menor que o teor de enxofre especificado. Isso significa que o banho deve ser bem
desoxidado (com Al, por exemplo) caso contrdrio, haveria maior consumo de Ca ou CaSi que

sdo mais caros que o Al'".

3. 5 — Desfosforacao

O fésforo € talvez o unico elemento que passa totalmente para o ferro-gusa ao serem
reduzidos os seus compostos carregados no alto-forno. Esse elemento acompanha o minério
de ferro principalmente sob a forma de fosfato de calcio (apatita), que € reduzido em presenca

da silica, de acordo com a seguinte reacdo indicada pela equagdo 35"

P,05.3Ca0 + 3SiO, + 5C = 3Ca0.Si0; + 2P + 5CO (35)

Esta reducgdo se processa facilmente e é quase cem por cento completa onde, a fracio
(%P na escoria do AF)/(%P no metal) pode ser da ordem de um décimo.

Sua distribui¢do ndo pode ser significativamente melhorada através de mudancas nas
condi¢des operacionais do forno, e a quantidade desse elemento no ferro-gusa depende
diretamente do seu teor presente no minério utilizado. Dessa forma, se o f6sforo ndo puder ser
removido na etapa do beneficiamento do minério, ele deverda ser removido no processo de
fabricacdo do aco''™. Entretanto, a energia livre de Gibbs para a equacdo 36 tem alto valor

positivo para as temperaturas de refino (AG>>0).
2P +50 =P,0s1, AG’=-163.244 + 138,63T (36)

Onde, pela equacdo 37, no equilibrio a 1600°C, tem-se:

aP7O- —12
K, =—22—=562x10 37
TR e xho G7

Sendo os valores das atividades Henriana e Raoultiana normalmente menores que um,
o valor de equilibrio da atividade do P,Os serd externamente pequeno indicando que nao €
possivel oxidar diretamente o fésforo contido no ago. Entretanto, a oxidagao é facilitada pela
presenca de uma escoria bédsica na qual o pentéxido de fésforo fica fortemente ligado. Esta é

uma indicac¢do importante de que a desfosforacdo somente sucede na interface escéria-banho.
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Além disso, sendo este um processo que sucede na interface, ¢ importante que esta drea
superficial seja a maior possivel. No LD, por exemplo, onde existe a formacao de goticulas de
aco no meio da escoria, a desfosforagao € mais intensa que em outros processos.

Observa-se que a fracdo de distribui¢do (%P205)/[%P]2, aumenta bastante com o
aumento da basicidade, como também com o aumento da quantidade de FeO presente na
escoria (figura 12). Para escorias 4cidas a fracdo de distribuicdo € praticamente zero. A
oxidagao e a escorificagdo do fésforo € um processo fortemente exotérmico, que faz com que
a essa fracdo de distribui¢do aumente com o decréscimo da temperatura. Em aciarias cujos
fornos sdo horizontais, entretanto, ocorre considerdvel escorificagdo do fésforo logo apds a
fusdo, mesmo que a escoria ainda ndo tenha dissolvido muito de sua cal. Essa primeira escoria
pode ser removida e, no caso do banho receber um aquecimento adicional, mais cal deve ser
adicionada com o propésito de se manter a alta basicidade da escéria e assim, prevenir que o

fésforo seja reduzido novamente dentro do ago'™®.
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Figura 12 - Evolucio do Kp em funcfo da basicidade e da oxidaciio da escéria”.

H4 muitos anos tem sido um problema obter-se uma descricdo satisfatéria do
equilibrio do fésforo entre 0o aco e a escoria. Esse elemento encontra-se na escoria bésica
.. 3 o . . .
principalmente na forma de PO, (equacao 38), onde para se produzir um ion fosfato, ou seja,

com carga negativa, o foésforo solivel presente no material fundido (P) deve se unir aos ions
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O™. Se o fésforo, o oxigénio e as cargas negativas sdo balanceadas, a seguinte equacdo de

intercambio do fosforo € obtida:
P +5/20 +3/20” = PO,” (38)
Cuja constante de equilibrio, ou capacidade de fosfato, € dada pela equacdo 39 abaixo.

a,
PO,

K, = (39)

5/2 3/2
a,Xa,” " Xa,.,

Rearranjando os termos e considerando-se as devidas atividades Raoultiana e Henriana

para as espécies presentes no banho, tem-se a equacao 40.

X _ foxK,xa," ><aO,23/2 40)
[%P] Y o

Que na prética, através da equacgdo 41, pode ser simplificado da seguinte forma:

K, = (P)
[%P]

(41)

E sabido que a distribui¢io do fésforo entre a escéria e o banho (coeficiente de
parti¢do) é proporcional tanto 2 atividade do O, quanto 2 atividade do O™%. Em outras palavras,
a distribuicao do fésforo, Kp, cresce a medida em que se aumenta a quantidade de FeO e CaO,

. . 1
como mostrado na figura anterior' A,

Considerando-se a equagdo 42 para a escorificacdo do fésforo?”):

2P + 5/20,(y) + 3Ca0) — 3Ca0.P,05, AG’ =—-2.314.000 + 556T  (42)

Obtém-se, para o sistema em equilibrio, a equacdo 43.

A3c40.p,04

AG’r =—RT In

43)
a’cao X h2p X p>'0,
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Onde, rearranjando os termos, pode-se chegar a seguinte forma dada pela equacao 44:

1 5
In %PZEIHCZ3CQ0_PZOS +W—m—5h’lacao —In fP (44)

Assim, considerando-se apenas o aspecto termodinamico, os fatores que beneficiam a

desfosforacdo sao:

e Temperatura: dever ser baixa de tal maneira a propiciar um alto valor negativo
para o termo (AGO/ZRT — 5u0,/4RT);

e Potencial de oxigénio: deve ser alto, pois como a reacdo ocorre na interface
escoria-banho, o potencial de oxigénio que comanda a desfosforacdo é aquele estabelecido
pelo equilibrio Fe/FeO na interface;

e Atividade do CaO na escéria: deve ser a maior possivel e estd relacionado com a
basicidade da escoria;

® Presenca de elementos que aumentam a atividade do fésforo no ago: a equacao 44
mostra o efeito desses elementos através do termo In(fp), mas estima-se que este termo tenha

importancia reduzida no caso da desfosforacao'”..

Ainda com base em consideracOes termodindmicas, sabe-se que os diagramas de
energia livre e o tipo de informagdes que eles apresentam sdo limitados em suas aplicag¢des
sob dois aspectos:

O primeiro € que eles mostram a direcdo na qual um equilibrio se desloca, mas eles
ndo informam as condi¢gdes nas quais esse equilibrio serd alcancado. De acordo com o
diagrama de Ellingham, muitos metais poderiam oxidar ao ar sob temperatura ambiente, mas
alguns poucos casos como o do sédio, por exemplo, essa oxidacdo € realmente intensa. Sob
certas condicdes, o zirconio também pode entrar em igni¢do assim como o carbono (como
carvao), que as vezes entra em combustdo quanto estocado inapropriadamente. A maioria dos
metais, incluindo aluminio, magnésio, etc., € oxidada somente em suas superficies na
temperatura ambiente, e podem ser aquecidos e até fundidos em presenca de ar sem o risco de
reacoes enérgicas. Em condi¢des onde ha presenca de um catalisador ou simplesmente quando
a superficie especifica € extremamente alta, a oxida¢do pode ocorrer com violéncia, mas tanto

a termodindmica como os diagramas de energia livre ndo podem predizer estas condi¢des. O
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ferro finamente dividido pode ser piroférico enquanto o ferro maci¢co € muito estavel em
atmosferas secas e a temperatura ambiente, oxidando muito vagarosamente a medida que a
temperatura se eleva. A temperatura ambiente e em presenca de umidade, entretanto, um novo
mecanismo de reagdo é disponivel pelo qual o produto, um 6xido hidratado, se processa
satisfatoriamente. Essa reac@o de corrosdo ndo € rapida, mas € dificil de se controlar.

A segunda limitacdo € que em muitos processos, as espécies que estdo reagindo nao
estdo em seus estados padrdes, mas sim, em solucdo e em concentracdes que podem estar
continuamente variando, com atividades ou pressdoes que podem estar muito diferentes do
referido estado.

Na figura 13, o caso da oxidag¢do do fésforo no processo de fabricagdo do aco é
considerado. A linha A, para a oxidacdo do Fe a FeO, estd exatamente como no diagrama de
Ellingham. A linha B representa a oxidacdo do P, a P,Os, sendo os estados padrdes os
elementos no estado gasoso, a pressdao de latm e o 6xido como um liquido puro; ao contririo
do diagrama de Ellingham onde o produto é gasoso. Este 6xido puro seria um gias em
temperaturas de refino, mas os dados utilizados aqui sdo preferidos aqueles disponiveis com
base no P,Os gasoso pelo fato deste se difundir na escéria em solucdo liquida. Assim, de

acordo com dados fornecidos pela literatura, obtém-se a equagao 45121,
2/5P5g) + Oz = 2/5P5051, AG"r = — 613.940 + 202T (45)

As linhas A e B indicam que o ferro poderia ser oxidado preferencialmente ao fosforo,
por exemplo, a2 1600°C. Se o fésforo estiver a 1% em solug@o, a linha C pode ser calculada a

partir da equagdo 46.
2/5Py(,) = 4/5P AGr=-97.900 - 11,8T (46)
Subtraindo-se as curvas 45 e 46, obtém-se a equacao 47.
4/5P + O, = 2/5P,05, AGr=-510.000 + 218T  (47)

Que resulta na equacgdo para a linha C, que € observada se deslocando acima das linhas
A e B, mostrando que a oxidagdo do fésforo a partir de uma solucdo de ferro para formar o
P,Os puro e liquido, ndo € termodinamicamente possivel. Na pratica o P,Os poderia formar

uma escoéria com o FeO onde, alguma remog¢do poderia ser feita dependendo da atividade do
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P,0Os na escoria. Em processos de fabricagdo do ago, escorias dcidas contendo SiO,, FeO e
MgO e pouco CaO, de fato ndo dissolvem o P,0Os, ao contrario das escdrias basicas no qual o
pentéxido de fésforo possui uma atividade que tem sido estimada em ser da ordem de 10
(estado padrao do P,Os puro e no estado liquido). A energia livre de diluicdo do P,Os nessa

escoria € dada pela equacdo 48.
AGr=RT In10" = - 153T (48)
Donde, combinado-se as curvas 45 e 48, tem-se a equacao 49.
2/5Pyg) + O2 = 2/5(P205)(ap205 = 1020 AGr=-613.980+494T (49)

Que resulta na linha D, bem abaixo das linhas Fe/FeO, mostrando que tal escéria é
uma boa captadora de P,0Os.

Combinado-se as curvas 47 e 48, resulta na equagao 50.
4/5P + O, = 2/5(P,0s) AGt=-516.000 + 64,9T (50)

Ajustando para dilui¢des do fésforo entre 0,1 e 0,01% no banho metdlico, obtém-se as

equagdes 51 e 52.
4/5P 19%) + Oz = 2/5(P,0s) AGt=-516.000 + 84,1T (51)
4/5P0.01%) + O2 = 2/5(P,05) AGr=-516.000 + 103T (52)

Essas dltimas trés equagdes resultam nas linhas E, F e G, que representam a oxidacao
do fosforo em trés estdgios da sua eliminagdo a partir do ferro, sob uma boa escéria bésica.
Todas as trés linhas estdo dispostas abaixo da linha A do Fe/FeO, mostrando que a eliminagao
¢ termodinamicamente possivel se tal escoria é empregada. Estes resultados sdo aproximados
e a atividade do P,Os5 na escoria ndo é constante em 10720, mas decresce nos estigios iniciais a
medida que a cal estd envolvida em solucdo na escdria e, crescendo posteriormente a medida
em que a concentracdo do P,Os aumenta para cerca de 15%. A interagdo de outros elementos
na solucdo foi ignorada, mas o carbono, o silicio e oxigénio aumentam as atividades do

fosforo acima dos valores implicitamente utilizados. Os efeitos do carbono e enxofre sdo
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diminuidos enquanto que o do oxigénio € aumentado a medida que o processo continua. A
linha H representa, melhor que linha A, a oxidacdo do ferro em uma escéria bésica onde
are0~0,2. O progresso das condi¢des no banho durante o aquecimento, pode ser representado
pela seta mostrada (figura 13).

Observa-se que as linhas Fe/FeO e P/P,Os convergem e aproximam-se quanto maior
for a temperatura e a2 medida que o teor de fésforo no ferro cair abaixo de 0,1%. A intersecdo
dessas linhas marcaria um limite a desfosforagdo, com uma escéria particular na temperatura
da intersecdo, sem que se tenha altas perdas de ferro durante o processo de refino. Uma boa
aproximacao da posi¢do de equilibrio, ainda assim, levaria a uma reducdo da taxa de reagdo
de tal forma que, € vantajoso para os operadores da aciaria, em nio permitir que a temperatura
cresca muito neste estagio e nem tentar aumentar a atividade do FeO além de um valor 6timo.
Por outro lado, a alta basicidade na escdria reduzird a atividade do P,Os, alargando-se o

espacamento das linhas apropriadas do ferro e do fésforo.

kJ per mole 0,

!.ET

=600 - 1000°C 2000*C
uJE 1 * ] *
0K 1000 K 2000 K
Temperalure

Figura 13 - Diagrama de Ellingham simplificado para transformacées do Fe e do P!,
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O pentdxido de fésforo assemelha-se a silica por formar compostos bastante estdveis
com a cal e, de certa forma, compostos menos estdveis com o 6xido de ferro. Como
conseqii€éncia, o coeficiente de atividade para o P,Os é muito baixo para escérias bdsicas e
alto para as dcidas. No sistema terndrio CaO-FeO-P,0s, a alta estabilidade dos compostos
CazP,0g e CasP>0y, resultam em uma faixa de imiscibilidade entre as fases fundidas de
fosfato de cdlcio e 6xido de ferro quase puro. A alumina ndo parece estar fortemente ligada

tanto em escérias dcidas como bdsicas e pode ser considerada como um diluente neutro''®.

3. 6 — Basicidade ética

O conceito de basicidade refere-se a relacdo entre 6xidos basicos e 6xidos acidos. Os
primeiros sdo constituidos de “elementos quebradores de rede” enquanto que os dltimos sdo,
em suma, os que formam o reticulo das escdrias.

A basicidade é um conceito importante nesse tipo de material, pois estd relacionada
com sua viscosidade e capacidade de refino. Escérias basicas possuem maior fluidez e,
conseqiientemente, sdo mais reativas tanto no banho metdlico (devido ao elevado processo
difusional), quanto na corrosao que exercem sobre os revestimentos dos reatores siderdrgicos.
De forma oposta, as escdrias dcidas sdo mais viscosas, implicando em baixa taxa difusional,
mas que em compensag¢ao, oferecem uma maior vida util aos revestimentos silico-aluminosos,
por exemplo.

Em termos microestruturais, escorias bdsicas sdo constituidas de elementos cujos raios
10nicos sdo0 menores que os respectivos constituintes das escorias dcidas. Essa diferenca de
tamanhos resulta em diferentes graus de mobilidade entre as espécies quimicas, refletindo
portanto, nas propriedades termodinamicas e cinéticas na interface escdria-banho.

E possivel associar a basicidade de um 6xido com a medida da atracio do seu cétion
pelo oxigénio, de acordo com a equacdo 53. Na tabela VIII sdo informados os valores de
eletronegatividade e raio iOnico para os principais cations presentes nas escorias, assim como
os valores de basicidade dtica calculados pela equagao 54. Observa-se ainda que os valores
experimentais para a atracdo fon-oxigénio diferem, em alguns casos, do valor teérico dado
pela equacdo 53. Essa pequena diferenca pode ser explicada pelas diferentes interacdes
eletrostdticas entre os proprios elétrons situados em niveis mais internos desses atomos
(blindagem eletrostatica), cuja variagdo cresce basicamente a medida que o raio i0nico desse

elemento também aumenta.
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(r+1,44)

(53)
Onde:

I = Atragdo fon-oxigénio;

z = Valéncia do cation (em moédulo);

r = Raio do cation (A);

1,44 = Raio do anion oxigénio (A).

Ainda pela tabela VIII, observa-se que os 6xidos basicos apresentam menos afinidade
pelo oxigénio que os 6xidos 4cidos. Diante disso, existem conceitos de basicidade com
relacdo aos 6xidos que compdem a escoria como, por exemplo, definindo-se como bdsicos
aqueles capazes de fornecem 02 e 4cidos como os que sdo capazes de absorver 02 Um
conceito mais recente € o da basicidade Otica, onde foi inicialmente desenvolvido para
materiais vitreos.

Por defini¢do, basicidade otica é a medida, através da espectrometria, referente a
comparacdo entre a energia livre de um elétron que € liberado de um 6xido no vidro, com o
elétron do mesmo 6xido de uma substancia pura. Uma outra definicdo de basicidade 6tica diz
que esta é uma forma de medi¢do do oxigénio totalmente ligado O°, parcialmente ligado O™ e
totalmente livre O™, Para alguns métodos de célculo de basicidade 6tica de escérias, € levado
em consideracdo o efeito da mudanga de carga do cation, como por exemplo, a insercao do
Al nas cadeias de silica Si**.

A basicidade 6tica de um 6xido pode ser calculada em funcdo da eletronegatividade de

Pauling de um determinado cétion, através da equacao 54 abaixo.

A= & 0’3426 o9

Onde:

A = Basicidade ética;

¢ = Eletronegatividade de Pauling.
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Tabela VIII - Parametros e resultados sobre alguns 6xidos".

Cardter do Orido Eletronegatividade Raio  Atragao ion- Basicidade
oxido do cdtion (&) cationico (A) oxigénio (I) Otica (A)
B K,0 0,8 1,33 0,27 1,37
A Na,O 0,9 0,95 0,36 1,16
S Li,O 0,95 0,60 0,50 1,07
I BaO 0,9 1,35 0,53 1,16
C SrO 1,0 1,13 0,63 1,00
0 CaO 1,0 0,99 0,70 1,00
A MnO 1,4 0,80 0,83 0,65
N FeO 1,7 0,75 0,87 0,51
F Zn0O 1,5 0,74 0,87 0,60
0 MgO 1,2 0,65 0,95 0,79
T BeO 1,5 0,31 1,37 0,60
E Cr,03 1,6 0,64 1,44 0,55
R Fe,0s 1,8 0,60 1,50 0,48
0 Al,O3 1,5 0,50 1,66 0,60
A TiO, 1,6 0,68 1,85 0,55
C GeO, 1,8 0,53 2,14 0,48
I B,03 2,0 0,20 2,34 0,43
D Si0O, 1,8 0,41 2,44 0,48
0 P,0s 2,1 0,34 3,31 0,40

O conceito de basicidade 6tica torna-se importante, porque através dela pode-se

determinar outras propriedades da escéria como: capacidade de dessulfuracdo, desfosforagao,

viscosidade, condutividade térmica e elétrical'”",

N

No que se refere a capacidade de desfosforacdo em especifico, sabe-se ainda a

seguinte fun¢do indicada pela equacgdo 55:

log K, =2155A + 212

—27,90 (55)

A figura 14 mostra a evolucdo da basicidade 6tica para os 6xidos dados pela tabela
VIIIL. Pode-se observar através desse grafico que os 6xidos dcidos possuem maior atragdo pelo
oxigénio, entretanto ¢ sabido que durante as operacdes de refino, nem sempre os elementos
cujos 6xidos sdo teoricamente mais dvidos pelo oxigénio sdo os que se formam no inicio do
processo. Esse fato pode ser explicado através de fatores cinéticos e termodindmicos que
também sdo inerentes e que certamente influenciam na taxa de retirada dos elementos

deletérios contidos no banho metdlico durante o processo em questao.
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Figura 14 — Evolucao da basicidade 6tica para os 6xidos da tabela vt

3.7 — Metalurgia secundaria

E definida como o trabalho metalirgico de ajuste da composi¢io quimica e da

. . ~ s .- 11
temperatura, fazendo-se uma ou mais das seguintes operacdes unitarias''':

e Tratamento sob vicuo, para a remog¢do de gases;

e Agitac@o por borbulhamento de gas, para homogeneizar o banho;
e Mistura de adi¢des;

e Refino do ago através de escorias sintéticas;

¢ Manutencio de uma atmosfera de gds inerte na panela;

e Aquecimento do aco liquido.

Onde as vantagens econdmicas seriam:

e Reducio dos gastos com materiais, tais como os elementos de liga;
e Menor consumo de energia;

e Aumento da producdo, pois a unidade primdria é aliviada de todo o trabalho

metaldrgico (descarbonetacdo, dessulfuragado, ajustes de composicdo, etc.).
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As operacdes da metalurgia secunddria podem se desenvolver em conversores ou em
panelas, sendo possivel o emprego de um sistema a pressao reduzida ou atmosférica.

Os objetivos principais destes processos sdo':

e Dessulfuracao;

e Desfosforagdo;

e Descarbonetagdo;

e Desoxidagio;

e Desgaseificacdo (hidrogénio, oxigénio e nitrogénio);
¢ Adicao de elementos liga;

e Homogeneizacao;

® Aquecimento (quimico, elétrico).

3. 8 — Elementos de liga

Ligar é o processo de adicionar elementos aos metais puros tais como o cobre,
aluminio ou silicio. Desde o tempo em que se descobriu que as propriedades dos metais puros
poderiam ser melhoradas adicionando-se outros elementos, os acos ligados tornaram-se mais
conhecidos. Na realidade os metais que sdo soldados, por exemplo, raramente estdo no estado
puro. Dentre as propriedades mais importantes que podem ser melhoradas pela adicdo de
elementos de liga estdo: a resisté€ncia ao impacto, a resisténcia ao desgaste, sua ductilidade,
sua resistividade elétrica e a resisténcia a corrosdo. Os elementos de liga mais comuns e seus
principais efeitos nas propriedades dos acos sao os seguintes“s’ el,

Carbono (C): E o elemento mais eficaz, mais empregado e de menor custo disponivel
para aumentar a dureza e conseqiientemente, a resisténcia mecanica dos agos. Uma liga
contendo até 2,0% de carbono em combinagdo com o ferro € denominada ago, enquanto que a
combinacdo com teor de carbono acima desse teor € conhecida como ferro fundido. Embora o
carbono seja um elemento de liga desejdvel, teores altos desse elemento podem causar
problemas. Por isso, é necessario um cuidado especial quando se soldam agos de alto teor de
carbono ou ferros fundidos.

Enxofre (S): E normalmente um elemento indesejdvel no aco, pois combinado com o
ferro sob a forma de sulfeto, causa fragilidade. Entretanto, se combinado com o manganés na

forma do respectivo sulfeto, favorece a usinagem. O enxofre causa a quebra dos cavacos antes
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que eles se enrolem em longas fitas e obstruam a méquina no processo de conformacao.
Normalmente todo esforco € feito para reduzir o teor de enxofre para o menor nivel possivel,
porque ele também pode criar dificuldades durante a soldagem.

Fésforo (P): E considerado um elemento deletério aos acos porque reduz fortemente
sua ductilidade e tenacidade. Normalmente todo esfor¢o € feito para reduzir o teor desse
elemento para os menores niveis possiveis. Torna o aco fragil, efeito que se acentua com o
aumento do teor de carbono. Entretanto, em alguns tipos de aco, o fosforo € adicionado
intencionalmente com o propdsito de se aumentar resisténcia mecanica do metal.

Manganés (Mn): Estd normalmente presente em todos os acos de baixa liga como
agente desoxidante ou dessulfurante, com teores de até 1,0%. Isso significa que ele
prontamente se combina com o oxigénio e o enxofre para neutralizar o efeito indesejavel que
esses elementos possuem quando estdo em seu estado natural. O manganés também aumenta a
resisténcia a tracdo e a temperabilidade dos acos.

Cromo (Cr): Combinado com o carbono € um poderoso elemento de liga que aumenta
a dureza dos acos (a resisténcia a tragdo € aumentada, em média, 80 MPa para cada 1% de
cromo adicionado). Adicionalmente as suas propriedades de endurecimento, o cromo aumenta
a resisténcia 2 corrosdo e a resisténcia do aco a altas temperaturas. E o principal elemento de
liga dos acos inoxidaveis.

Niquel (Ni): Para cada 1% de niquel, em média, a resisténcia a tracdo aumenta 40MPa,
mas ao contrario do cromo, o limite de elasticidade € mais favorecido. Melhora
significativamente a capacidade de témpera, possibilitando reducdo da velocidade de
resfriamento. O niquel altera a alotropia do ferro onde, teores acima de 25% fazem reter a
austenita em temperaturas usuais, fazendo um aco austenitico, que é ndo-magnético e bastante
resistente a corrosdo. Com 36% de Ni, o aco tem o menor coeficiente de dilatagdo térmica e é
usado em instrumentos de medi¢do. Em conjunto com o cromo, o ago pode ser austenitico
com a combinacgdo 18% Cr e 8% Ni.

Molibdénio (Mo): Aumenta fortemente a profundidade da t€émpera caracteristica do
aco. E muito usado em combinagiio com o cromo para aumentar a resisténcia do aco a altas
temperaturas. Esse grupo de acos € referido como agos ao cromo-molibdénio.

Silicio (Si): A fun¢do mais comum do silicio nos agos € como agente desoxidante.
Normalmente aumenta a resisténcia dos acos, mas quantidades excessivas podem reduzir sua
ductilidade. Em elétrodos consumiveis de soldagem, € algumas vezes adicionado para
aumentar a fluidez do metal de solda. Esse elemento aumenta significativamente a

resistividade elétrica do ago e por isso, acos com silicio sdo amplamente usados em nucleos
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magnéticos (motores, transformadores, etc) devido as menores perdas com as correntes
parasitas que se formam.

Aluminio (Al): E basicamente empregado como um agente desoxidante dos acos. Ele
pode também ser adicionado em quantidades pequenas para se controlar o crescimento e
tamanho dos graos.

Cobre (Cu): Contribui fortemente para aumentar a resisténcia a corrosdo dos acos-
carbono pelo retardamento da formagao de carepa a temperatura ambiente. Porém, altos teores
de cobre podem causar problemas durante a soldagem.

Niébio (Nb): E empregado em acos inoxiddveis austeniticos como estabilizador de
carbonetos. Ja que o carbono nos agos inoxidaveis diminui a resisténcia a corrosdo, um dos
modos de torné-lo ineficaz € a adi¢do de nidbio, que possui maior afinidade pelo carbono ao
cromo, deixando este ultimo livre para sua a¢do contra a corrosao.

Tungsténio (W): E usado nos acos para dar resisténcia a altas temperaturas. Ele
também forma carbonetos que sdo extremamente duros (usado em acos para ferramentas) e
portanto, possuem excepcional resisténcia a abrasao.

Vanadio (V): Mantém o tamanho de grio pequeno apds tratamento térmico. Ele
também ajuda a aumentar a profundidade de témpera e resiste a0 amolecimento dos acos
durante os tratamentos térmicos de revenimento.

Nitrogénio (N): Usualmente € feito todo esforco para eliminar o hidrogénio, oxigénio
e nitrogénio dos acos, pois suas presencas causam fragilidade. O nitrogénio tem a capacidade
de formar estruturas austeniticas. Por isso, esse elemento em especifico, é ocasionalmente
adicionado aos acos inoxidaveis austeniticos para reduzir a quantidade de niquel normalmente
empregada e conseqiientemente, os custos de produgdo desse tipo de aco.

Chumbo (Pb): Nao se liga ao aco, mas quando adicionado, se distribui na estrutura em
forma de particulas microscdpicas, o que resulta em maior facilidade de usinagem. Entretanto,
devido ao baixo ponto de fusdo (cerca de 327°C), agcos com chumbo nio devem ser usados em
temperaturas acima de 250°C.

Cobalto (Co): aumenta a dureza do aco sob altas temperaturas' > '°!.

3. 8. 1 - Manganés

Em siderurgia, o manganés € usado como dessulfurante, desoxidante e como elemento

de liga. O seu consumo € da ordem de 33 a 35kg de minério por tonelada de aco.
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Nos altos-fornos, os varios tipos de ferro-gusa normalmente produzidos contém até
2,5% de manganés. Nos conversores de sopro a oxigénio, os teores mais baixos desse
elemento favorecem a operacao, diminuindo a quantidade de proje¢des.

Como desoxidante € menos reativo que o silicio, porém tem a vantagem dos produtos
da desoxidacdo serem menos perigosos para as ferramentas de usinagem, pois forma-se o
MnO em vez de SiO,.

Como dessulfurante, evita a formacdo de sulfeto de ferro no qual, combinado a
wustita, forma um eutético que se deposita no contorno dos grios e que funde a 940°C.
Portanto, em temperaturas iguais as de laminacdo, pode causar a fragilidade a quente (hot

shortness)[1 1

3.9 — Aco: aspectos técnicos e econdomicos

Existem basicamente duas rotas para fabricacdo do ago, distribuidos em processos
pneumadticos e fornos elétricos, onde os fornos basicos a oxigénio (BOF) sdo responsaveis por
60% da producao mundial de aco. No Brasil, a producdo através desse método é mais
expressiva, correspondendo cerca de 80% da produgdo nacional de ago.

Um alto fluxo de oxigénio € injetado nos processos BOF com o auxilio de uma lanca
resfriada sob a parte superior do convertedor (figura 15). Quando o oxigénio atinge a
superficie do metal fundido, ele se dissolve imediatamente nas vizinhancas da lanca,
formando FeO que reage com as impurezas para formar Fe, CO e escdria. A zona refinada
adquire uma alta densidade de 7,1 g/cm3 devido a perda de carbono, silicio e manganés;
enquanto o restante do ferro-gusa apresenta uma densidade aproximada de 6,5g/cm’. Devido a
esta diferenca, as partes refinadas tendem a descer a partir da zona de reacdo em dire¢do ao
fundo do conversor.

A evolucdo na eliminacdo das impurezas € ilustrada pela figura 16 a partir da qual,
contata-se que o fésforo e o carbono sdo eliminados quase simultaneamente apds o silicio e o
manganés terem sido oxidados em sua maioria. A tabela IX mostra uma andlise tipica de
escoria do LD. Se o teor de fésforo no metal excede os 0,5%, torna-se necessaria a remoc¢ao
da escéria em um determinado estdgio do processo a fim de se formar uma nova, para entdo,
complementar o sopro. Essa operacdo € importante uma vez que a espessura da camada de

escéria cresce e a penetracio do oxigénio fica dificultada!'!.
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FLF:D DE CORFMA

COHVERTEDOR EM
POSCAG DE SOPRO

Convertedor LD
Figura 15 — Esquema simplificado do processo BOF'!.,

A seqiiéncia de reacdes de oxidacdo no processo LD depende de fatores
termodindmicos e cinéticos. As equacdes de energia livre disponiveis na literatura para as
varias reagdes de oxidacdo permitem determinar a atividade do oxigénio no metal em
equilibrio com as concentragdes dos solutos. Para isso € preciso o conhecimento das

atividades dos elementos no banho.
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Figura 16 — Evolucao dos teores dos elementos no LD,

Termodinamicamente, para calcular a seqiiéncia de oxidacdo dos elementos, deve-se

calcular a atividade do oxigénio em equilibrio com vérios elementos, onde o primeiro a se
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oxidar serd aquele no qual a atividade Henriana (h,) resultar em menor valor'*?. Para o
calculo da h, dos elementos mostrados pela tabela X, devem-se calcular as vdrias constantes
de equilibrio. Seguindo o método de Wagner, para a avaliagcdo do coeficiente de atividade (fy)
de um soluto em um sistema multicomponente, deve-se considerar a influéncia de outros

solutos sobre o coeficiente de atividade de um elemento em solugdo diluida no ferro liquido.

Tabela IX — Composiciio quimica tipica de uma escéria do LD,

Espécie %
Si0, 12-17
CaO 38-44
MgO 5-10
P,0s 1,2-1,8
Mn 9-12

Fe 12-17

No processo LD existe a anomalia do carbono, isto €, a condicao oxidante estd muito
além do equilibrio carbono-oxigénio. Logo, a oxidagdo do silicio se inicia imediatamente
seguida pelo manganés onde, o fosforo e carbono reagem de forma efetiva quando a maior
parte destes primeiros ja estiverem reagido.

A imediata oxidacao do fésforo € explicada pela rapida dissolucdo da cal na escoria, o
que favorece a formacao do fosfato calcico em sua interface. Com referéncia ao afastamento
das condicdes de equilibrio do carbono, deve-se procurar a explicacdo na cinética de reacgdo.
Os fatores cinéticos podem operar de tal modo que o inicio da primeira reacdo
termodinamicamente possivel seja retardado. Assim, a taxa da reacdo é tal que o oxigénio é
fornecido ao metal numa taxa superior a de consumo e portanto, atinge-se um ponto em que 0
segundo elemento comega a se oxidar. Entdo, se a segunda reacdo € favorecida pela cinética,
o segundo elemento pode ser oxidado total ou parcialmente enquanto que a primeira reacdo
mal comegou, prevalecendo neste caso, o fator cinético ao termodinamico.

Tabela X — Dados termodinamicos para as principais reacoes de refino®*.

Considerando a pressdo de CO e CO; iguais a I atm
Equacao de refino AGOf (cal) In(K.) K. AGy (cal) h,
Si+20 — (Si0,) -52726,8 16,3484 1,3.10 0 0,00010216
C+0—->CO -20737,5 6,42982 620,065 0 0,000050

CO+0—CO, -4776,17 148089 439686 0 0,22743518
Mn + O —» MnO) -39214,4 12,1587 190755 0 0,000042
0
0

2P + 50 — (P,0s) 609309 -18,8921  6,2.10” 58,867249
Fe + O — (FeO) 8286,11 —2,56918 0,0766 13,0550829
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Em uma das operagdes de desfosforacdo através da injecdo de materiais particulados,
emprega-se o sopro de uma mistura constituida de cal, fluorita, p6 de coletor ou 6xido de
ferro triturado, empregando-se O, como meio de transporte. Para se obter teores abaixo de
0,0050% (50ppm), a corrida deve ser vazada contento oxigénio dissolvido, e tratada mediante
a injecdo de 10kg/t de metassilicato de sédio (NayO.Si0;), minério de ferro ou carepa,
juntamente com a cal e a fluorita. A operacdo demanda cerca de 10 minutos e resulta numa
perda de temperatura de 50°C. Depois do tratamento deve-se remover a escéria, o que implica

em perda adicional de 50°C!'".

3. 10 - Barrilha

A possibilidade de remocao simultanea de fésforo e enxofre a partir de ferros fundidos
através do tratamento com barrilha (Na,COs3), € bem conhecida hd um bom tempo. Entretanto,
uma pequena parte desse material foi empregada somente em operacdes de dessulfuracao nas
inddstrias do ago, devido a corrosdo provocada nos refratdrios e ao preco da barrilha em
questao.

Atualmente, o pré-tratamento do ferro fundido tem recebido ampla aten¢@o no sentido
de se otimizar o processo, refinando-se o ferro primdrio. Desde o desenvolvimento de
refratdrios para o referido tratamento, assim como o processo de reciclagem desse material, a
barrilha é usada juntamente com fundentes a base de cal nas operacdes de refino. As
principais caracteristicas do pré-tratamento empregando-se a barrilha sdo: a alta capacidade de
refino, baixas perdas de manganés, ferro e carbono, assim como a remog¢do simultinea de
fosforo e enxofre. Ao mesmo tempo, também € desejavel que valiosos elementos presentes na
liga tais como o vanadio e o niébio sejam recuperados no banho quando se dispde de grande
quantidade destes, evitando-se a perda de manganés e ferro por oxidacao.

A figura 17 mostra a fracdo de distribuicdo do foésforo entre o ferro saturado de
carbono e a escoria Na,O-Si0,-P,0s, cuja basicidade €, portanto, fungao das fragdes molares

z

desses componentes. Nota-se que esta distribuicio € independente da concentracdo do
pent6xido de fésforo na escérial>.

De acordo com a figura 18 observa-se que € notéria a maior capacidade de
desfosforac@o no sistema constituido de soda em detrimento aos sistemas a base de cal. A
capacidade do fosfato em sistemas sédio-silicato é maior cerca de duas ordens de magnitude

que, por exemplo, sistemas formados por cal, fluorita e silica. Quando se tem pequenas
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quantidades de wustita no primeiro sistema citado, a diferenca de magnitude € cinco vezes
menor que o sistema contendo soda, wustita e silica, a 1300°C, onde apresenta uma fragio
molar de FeO variando de 0,01 0,12. Conclui-se para esses sistemas portanto, que o baixo teor
de wustita e a baixa temperatura, contribuem para a alta capacidade de fosfato.

O coeficiente de atividade do pentéxido de foésforo é esbogcado no sistema ternario
dado pela figura 19, onde para teores constantes de soda, a atividade diminui a medida que se
aumenta a quantidade de silica no sistema. Mantendo-se constante a fragdo do pentéxido de

fosforo, o coeficiente de atividade diminui com o aumento da fracdo Xna20/Xsio2-
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Figura 17 — Fracio de distribuiciio do fésforo em funciio da basicidade a 1200°C'>,

Sua alta capacidade, ainda que moderada como uma base, é apropriada a
desfosforacdo. Por outro lado, a barrilha é muito facil de ser reduzida em comparagdo a outras
bases como a cal. Portanto, este material deve ser utilizado sob condi¢des cuidadosamente

controladas>¥.

Por volta de 1950, Maddocks e Turkdogan publicaram uma série de artigos nos quais a

sua alta afinidade por Oxido 4cido e habilidade de oxidagdo (alternativamente sendo
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facilmente decomposta

comportamento ainda ndo ser completamente compreendido, e as suas condi¢des de uso
eficiente parecerem necessitar de muitas consideragdes. Como € intuitivamente entendido, a
estabilidade termodinamica do carbonato de sédio depende dos potenciais do carbono e
oxigénio, assim como da basicidade da escoria. Nesse trabalho, foi considerado apenas o

Na,O como utnico componente bdsico da escoria, e o termo “basicidade” foi assim definido

sob atmosfera redutora),

por pO = — log ana20, onde a atividade refere-se ao Na,O puro.
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Figura 18 — Curvas da capacidade do fosfato em alguns sistemas
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Sabe-se ainda que o carbonato de sddio se decompde da seguinte forma, dado pela

equacgdo 56:

N32C03(S) = NaZO(S) + COz(g) (56)

A constante de equilibrio é calculada como sendo igual a 107 a 1300K. Isso leva
automaticamente as seguintes consideragdes:

(1) Sob atmosfera de latm de CO,, a atividade do Na,O no Na,COs (onde estritamente
encontra-se CO, em excesso) € igual a 1077, Quando comparado aos 107%° do Na,Si03 (na
mistura de 1/1 de Na,O em SiO,), constata-se que 0 CO; ndo € um 4cido tao fraco assim como
se imaginava;

(i1) Se a atividade do Na,O for menor que 1077 em uma escéria contendo NaO, o
CO; comeca a borbulhar (ignorando a atividade menor que 1 do Na,COs3 na escéria). Assim, a
escoria € capaz de aceitar um O6xido mais acido do que o CO,, na troca deste que foi
antecipadamente dissolvido;

(iii) Se a basicidade for maior que 5,7 e 0 CO, estiver préximo de latm, este dltimo se
dissolvera na escoria. Portanto, a basicidade do Na,O na escoria nunca poderd ser mais forte
que 5,7. Esta € a razdo pela qual a barrilha apresenta ser uma base mais moderada em
comparacao a sua propria capacidade indica.

Considerando a estabilidade do Na,O em func¢ao da basicidade “pO” e do potencial de
O, a andlise feita pelos autores sugere que a maneira mais efetiva para utilizacido da barrilha
seria portanto, com o emprego concomitante de outro agente oxidante, como por exemplo o
oxigénio. Assim, se evitaria tanto a decomposi¢ao do 6xido de sédio em 2Na e 1/20,, como a
formacdo do silicato de sddio, Na,O.SiO,. Desta forma, a desfosforacdo procederia sem
descarburacdo, se realmente for desejdvel no processo®*..

O tratamento de metais liquidos através da barrilha tem recebido consideravel atencio
nas industrias do ferro e aco como um novo método de desfosforacdo de dessulfuracdo
aplicado anteriormente aos processos basicos em fornos a oxigénio. A maior vantagem desse
método baseia-se na sua capacidade de remoc¢ao “simultdnea” desses dois elementos. Nos
processos convencionais, tanto a desfosforagdo como a dessulfuracdo requerem tratamentos
separados, pois essas reacdes se processam sob condi¢des diferentes, ou seja, a desfosforacao
¢ realizada com mais efici€ncia sob potenciais de oxigénio mais altos e a baixas temperaturas,

enquanto que a dessulfuraco é favorecida exatamente sob condicdes opostas'®.
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Figura 19 — Curvas de isoatividade do P,Os para o sistema Na,0-Si0,-P,0s, a

1200°C™3,

Apesar do tratamento com a barrilha poder remover tanto o fésforo como o enxofre
em apenas um estdgio de operagdo, essas reacdes nio siao simples e envolvem vdrias outras
que acontecem simultaneamente no banho metdlico, na interface metal-gés e possivelmente,
na fase gasosa através de interagdes mutuas. As caracteristicas dessas reacdes ainda nao foram
completamente desvendadas, apesar de um considerdvel nimero de publicacdes terem
contribuido para o entendimento desse processo. Mori, at al realizou experimentos em escala
laboratorial, constatando que o maior produto gasoso oriundo do tratamento com barrilha era
o monoxido de carbono. A partir de uma simples consideragao estequiométrica, deduz-se que
a reacdo entre o carbonato de sodio e o carbono reduz a quantidade de carbono total na liga
ferro-carbono onde, de fato, esses pesquisadores observaram descarburacdo no ferro fundido
empregado durante o tratamento como a barrilha.

Tem havido alguns desacordos entre resultados publicados sobre a reacdo entre o
carbono e a barrilha no metal fundido. Moriya e Nakajima relataram o aumento do teor de
carbono durante o tratamento sob atmosfera de argdonio. Yamada, et al ao contrdrio, relataram
um decréscimo na quantidade de carbono de 4,8% para 3,8%, durante 30 minutos,

empregando-se a barrilha.
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O oxigénio é um dos elementos-chave nas operacdes com barrilha. A desfosforacao,
como j4 descrito anteriormente, é basicamente a oxida¢do do fésforo com a remocgdo do
produto oxidado a partir do banho metdlico, em direcdo a fase de escéria. A variacdo na
atividade do oxigénio durante o processo fornece informacdo importante para as reacdes
envolvidas com o carbonato de s6dio. Ha varias publicacdes sobre a medida dos potenciais de
oxigénio durante o tratamento com barrilha. Nagata e Goto encontraram que os potenciais de
oxigénio abaixavam acentuadamente na escdria, no gas, e na interface escéria-metal durante o
tratamento, enquanto o potencial de oxigénio na fase metdlica se mantinha essencialmente
constante. Outras investigacdes, entretanto concluiram que a atividade do oxigénio na fase
metélica diminuia durante o tratamento. A atividade do oxigénio foi também influenciada pela
atmosfera do forno. Somente alguns poucos dos trabalhos publicados foram realmente
conduzidos sob a condi¢do na qual a tnica fonte de oxigénio era realmente limitada ao
carbonato de sddio adicionado.

Murayama e Wada concluiram em seu trabalho que a descarburacdo das ligas
empregadas no experimento, contento de 3,0-4,8% de carbono, ficou na faixa de 0,25-0,375%
em peso onde, esta remog¢ao deste foi funcdo da temperatura da reacdo e da quantidade de
carbono inicial no material.

A atividade do oxigénio no banho aumentou imediatamente apds a adi¢do da barrilha,
diminuindo até um valor minimo para entdo, crescer novamente de forma gradual.

Os teores de fosforo alcancaram o minimo logo apds as atividades do oxigénio terem
atingido seus valores minimos. Teores de fésforo e atividades do oxigénio nas mais baixas
concentracdes deste primeiro exibiram uma certa relagdo que indica que a reacdo se processa
préoxima ao equilibrio.

A atividade do P,Os foi estimada em 107> 2 1350°C e em 10" 4 1350°C nos teores
mais baixos de fésforo, indicando que o pentéxido de fésforo forma compostos de fosfato
estdveis na escoria.

A mudanca na atividade do P,Os controla essencialmente as reacOes de
desfosforacdo/refosforacdo durante o tratamento com barrilha onde, as variacdes de
temperatura e atividade de oxigénio também afetaram o processo.

A dessulfuracdo foi mais baixa que a desfosforacdo, mas a fracdo de remog¢do do
enxofre a partir dos metais fundidos foi maior do que a do fésforo. A presenca de fésforo no
banho metdlico ndo afetou a dessulfuragdo, enquanto que a presenca de enxofre afetou

favoravelmente a desfosforacao.
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As reacdes globais de descarburacdo, desfosforacao e dessulfuracdo nas ligas de ferro
fundidas foram expressas, de acordo com as equacdes 57, 58 e 59, respectivamente, da

seguinte forma:

N8.2CO3(L) + (1 + X)Q = (1 — X)NaQO(L) + 2xNa(g) + (2 + X)CO(g) (57)

Na,COsq) + yC + 2x/3P = x(NaxO.1/3P,05)1) + (2 — y — 8x/3)Na,O) + 2(-1 + y + 5X/3)Na(g)
+ (1 +y)COy (58)

NazO(L) +S+C= NaZS(L) + CO(g) (59)

A baixissima atividade do P,Os sugere que este 6xido forme compostos estiveis de
fosfato ou compostos com o Na,O tais como: Na,O.P,0s, 2Na,0.P,0s, 3Na,0.P,0s, ou uma

mistura destes.

3. 11 - Carepa

As atividades siderdrgicas sdo responsdveis pela geracdo de uma grande variedade e
quantidade de residuos com grande potencial de reciclagem, onde a reutilizacdo da maioria
desses materiais ainda esta sendo estudada. Devido a crescente preocupacdo com as questdes
ambientais, varias empresas passaram a buscar nos ultimos anos, novas alternativas para
solucionar os problemas decorrentes da geracdo e disposi¢ao desses co-produtos.

Entende-se por co-produtos todos os residuos que, de alguma forma, adquiriram valor
comercial e sua utilizagdo passou a ser vantajosa para as empresas. A utilizacdo de co-
produtos nas sidertrgicas traz beneficios como a criagdo de uma nova fonte de matéria-prima,
reducdo dos custos que estariam relacionados com a fabrica¢do de novos produtos, e ainda a
vantagem de evitar a disposicao desses materiais no meio ambiente.

O surgimento de novos processos para reciclagem de residuos e efluentes foi
proporcionado para enfrentar o impacto ambiental. A geracdo de agregados na gestdo desses
residuos e de sucatas teve grande incentivo devido o tratado de Kyoto, onde tais materiais,
utilizados como insumos em outros setores industriais como a do cimento, quimica, ceramica,
infra-estrutura de transporte e na prépria producdo de aco, mostram-se como Gtimas solucdes
para as industrias alcancarem o Clean Development Mechanism (CDM), Mecanismos de

Desenvolvimento Limpo.

47



Os principais residuos gerados durante o processo siderurgico, classificam-se
basicamente em: escorias, pos € lamas de alto-forno e aciaria, carepas e os finos de carvao e
de minério. Dados do Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS) apontaram que no ano de 2003,
a industria do ago produziu 13,5 milhdes de toneladas de residuos, uma média de 435 kg/t de
aco produzida. As escorias de alto-forno e de aciaria representaram 80% desse total, com 10,8
milhdes de toneladas. O restante era formado por material particulado dos sistemas de
despoeiramento (11%) e lamas coletadas nas estagdes de tratamento de efluentes (9%). Hoje,
entretanto, com uma producdo mundial estimada em mais de um bilhdo de toneladas,
certamente a quantidade desses co-produtos deve aumentar' >,

Geralmente, por apresentarem um grande percentual de ferro, esses residuos podem
apresentar uma grande economia para a empresa se seu retorno aos processos obtiver éxito.
Esta economia também € estendida para o ambito ambiental, pois retornando para o consumo,
esses residuos deixam de gerar gastos com sua estocagem, jad que para serem armazenados,
eles necessitam de condi¢Oes especificas que sdo estabelecidas pelos 6rgdos ambientais
competentes.

Carepa € um co-produto oriundo da oxidacdo da superficie do agco quando submetido
ao gradiente térmico, meio corrosivo ou simples acao do tempo. No ramo siderdrgico, provém
basicamente das operagdes unitdrias de lingotamento continuo e laminacdo, cuja geragcao
média pode superar facilmente as 1000 toneladas/més nas usinas integradas. Sdo 6xidos de
ferro, constituidos por wustita (FeO), hematita (Fe,Os3) e magnetita (Fe;O.), cuja disposicao
em pdtios de residuos deve ser cuidadosamente realizada seguindo-se as normas ambientais
pertinentes, visto que podem ser classificados como residuos perigosos (Classe I, NBR
10004:2004). Na figura 20 e na tabela XI a seguir, sao ilustradas respectivamente, a formacao

das carepas e a densidade tedrica de seus principais constituintes.

Figura 20 — Carepas na superficie e eliminadas do tarugo de aco.
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Tabela XI — Valores de densidade para algumas espécies de ferro'™,

Espécie Densidade (kg/m’)

Fe 7860
FeO 5700
Fe,0s 5240

3. 12 — Briquetagem

Os particulados gerados em atividades industriais sdo uma das principais preocupagdes
ambientais e econdmicas. Visando uma mitigacdo dos impactos envolvendo os processos de
geracdo, muito se estudou para a finalizacdo desses materiais. Gragas a essa preocupacgao,
surgiram novas técnicas de aproveitamento desses residuos. Umas das maneiras para o
aproveitamento e/ou reaproveitamento de particulas finas, é através da aglomeragdo, processo
pelo qual materiais de granulométrica fina sdo transformados em corpos ou fragmentos
coesos, por consolidacio ou por meio da ligagdo rigida de suas particulas, utilizando
processos fisicos e/ou quimicos.

Uma forma de obter essa aglomeracdo € através da briquetagem. Nesse processo as
particulas finas sdo aglomeradas por meio da pressdo, podendo, ou ndo, se utilizar
aglutinantes ou aquecimento, obtendo assim um produto com tamanho e parametros
mecanicos adequados, facilitando as operagdes de carregamento e estocagem. Um esquema
basico dos tipos de aglomeracao ¢ ilustrado pela figura 21.

O uso de aglutinantes na briquetagem vai depender da resisténcia do material
produzido a compressdo e ao impacto. Os aglutinantes permitem uma maior adesdo das
particulas finas, aumentando ou diminuindo suas propriedades coqueificantes, de acordo com
sua funcdo na mistura. Alguns exemplos sdo mostrados pela tabela XII e classificam-se
basicamente em:

e Aglutinantes do tipo matriz: que ocasionam um embutimento das particulas dentro
de uma fase substancialmente continua;

® Aglutinantes do tipo filme: onde dependem da evaporacdo da dgua ou de algum
solvente para alcancar uma maior resisténcia mecanica, exercendo uma func¢do parecida com
as das colas adesivas;

® Aglutinantes quimicos: que possuem uma maior versatilidade, podendo ser

utilizados tanto como matriz ou filme.
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a) Compactacéo b) Briquetagem

Alimentacao Alimentacédo

Tabletes - Briquetes

Figura 21 - Tipos aglomeracao de particulas finas com aplicacio de pressﬁolsol.

Tabela XII — Exemplos de aglutinantes[3°].

Tipo matriz Tipo filme Aglutinantes quimicos
Alcatrao Agua Ca(OH) + molasses
Asfalto de petréleo Silicato de s6dio Silicato de sédio + CO,
Cimento Portland Lignosulfonatos Epoxies

Os briquetes produzidos com aglutinantes sao normalmente comprimidos em baixas
pressoes, de modo e evitar uma nova fragmentacdo das particulas. Quando é necessério
produzir briquetes sem aglutinantes, o sucesso da operacdo depende de como ocorreu a
cominuicdo ou a deformacgdo plastica das particulas. Tal dependéncia deve-se a necessidade
das particulas estarem situadas o mais proximo possivel uma das outras, compensando assim
a auséncia de uma substincia aglutinante. Muitos materiais organicos e inorganicos podem ser
briquetados sem a utilizacdo de aglutinantes. As forcas, que mantém esses cristais unidos, nao
sao necessariamente fortes, nem especificas, devendo apenas fazer com que os cristais
individuais estejam suficientemente préximos uns dos outros.

As varidveis mais importantes na producdo de briquetes sem aglutinantes sao:

e Umidade do material;

e (Capacidade de compressao das particulas;

¢ Porosidade do briquete;

e Tratamento térmico posterior a briquetagem.
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A briquetagem a quente € utilizada quando o material a ser aglomerado apresenta uma
resisténcia mecanica elevada. Para que possam ser utilizadas pressdes menores na
compactagdo das particulas finas desses materiais, é necessario que seja alcangado o regime
pléstico do material. O aquecimento das particulas a uma temperatura da ordem de 1000°C
torna possivel, por exemplo, a briquetagem de minério de ferro e do pés gerados nos altos-
fornos. O limite superior da temperatura na briquetagem a quente ¢ definido pela temperatura
capaz de fundir as particulas em conjunto. Alguns materiais necessitam de um resfriamento
lento de modo a recuperar parte do seu calor sensivel. Esse processo € utilizado para permitir
a recristalizacdo do briquete, aliviando as tensdes internas geradas durante a deformacdo
pléstica.

A reciclagem de metais, principalmente dos residuos produzidos em tornos ou em
maquinas de furar, torna-se mais econdmica através da utilizagdo da briquetagem a quente. Os
residuos metélicos sdo aquecidos a 725°C antes de serem encaminhados para um equipamento
do tipo rolo, onde sdo comprimidos a uma pressdo de aproximadamente 3000kg/cm?®. Apés a
compactagdo, os briquetes sdo imediatamente resfriados em 4gua. Grande parte do
combustivel necessdrio ao aquecimento os residuos metédlicos € obtido através do Oleo
presente nos proprios residuos.

Outra varidvel importante na briquetagem € a pressao. Existem trés processos para a

aplicacdo da pressao externa do material a ser briquetado:

¢ Briquetagem por extrusao continua;
¢ Briquetagem em prensas hidraulicas;

® Briquetagem em prensa de rolos.

A briquetagem em prensa de rolos € a mais empregada para materiais finos e se divide
basicamente em quatro partes:

a) Preparacdo: onde deverdo ser determinadas as caracteristicas do material a ser
briquetado e o tipo de equipamento que realizard o processo. Esse estudo é muito importante,
pois mostrard a taxa maxima de pressdo a ser aplicada, assim como a taxa de compactacdo
que o material requer. E a partir dessas determinacdes que se implica a quantidade de
aglutinantes a ser utilizado;

b) Mistura: é de extrema importancia a uniformidade na distribuicao do aglutinante no

material a ser briquetado. O dimensionamento desse misturador também é um ponto chave do
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processo, pois dele dependerd o tempo de residéncia do material. Se houver a necessidade de
tratamento térmico, este poderd ser realizado no préprio equipamento através de vapores
saturados e superaquecidos. Porém, a mistura deve ser suficientemente seca, pois os gases (na
sua maioria vapores d’dgua) sofrem compressao e ficam presos nos briquetes, podendo causar
fraturas ao deixarem a prensa através da sua expansao;

¢) Compressdo: ocorre através de dois rolos montados um diante do outro, girando
com mesma velocidade e sentidos opostos. Os briquetes sdo formados de acordo com as
dimensodes das cavidades entre os vaos existentes entre os estes rolos;

d) Tratamento térmico: os briquetes sdo aquecidos e em seguida resfriados lentamente.
Assim evita-se a formacao de fratura devido os choques térmicos, permitindo o manuseio dos
briquetes.

Depois de fabricados, os briquetes devem possuir qualidades indispensaveis de acordo
com a aplicacdo a qual se destina, tais como: resisténcia a compressao, a0 impacto, a abrasdo
e a penetracdo de dgua. Essas caracteristicas garantirdo ao briquete a possibilidade de serem
manuseados, estocados, dentre outros fatores. Alguns testes sdo ainda realizados para se

garantir um bom desempenho do produto fabricado, tais como:

e Submeter o briquete a uma pressao continua até que ele frature, conferindo sua
resisténcia a compressdo, mostrando quanto o briquete € resistente durante sua estocagem;

e Submeter o briquete a quedas consecutivas, para ver o quanto ele consegue resistir
sem se fragmentar, medindo sua resisténcia ao impacto e a0 manuseio e durante o transporte;

® Apdbs a imersao do briquete em 4dgua, conferir o ganho de massa, onde esse calculo
€ importante caso o briquete seja estocado em ambiente externo;

e Determinar a temperatura em que 90% dos briquetes resistem sem explodir, ou
seja, temperatura de choque, muito importante para briquetes que serdo utilizados como
combustiveis em fornos;

e Determinar a degradacdo fisica dos briquetes em situacdo de abrasdo,
quantificando a perda de massa dos briquetes, onde sdao utilizados peneiradores vibratérios
que simulam os fornos rotatdrios;

e Peso do briquete ¢ o volume de suas dimensdes, determinando assim a sua

densidade!®”.
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Operacionalmente, a forca minima de compressdo exercida pelos rolos para um
determinado material € determinada experimentalmente com base nas caracteristicas do
material, do didmetro dos rolos, da forma e do tamanho do briquete. Pela tabela XIII sdo
informadas as forcas necessdrias a compressao de alguns materiais, utilizando-se uma prensa
com diametro de rolo de 1000mm.

Tabela XIII — Forca necessaria para compressao de alguns materiais™"..

Material Pressdo ( kN/em® )
Carvao mineral 10a30
Material ceramico 40
Cal virgem 130
Ferro esponja 130 a 140
Minérios (aquecidos e sem aglutinante) 120 a 140

Outro fator no processo de briquetagem € a velocidade periférica de um rolo, que é

definida pelo seu didmetro e sua velocidade de rotacao, identificados pela equacao 60.

_ZTXDXN

60
’ 60 (©0)

Vv

Onde:
vp = Velocidade periférica (m/s);
D = Diametro dos rolos (m);

N = Velocidade de rota¢ao (rpm).

Esse parametro define o tempo de residéncia do material sob a acdo da forca de
compressao dos rolos. Quanto mais fino for o material, maior serd a quantidade de volume de
vazios a serem eliminados, o que provoca uma maior reducdo de volume durante a
compactagdo. Essa redugcdo de volume faz com que o valor da densidade aparente dos finos
cresca assintoticamente e se aproxime do valor da densidade real do material (fator de
compactagdo exemplificado pela equacdo 61). Alguns exemplos de velocidades periféricas

aplicados a alguns materiais sdo informados na tabela XIV.

Vo P _y_3 (61)

v, A,
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Onde:

V. = Volume alimentado;

V, = Volume do produto;

pa = Densidade da alimentacio;
pp = Densidade do produto.

Tabela XIV - Limites de velocidade periférica para alguns materiais™"..

Material V, mdxima Volume d03 Didametro do Largura do
(m/s) briquete (cm’) rolo (mm) rolo (mm)
Poeira do LD 0,25 20 650 220
Oxido Pb, Zn 0,27 100 750 265
Cal virgem 0,50 10 650-1000 250-540

Quanto a produtividade do equipamento, sabe-se a seguinte equagio 62 abaixo:

M=V, XZXRxN xp, x0,06 (62)

Onde:

M = Produgao (kg/h);

Vi, = Volume de um briquete (cm3);

Z = Numero de moldes em uma coluna na circunferéncia do rolo;
R = Numero de colunas ao longo da largura do rolo;

N = Velocidade dos rolos (rpm);

pv = Densidade do briquete (g/cm?).

Quando se trabalha com materiais que necessitam de aglutinante, a alimentacdo da
prensa deve ser realizada com um alimentador por gravidade. Nesse caso, o processo de
briquetagem € um processo simples de moldagem, sendo observado uma pequena alteracao na
densidade do produto apds a passagem no equipamento. A pressdo necessdria para essa
aplicacdo é normalmente baixa.

No caso de materiais secos ou finamente divididos, utilizam-se alimentadores do tipo
rosca ou broca (idem figura 21). Esses alimentadores permitem gerar efeitos secundarios
importantes no processo, ou seja, podem pré-comprimir o material antes dos rolos, além de

gerar uma fragmentac¢do de particulas, permitindo alcangar um tamanho mais favoravel.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

A execucdo deste projeto foi baseado em duas etapas assim discriminadas e nesta

ordem: etapa revisdo e etapa inovagao.

Revisdo

4. 1 — Refino do ferro-gusa

Com o apoio de uma usina ndo-integrada de fabricacdo de ferro-gusa, a Vetorial
Siderurgia, inicialmente foram investigados os principais parametros que estdo relacionados a
quantidade do elemento fésforo incorporado ao ferro-gusa. O acompanhamento da qualidade
fisico-quimica das matérias-primas enfornadas, passando pelas varidveis do processo de
reducdo, até as operacdes de refino do ferro primario em questao, foram alvos de avaliagdo
nessa etapa da dissertacdo durante dois meses de trabalho em chao-de-fabrica. No que se
refere as operacdes de refino em especifico, varios dados operacionais foram coletados. A
cada corrida, o gusa foi vazado em panelas de formato tronco-conico, de revestimento silico-
aluminoso, cuja capacidade tedrica era de 40 toneladas. A primeira medida de temperatura
(t1), foi realizada no canal de gusa no momento em que a panela ia sendo cheia, através de um
medidor de contato provido de termopares descartdveis. Durante essa etapa do carregamento,
um sopro de nitrogénio era mantido para se homogeneizar o banho, mediante um tnico
conjunto de plug-sede pela parte inferior da panela. Apds o vaso ter sido cheio, foram
adicionados 3 a 4 sacos de 50kg cada, de calcario agricola ao banho, onde em seguida,
utilizando-se um sistema de calha, adicionaram-se 1000 a 2000kg de minério de ferro com
granulometria menor que 3/8”. Um sopro de oxigénio foi mantido durante 50 a 80 minutos,
com o emprego de uma lanca de aco com %4” de diametro, pela parte superior da panela, a
aproximadamente 0,5m de profundidade no banho metélico, consumindo cerca de 7 Nm? de
O,/tonelada de gusa. O final dessa operagdo foi alcancado de acordo com o acompanhamento
das caracteristicas fisicas da escoria que ia sendo formada. O gusa tratado foi entdo vertido no
canal que o leva as lingoteiras, onde finalmente foi procedida a segunda medida de
temperatura (t;). Amostras de ferro-gusa antes e depois do refino foram retiradas para anélise
quimica. O critério de amostragem das informag¢des operacionais foi adotado com base nas
corridas que foram beneficiadas no AF-I durante o horério de trabalho na usina, entre 26 e

01/02/2005.
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Inovagdo

Com o apoio de uma usina siderurgica integrada, a Gerdau - Barao de Cocais, foram
conduzidas atividades industriais de beneficiamento, briquetagem e reciclagem de carepas de
laminacdo e do lingotamento continuo geradas na prépria usina, durante quatro meses de
trabalho na aciaria e no péatio de residuos dessa empresa. A caracterizacdo do material antes e
ap6és o seu beneficiamento foi feito na UFOP, com o apoio dos laboratérios do DEQUI,

DEGEO e DEMIN.

4. 2 — Caracterizacao

4. 2.1 - Determinacao da densidade

Para a carepa beneficiada, pesou-se 10g das amostras em balanga semi-analitica,
transferindo-as para baldes volumétricos de 25mL. A seguir, completou-se o volume com
dgua destilada e mediu-se a massa do conjunto. A determinacao da densidade foi feita através
do quociente entre a massa da carepa e o volume oriundo da diferenca entre a massa da
mistura e a massa de 25mL de dgua (p = 1,0 g/mL). No caso dos briquetes, o procedimento
foi feito através da imersdo de 5 unidades em um volume pré-estabelecido de 150mL,
utilizando-se uma proveta graduada. O método de empuxo permitiu a determinacdo da

densidade através do quociente entre a massa utilizada e o volume deslocado por esta.

4. 2. 2 — Ensaio granulométrico

Quatro ensaios foram realizados com carepas de laminagdo e do lingotamento
continuo, sendo que duas foram com amostras do pétio de residuos e outras duas apds o seu
beneficiamento. As amostras foram previamente quarteadas e secadas em estufa 2 105°C, por
um periodo de 1 hora. A seguir, pesou-se aproximadamente 500g de cada amostra em balanca
de duas casas decimais, submetendo-as ao jogo de peneiras por 20 minutos, mediante um
sistema vibratdrio para a sua classificacdo. As especificagdes das malhas empregadas nesse

ensaio seguem na tabela XV a seguir:
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Tabela XV — Especificacoes das peneiras empregadas no ensaio granulométrico.

Escala Tyler Abertura (mm)

14 1,18
20 0,850
28 0,600
35 0,425
48 0,300
65 0,210
100 0,150
150 0,106
200 0,075
270 0,053

4. 2. 3 — Determinacao de umidade e 6leo

A quantificacdo dos teores de agua e Oleo foi realizada através de dois métodos. O
primeiro deles, conduzido durante o préprio preparo das amostras para a andlise
granulométrica, desenvolveu-se através da simples medida de diferenca de massas durante a
fase de secagem do material em estufa & 105°C, durante 1 hora. Para a determinac@o do dleo,
ainda nesse método, foi considerada a sua permanéncia na estufa por mais 1 hora, a
temperatura de 305°C, medindo-se novamente a diferenca de massas resultante.

O segundo método consistiu somente na determinagdo do teor de 6leo das amostras.
Para isso, utilizou-se um sistema extrator tipo Soxhlet, onde foi introduzido 50g do material
pesado em balanga semi-analitica, empregando-se o n-hexano como extrator. Ajustou-se a
temperatura da manta elétrica de tal forma que a taxa de refluxos ficou em aproximadamente
17 refluxos/hora, durante 3 horas de operacdo. Apds esse tempo de residéncia, o material foi
levado a estufa & 105°C por mais 1 hora, colocando-o a posteriori em um dessecador para o
seu resfriamento. A quantidade de dleo foi entdo determinada através da diferenca de massas

obtida nesse ensaio, subtraindo-se o teor de d4gua encontrado no método anterior.

4. 2. 4 — Determinacao dos éxidos de ferro

Para a discriminacdo e quantificacdo dos 6xidos de ferro presentes nas amostras de
carepa, antes e apds o seu beneficiamento, foi empregada a técnica por espectroscopia

Maoéssbauer.
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4. 2. 5 — Analise elementar

A quantificacdo do manganés foi feita através da espectrometria de absor¢ao atdmica
(AA), empregando-se a chama de Oxido nitroso/acetileno, com da digestdo prévia das
amostras do material beneficiado com 4cido cloridrico concentrado. Tal procedimento foi
desenvolvido através do ataque de 1,000g do material em um béquer, onde foi colocado sob
aquecimento a 300°C, durante 24h, filtrando-o em papel de filtro quantitativo a posteriori.
Para a determinagdo de silicio e fésforo, empregou-se a técnica de plasma por acoplamento
indutivo (ICP), mediante um tratamento prévio de 0,500g das amostras sélidas através de sua
fusdo 4 1000°C com uma mistura de tetraborato de sédio e bicarbonato de sédio, dissolvendo-
se o material a posteriori com dcido cloridrico 1:1. Para os demais elementos envolvidos na
classificacdo de residuos, também foi utilizada a técnica por plasma, onde todo o
procedimento para os ensaios de classificacdo dos residuos dispostos no patio da empresa foi
realizado com base nas normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas: NBR"s 10004,

10005, 10006 e 10007131:3%33:341.

4. 3 — Beneficiamento e briquetagem

O beneficiamento da carepa consistiu na redugdo dos seus teores de umidade e 6leo,
recolhendo-se uma determinada fracao granulométrica do material tratado para o processo de
aglomeracdo. Tal procedimento foi realizado através de um forno rotativo industrial, onde sua
alimentacdo a partir de uma tremonha foi feita mediante um sistema de correias
transportadoras. A produtividade da planta foi ajustada para uma faixa de 700 a 1100kg/h,
tendo como base as caracteristicas visuais do material seco que ia sendo peneirado. Sua
tamizagdo foi conduzida mediante a seqii€éncia de malhas de 6,35 e 1,00mm, respectivamente,
onde a fragdo recolhida para a briquetagem foi a que ficou abaixo de 1,00mm.

Para a aglomeracdo da carepa beneficiada, foi empregada uma planta-piloto de
briquetagem. Antes do processo em questdo, o material foi colocado em um misturador
horizontal de 500kg de capacidade, durante aproximadamente 20 minutos, empregando-se o
silicato de sédio liquido como aglutinante. Os percentuais de barrilha, assim como os do
aglutinante, foram pesados de acordo com a massa de carepa que era carregada no misturador
no processo em batelada. Apds esse tempo de residéncia, a mistura foi adicionada

manualmente com o auxilio de pas sobre uma correia transportadora, onde a alimentagcdao dos
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rolos do sistema se procedeu através da acao da gravidade do material dentro da tremonha que
ia sendo cheia. Os briquetes que foram produzidos em cada batelada, retornaram ao sistema
para uma segunda compactacdo, tendo em vista a melhoria da resisténcia mecanica do
produto nessa condi¢do. Uma peneira comum de areia foi empregada na separacdo dos
briquetes da fracdo de finos, onde o processo de cura foi feito a temperatura ambiente, sob
uma drea coberta da empresa, por um periodo aproximado de 24 horas.

As etapas do beneficiamento e da briquetagem das carepas de laminacdo e do

lingotamento continuo sdo representados, simplicadamente, pela figura 22.

J
P g Bl P

Figura 22 — Fluxograma simplificado do beneficiamento da carepa.

4. 4 — Reciclagem

Com o propésito de se facilitar as operagdes industriais, os briquetes de carepa foram
acondicionados em bags para serem carregados no LD através do sistema de calha, junto a
sucata usualmente enfornada apds o carregamento do gusa no convertedor. Foram
acompanhadas 34 corridas na aciaria da empresa, onde o material fabricado foi testado em
corridas alternadas, totalizando dessa forma, em 17 bags de briquetes testados. As massas
empregadas nas corridas foram, nessa ordem: 150, 300, 400 e 450kg de briquetes de carepa de
aciaria. Apesar de todo o material ndo ter sido empregado no processo de fabricacdo do ago
dessa empresa, a figura 23 nos informa como foi planejada e realizada a producdo das 22
toneladas de carepa aglomerada, informando o tipo, a quantidade e as porcentagens de
barrilha adicionadas as misturas na etapa de briquetagem desse co-produto. Algumas anélises
quimicas do gusa do misturador, residual (pds-sopro) e escérias do LD envolvidas nas
corridas em questdo, foram feitas pela propria empresa, onde pode-se fazer uma investigagcdo
preliminar sobre o grau de desfosforacdo no sistema, empregando-se os briquetes junto ao

processo.

59



5 bags x 300 kg

5 bags x 450 kg

Branco

5 bags x 300 kg

5 bags x 450 kg

5 bags x 300 kg (5%)

5 bags x 300 kg (7,5%)

5 bags x 300 kg (10%)

10 bags x 300 kg (3%)

m 5 bags x 300 kg (5%)

5 bags x 300 kg (7,5%)

5 bags x 300kg (10%)

Figura 23 — Esquema da producao dos briquetes de carepa.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Revisdo

Na tabela XVI sdo informados os dados sobre os principais parametros investigados

nas operacoes de refino do ferro-gusa da Vetorial Siderurgia.

Tabela XVI — Dados do refino da panela do alto-forno 1.

Producdo t, t,  Minério Calcdrio 0O Si; Si,  Mn; Mn, P; P,

A (1) (°C) _(°C) (kg (kg)  (min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 33660 1389 1179 700 150 55 0,18 0,02 033 0,03 0,122 0,072
2 30440 1346 1206 1350 150 50 0,27 0,02 036 0,03 0,123 0,077
3 26420 1424 1171 1200 150 65 080 0,02 0,74 0,01 0,126 0,044
4 35450 1440 1165 2300 150 50 041 0,02 057 0,04 0,123 0,074
5 44180 1431 1159 3000 150 80 0,72 0,03 0,66 0,02 0,122 0,068
6 25870 1455 1177 2000 100 70 0,63 0,02 0,68 0,03 0,127 0,078
7 30850 1496 1207 2600 150 50 098 0,04 0,64 0,03 0,134 0,094
8 26050 1520 1209 2800 150 110 095 0,02 0,68 0,02 0,133 0,048
9 48710 1415 1183 2400 200 8 088 0,02 0,79 0,02 0,130 0,077

10 28780 1515 1192 4680 150 9% 1,89 0,02 1,04 0,02 0,136 0,058
11 10090 1372 1208 1800 150 75 0,68 0,03 044 0,02 0,135 0,090
12 31990 1372 1207 900 150 50 050 0,01 1,10 0,02 0,136 0,043
13 32380 1372 1209 1620 150 75 0,25 0,02 097 0,02 0,127 0,044
14 54600 1435 1164 1800 150 70 047 0,02 1,04 0,04 0,127 0,070
15 21600 1374 1161 1600 200 80 043 0,02 0,63 0,02 0,129 0,065
16 37930 1435 1235 1080 150 60 039 0,02 084 0,02 0,133 0,059
u 32.437 1424 1189 1989 153 70 0,65 0,02 0,72 0,02 0,129 0,066

10620 53 23 987 22 17 041 001 024 001 0005 0016

Legenda: "gusa da bica, “gusa refinado, Am. = amostra.

De acordo com os dados coletados, foram observadas na prética industrial, algumas
das importantes constatacOes tedricas acerca das operagdes de refino como, por exemplo: o
alto potencial de oxigénio, baixas temperaturas no banho e a presenca de uma escoéria basica.

O processo utilizado, apesar de nao apresentar nenhuma inovagdo do ponto de vista
material ou tecnolégico, permitiu o acompanhamento de importantes etapas na fabricacdo do
gusa tipo nodular, onde considerando o limite médximo de fésforo de 800ppm exigido pelos
clientes da empresa, obteve-se um aproveitamento de quase cem por cento nos tratamentos
realizados. A figura 24 ilustra algumas etapas do processo de refino do ferro-gusa.

Foi constatado que o processo de desfosforagdo é sempre acompanhado pela remogao

simultanea de silicio e manganés (figura 25). De acordo com a literatura, esses elementos t€m
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preferéncia a se oxidarem em detrimento ao fésforo, apesar de no caso do silicio, em
especifico, essa oxidacdo ser explicada pela preponderancia de aspectos cinéticos aos
termodinamicos.

Naio foi possivel estimar o consumo de O, em virtude de defeito no medidor de vazao.
Entretanto, de acordo com as informagdes fornecidas pela empresa, o consumo especifico

desse gas foi de 7,06m’/t de gusa, no periodo de 01 a 29/03/2005.

Figura 24 — (a) Operacao de refino, (b) gusa refinado sendo vertido nas lingoteiras.

Cortesia: Vetorial Siderurgia.

Através de um balanco de massa simples, pode-se predizer a quantidade de calcario

necessdria a desfosforacdo de acordo com as seguintes hipdteses:

(a) Gradiente de 500ppm de fésforo;

(b) 1,0 tonelada de ferro-gusa a ser refinado;

(c) Os outros elementos nao participariam das reagdes (hipétese!);
(d) Sem perdas de material durante o processo;

(e) Somente ocorreria formacgdo do fosfato tricalcico (hipdtese!).

Assim, se o gusa possui inicialmente 0,130% de fésforo entdo, equivale dizer que para
1,000kg de gusa teriamos 1,300kg de fésforo iniciais. Como se espera que o refino produza
um teor de 0,080% entdo, € esperado que tenhamos 0,800kg de fésforo no ferro. Efetuando-se

a diferenca 1,300kg — 0,800kg, tem-se a remogdo de 0,500kg de P/t de gusa.
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Figura 25 — Comparacao dos principais elementos do gusa antes e depois do refino.

Sabendo-se que as principais reagdes de desfosforacdo sdo dadas pelas equacdes 63 e

64 abaixo, efetua-se um calculo simples como se segue:

2P + 5FeO = P,0s + 5Fe (63)

P,0Os + 3CaO = (3Ca0.P,05) (64)

Utilizando-se a equacdo 63 obtém-se a massa do pentéxido de fosforo formado:

2P + 5FeO = 5Fe + P,0s

2(31g/mol de P) ----------------- (142g/mol de P,0s)

(0,500kg de P) ~------mmmmmmmmmmm e X
X =1,14kg de P,0Os na escéria.

De forma andloga, de acordo com a equagao 64, sabe-se qual serd a quantidade de cal

empregada:

P,0s5 + 3Ca0 = (3Ca0.P,0s)
(142g/mol de P,0s) --------------- 3(56g/mol de 3Ca0.P,0s)
(1,14kg de P) -------=-mmmmmmmm oo Y
Y = 1,35kg de CaO/t gusa.
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Mas, de acordo com as especificagdes do calcdrio nessa operagdo, 0 mesmo possui

somente 47% 6xidos alcalino-terrosos. Portanto, para efeito de adi¢ao do material tem-se:

7 - 100%

Z =12,87kg calcario/t gusa.

Como as panelas do AF-I comportaram durante as amostragens realizadas, em média,
32.437 toneladas de gusa, tem-se entdo, a quantidade estequiométrica de calcirio a ser

empregado para a remog¢do de 800ppm de fésforo no banho metalico:

2,87kg calcario/t gusa x 32.437t de gusa = 93,1kg de calcdrio.

O valor calculado entretanto, ficou abaixo da média do calcario empregado (153kg).
Essa diferenca pode ser explicada pelo fato do sistema apresentar perdas e, principalmente,
por conter outros elementos que também sdo oxidados e capturados pela escéria. Assim,
explica-se a razdo do excesso desse material de forma a garantir a oxidag¢ao do fosforo.

De forma andloga, considerando-se as mesmas hipdteses e substituindo-se o calcario

pela barrilha no processo, obtém-se os seguintes valores:

2P + 5FeO = 5Fe + P,0s
2(31g/mol de P) ----------------- (142g/mol de P,0s)
(0,500kg de P) ---------=--mmmmmmeme- X
X =1,14kg de P,0Os na escéria.

P,0s5 + 3Na,0 = (3Na0.P,0s)
(142g/mol de P,0s) --------------- 3(62g/mol de 3NaO.P,0s)
(1,14kg de P) —---------mmommmmeeee- Y
Y = 1,49kg de Na,O/t gusa.

Considerando que a barrilha apresenta cerca de 58% do 6xido alcalino correspondente,

resultaria entio:
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Z = 2,57kg barrilha/t gusa.

Para 32.437 toneladas de gusa, tem-se entdo, a quantidade estequiométrica de barrilha

a ser empregada para a remocao do fésforo:

2,57kg barrilha/t gusa x 32.437t de gusa = 83,3kg de barrilha.

Complementando, duas observacdes acerca da barrilha ainda sio pertinentes:

1*) De acordo com a literatura, o carbonato de sédio mostra-se ser uma substincia

mais seletiva ao fésforo, preservando mais os outros elementos que, nem sempre, deseja-se

que sejam retirados do banho metélico;

2% O carbonato de sédio, por diminuir a temperatura de liquidos da escéria, deve ser

administrada preferencialmente em sistemas cujos refratarios sejam bdsicos, ou pelo menos,

que a linha de interface banho/escéria seja constituida por materiais dessa natureza.

As tabelas XVII e XVIII apresentam respectivamente, dados sobre os principais

materiais empregados no refino, assim como os precos dos principais tipos de gusa

produzidos pela empresa em Janeiro de 2005.

Tabela XVII — Dados sobre alguns materiais utilizados no refino.

Material

Especificacoes

Calcadrio agricola

Sacos de 50kg
Ca0 =27%
MgO =20%
Peneira ABNT n° 10 (2,000mm) = 100%
Peneira ABNT n® 20 (0,840mm) = 84%
Peneira ABNT n° 50 (0,800mm) = 58%
R$ 25,80/tonelada (04/11/04)

Barrilha Densa R$ 752,69/tonelada (22/09/04)
Leve R$ 3,00/kg (22/04/03)
Minério Minerasul “lump”  R$ 15,00/tonelada (05/01/05)
MCR “hematitinha” R$ 36,00/tonelada (05/01/05)
Oxigénio R$ 1,023/m’ (15/01/2005)
Nitrogénio Nao informado

Cortesia: Vetorial Siderurgia.
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Tabela XVIII - Preco do ferro-gusa, por tonelada (frete incluso).

Gusa aciaria Gusa nodular
R$ 697,00 (25/01/05) R$ 818,00 (25/01/05)
R$ 792,00 (ICMS = 0,88%) R$ 930,00 (ICMS =0,88%)
Cortesia: Vetorial Siderurgia.

Inovacgao

De acordo com a tabela XIX, verifica-se que os valores de densidade medidos para as
carepas peneiradas estdo bem proximos dos seus valores tedricos correspondentes, gerando os
respectivos erros experimentais indicados por E;. Essa estimacdo foi calculada através da
média ponderal entre a composi¢do de 6xidos dada pela tabela XXIV e suas respectivas
densidades fornecidas pela tabela XI. Comparando-se a densidade dos briquetes com suas
respectivas densidades experimentais, foram encontrados valores maiores para o erro E,, onde
este ultimo pode estar relacionado tanto com a distribuicio granulométrica do material

beneficiado, quanto com o tempo de residéncia desse material no processo de briquetagem.

Tabela XIX - Valores de densidade para as carepas beneficiadas e briquetadas.

. p teorica p experimental E; p briquete E,
Origem da carers " (kom’) (ke/m’) (%) (ke/m') (%)
LC 5500 5400 1,8 4900 9,3
Laminag@o 5500 5300 3,6 4600 13,2

A figura 26 mostra o formato e o tamanho dos briquetes fabricados. O material
compactado apresentou boa resisténcia a queda superior aos 10m. O ensaio de absorc¢do de
dgua (tabela XX) foi realizado durante o préprio ensaio de densidade, onde os briquetes

ficaram imersos por 24h, medindo-se novamente suas massas ao final desse evento.

Figura 26 — Briquetes de carepa fabricados e suas dimensoes.
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Tabela XX - Valores de absorcao de agua para os briquetes.

Origem da carepa Agua (%)
Lingotamento continuo 2,1
Laminagdo 3,5

Sobre a classificacdo do tamanho das particulas, dois ensaios foram realizados. No
primeiro deles, empregando-se as carepas provenientes do patio de residuos, foi feita apenas a
separacdo da fracdo abaixo de 1,0mm. Tal procedimento foi conduzido com o propdsito de se
estimar o rendimento, em massa, da fracao beneficiada pelo forno rotativo, visto que a fragao
empregada no processo de aglomeragdo situou-se exatamente abaixo desse valor. A figura 27
informa os respectivos rendimentos para as carepas do lingotamento continuo e da laminagdo
oriundas do patio de residuos.

Para as amostras beneficiadas, o ensaio granulométrico apresentou boas distribui¢des
gaussianas. Mais de 50% da massa da carepa do lingotamento continuo apresentaram
tamanhos menores ou iguais a 0,300mm, enquanto que a carepa oriunda da laminacdo, essa
mesma fracdo ficou abaixo dos 0,210mm (figuras 28 e 29), indicando que esta tultima
apresenta ou forma menores particulas durante a tamizagdo em questdo. Apesar do sistema de
beneficiamento através do forno rotativo ter aproveitado, nesse caso, materiais abaixo de
1,0mm, sabe-se tanto através da literatura como de alguns exemplos industriais que a fracdo
empregada para o processo de briquetagem pode ser maior, estando abaixo de 6,35mm na

maioria dos casos.

46% 38%

54 % 62 %

LC Laminacao

Figura 27 — Fracoes da carepa oriunda patio de residuos abaixo de 1,0mm (em azul).
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Figura 28 — Distribuicao granulométrica simples e acumulada da carepa do

lingotamento continuo beneficiada.
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Figura 29 — Distribuicdo granulométrica simples e acumulada da carepa de laminacao

beneficiada.

Os parametros que seguem na tabela XXI referem-se aos dados obtidos durante o
beneficiamento da carepa no forno rotativo. A produtividade foi estimada através da medi¢cao
da massa do material peneirado e coletado num periodo de 30 segundos, onde efetuou-se uma
média simples entre os valores encontrados para o beneficiamento das carepas de laminacao e
do lingotamento continuo. A determinagdo do consumo energético foi realizada mediante o
acompanhamento de um indicador de consumo (padrdo de energia), considerando para fins
préticos, o valor de consumo residencial de R$0,344/kW, referente ao més de Maio de 2005.
Sabe-se ainda que esse custo energético estimado deve, na realidade, apresentar um valor
inferior tendo em vista o preco mais baixo tarifado pela distribuidora para consumos de

natureza industrial.
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Para a planta-piloto de briquetagem, os principais parametros do equipamento, assim
como os dados obtidos durante o seu uso, sdo informados pela tabela XXII. Para os cédlculos
de velocidade periférica, fator de compactacdo e produtividade tedrica, foram empregadas as
equagdes 60, 61 e 62, respectivamente, onde para esta ultima, foi considerado um nimero de
colunas efetivas igual a quatro (R = 4). Como o processo de aglomeracao foi realizado em

bateladas, estima-se que a produtividade dessa planta esteja em torno de 2500kg/h.

Tabela XXI - Parametros da planta de beneficiamento (forno rotativo).

Pardmetro Valor
Produtividade =~ 912 kg/h
Consumo médio 4,82 kW/h
Valor estimado  R$ 1,80/t

Tabela XXII — Parametros da planta-piloto de briquetagem.

Pardametro Valor
Diametro dos rolos 250 mm
Hp 30CV
rpm 10-11
Cavidades/linha 7
Cavidades/coluna 32
Abertura dos rolos 1,0 mm
Pressao 162 kgf/cm?
Velocidade periférica 0,14 m/s
Fator de compactagdo 0,9

Produtividade tedrica 3070 kg/h
Produtividade (batelada) 500 kg/12 min

Os ensaios para determinacdo dos teores de dgua e 6leo mostraram, através da tabela
XXIII, que o beneficiamento realizado através do forno rotativo foi eficaz na remocao dessas
substancias. A carepa do lingotamento continuo disposta no patio de residuos foi a que
apresentou maiores teores de dgua e 6leo. Entretanto, apds a etapa de beneficiamento, foi a
carepa de laminacdo quem apresentou esses teores mais elevados. A extracdo de dleo via
“Soxhlet” constatou que o método gravimétrico a 305°C nido € satisfatério para este tipo de
determinacdo, visto que os teores se mostraram maiores através da extracdo. Em ensaios
preliminares, empregando-se temperaturas entre 800 e 1000°C, foram constatados acréscimos
nas massas nas amostras de carepa, variando de 3 a 7%, indicando uma oxidacdo adicional
dos 6xidos pré-existentes nesse material. Essa observagcdao também pode ser util em processos
que requerem altas temperaturas, visto que possivelmente ocorrerdo transformacgdes das

espécies de ferro presentes nesse tipo de residuo. Em referéncia a eficicia do beneficiamento
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no forno-rotativo, foram obtidas reducdes de umidade de 99 e 95% para as carepas do LC e
laminacdo, respectivamente; enquanto que para o Oleo, essas reducdes foram 95 e 75%,

respectivamente para os mesmos residuos beneficiados.

Tabela XXIII — Quantificacdo dos teores de agua e 6leo presentes nas carepas.

Origem da carepa Agua Reducdo Oleo Oleo via Soxhlet Redugdo

(%) (%) (%) (%) (%)

Lingotamento continuo (pétio) 2,96 99 0,56 2,81 95
Lingotamento continuo (beneficiada) 0,03 0,03 0,14

Laminacao (patio) 1,53 95 0,47 2,20 75
Laminacao (beneficiada) 0,08 0,09 0,54

A técnica por espectrometria Mdssbauer indicou a presenca dos 6xidos de ferro na
forma de wustita (FeO), hematita (Fe,O3;) e magnetita (Fe;O4), dados pela tabela XXIV.
Constatou-se também que nio houve variacdo significativa desses teores nas carepas antes e
apos o seu beneficiamento. Através de cédlculos estequiométricos, foi calculada a quantidade
de ferro total presente nas amostras, onde os valores determinados para os 6xidos foram
recalculados com base na quantidade de silica presente no residuo. Diferentemente da
metodologia adotada para a andlise elementar, o teor de silica foi determinado mediante
digestdo acida das amostras com a posterior calcinacdo do filtrado, encontrando-se valores
entre 0,70 e 0,80% para essa substancia. Na figura 30 sdo mostradas distribui¢des relativas de

wustita, hematita e magnetita, presentes nos diferentes tipos de carepa estudados.

Tabela XXIV - Quantificaciao dos 6xidos de ferro presentes nas carepas.

Origem da carepa FeO (%) Fe,03(%) Fe;04(%) Fetotal (%)
Lingotamento continuo (pétio) 66,1 2,8 30,3 75,3
Lingotamento continuo (beneficiada) 62,1 3,4 33,8 75,1
U 64,1 3,1 32,0 75,2
o 2,8 0,4 2,5 0,1
Laminacao (patio) 66,3 2,9 30,1 75,3
Laminacao (beneficiada) 60,8 4.4 34,0 74,9
U 63,5 3,6 32,0 75,1
o 3,9 1,1 2,8 0,3
Estatistica geral
)7 63,8 3,4 32,0 75,1
o 2,8 0,7 2,1 0,2
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Figura 30 — Representacio relativa dos teores das espécies de ferro nas carepas.

Absorcao atdmica (AA) e plasma por acoplamento indutivo (ICP) foram as técnicas
empregadas para a quantificacdo elementar. O manganés foi determinado através de AA,
enquanto que os demais elementos foram quantificados via ICP. A tabela XXV nos informa
que ndo houve diferenca significativa entres os teores encontrados para as carepas
beneficiadas oriundas do lingotamento continuo e da lamina¢do. Entretanto, sabe-se que esses
teores podem variar de acordo com as campanhas das aciarias, visto que a concentragio
desses elementos estd associada ao tipo de aco que € produzido nas usinas em um

determinado momento.

Tabela XXV - Analise elementar das carepas beneficiadas.

Origem da carepa Si (%) Mn (%) P (%) Al(%) Ti(%) Ca(%) Mg (%)
Lingotamento continuo 0,28 0,49 0,021 0,06 0,002 0,02 0,01

Laminagdo 0,43 049 0,020 0,15 0,003 0,03 0,01
u 0,35 049 0,020 010 0002 0,02 0,01
o 011 0,00 0,000 0,06 0,000 0,00 0,00

Todo o procedimento para classificacdo das carepas ndo-beneficiadas, ou seja,
provenientes do pétio de residuos, foi adotado com base nas normas da ABNT pertinentes.
Dados coletados a partir da literatura apontam que lamas oleosas geradas durante o
beneficiamento de carepas em meio aquoso, apresentam classificacdo definida como residuo
classe II - ndo inerte (NBR 10004:1987). Entretanto, como o presente estudo trata diretamente
da carepa gerada, e nao de subprodutos desse residuo, o referido ensaio visou dessa forma, a
classificacdo deste primeiro, visto que também houve uma recente revisdo nas normas em

2004, onde alguns parametros e procedimentos outrora considerados foram modificados. De
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acordo com os parametros indicados pela tabela XXVII, € possivel classificar um residuo
(considerando-se apenas os limites inorganicos) como perigoso ou ndo-perigoso, bastando
apenas um dos elementos estar presente em concentragdes superiores ao estabelecido pelo
ensaio de lixiviagdo. Na eventualidade dos parametros se mostrarem além dos limites pré-
estabelecidos, uma andlise complementar devera ser conduzida de acordo com o ensaio de
solubilizacdo, onde outros limites sdo considerados. Na tabela XXVI que se segue, sdo
informados os valores obtidos de pH, que por sua vez, também sdo necessdrios ao

desenvolvimento dos ensaios para a classificacdo de residuos.

Tabela XXVI - Valores de pH para os ensaios de lixiviacao e solubilidade.

Origem da carepa pH (NBR 10005) pH (NBR 10006)
Lingotamento continuo 5,93 7,53
Laminacao 4,92 7,46

Tabela XXVII — Resultados dos pariametros inorganicos obtidos do ensaio de lixiviacao

(NBR 10005:2004)5,

Parametro  Limite méximo (ppm) Valor encontrado (ppm) Valor encontrado (ppm)

carepa de laminacdo carepa do LC
As 1,0 0,03 0,32
Ba 70,0 0,02 0,02
Cd 0,5 0,01 0,28
Pb 1,0 0,01 0,25
Cr 5,0 0,00 0,02
F 150,0 - ;
Ag 5,0 - -
Se 1,0 - -

As andlises via ICP mostraram que os teores de arsénio, bario, cddmio, chumbo e
cromo, ficaram abaixo dos seus respectivos limites maximos. Os elementos prata e selénio
ndo foram quantificados, enquanto que o teor de fluoretos ndo foi aplicdvel através dessa
técnica. Considerando-se apenas os resultados determinados, a carepa poderia ser classificada,
a priori, como um residuo nao-perigoso (classe II). Entretanto, os pardmetros indicados pela
tabela anterior ndo sao os unicos que devem ser considerados para essa finalidade. Portanto,
ensaios complementares devem ser realizados tanto para se quantificar as espécies pendentes,
como para com 0Os parametros organicos que também orientam a referida norma, tendo em
vista que se trata de um residuo que contém 6leo.

Ainda através do ICP, mas agora sob um tratamento das amostras distinto do método

anterior, os parametros dados pela tabela XXVIII mostraram que a carepa poderia ser
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classificada como um residuo ndo-inerte (classe II-A), visto que a concentracdo dos elementos
arsénio, chumbo e cromo se mostraram superiores ao limite estabelecido. Mas, como algumas
dessas concentracdes apresentaram-se inferiores ao branco, existe ainda a necessidade de se
refazer o referido ensaio. Contudo, de forma andloga ao procedimento anterior, os parametros
listados também ndo sdo os unicos que devem ser considerados para fins de classificagdo,
necessitando portanto, de andlises complementares para a quantificacdo das espécies
pendentes. Todavia, podemos afirmar simplificadamente, de acordo com o anexo-A da NBR
10004:2004, que a carepa trata-se de um residuo perigoso (classe I) por apresentar 6leo em

sua composic¢ao.

Tabela XXVIII — Resultados dos parametros elementares obtidos do ensaio de

solubilizacsio (NBR 10006:2004)™,

Parametro  Limite méximo (ppm) Valor encontrado (ppm) Valor encontrado (ppm)

carepa de laminacdo carepa do LC

Al 0,2 0,16 0,15
As 0,01 0,12%* 0,04*
Ba 0,7 0,01 0,00
Cd 0,005 0,000 0,003
Pb 0,01 0,01 0,04
Cu 2,0 0,01 0,00
Cr 0,005 0,005 0,009*
Fe 0,3 0,02 0,13
Mn 0,1 0,01 0,02
Hg 0,001 - -
Ag 0,05 - -
Se 0,01 - -
Na 200,0 3,8 2,7
Zn 5,0 0,01 0,00

*Concentragdo inferior a do branco.

Em referéncia aos testes industriais com a carepa briquetada, tem-se através da tabela
XXIX, as especificacdes dos bags que foram carregados no LD. Na pratica, somente uma
corrida foi testada com briquetes contendo barrilha (bag 17), onde os demais representaram
apenas o branco da fracdo da carepa oriundo da aciaria. Os resultados das andlises quimicas
das escérias do LD sdo informados em seguida pela tabela XXX. Constata-se estatisticamente
que ndo houve variagdo significativa no teor de nenhuma das espécies contidas nas escoérias
das corridas testadas, com ou sem o emprego dos briquetes. Observa-se entretanto, que houve
uma maior dispersdo nos resultados referentes ao teor de FeO, indicando a sensibilidade dessa

variavel quanto ao tipo de sopro empregado em diferentes qualidades de aco produzidos em
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diferentes campanhas. As figuras 31 a 39 representam a variacdo nos teores das substincias

contidas na escoria do LD referente as corridas investigadas e as basicidades destas. Foi

observado ainda, que existem vérias varidveis que podem influenciar na avaliacdo do grau de

desfosforacdo entre as corridas tais como: heterogeneidade da sucata enfornada (o que implica

em uma maior variabilidade da qualidade quimica), altura e vazao da lanca para os diferentes

tipos de aco e os eventuais ressopros (que implicam no grau de oxidagdo do sistema).

Tabela XXIX - Especificacao dos bags carregados no LD.

=]
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Tipo de briquete

Massa (kg) Barrilha (%)

O S N S
- TR SRS =NIN-TCREN o NV RN UV

carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria
carepa de aciaria

150
150
150
150
150
300
300
300
300
300
450
450
450
450
400
400
400

branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
branco
3

Tabela XXX — Resultados da composi¢ao quimica da escoria do LD.

Data Corrida Aco Bag ALO; CaO FeO MgO MnO P05 SiO; S BS
04/10/05 568557 1020-J - 0,75 37,48 25,67 10,51 597 096 15,09 0,09 2,48
04/10/05 568558 1020-J 1 0,50 36,74 2844 9,71 545 093 12223 0,11 3,00
04/10/05 568559 1020-J - 0,54 36,59 27,42 9,95 530 091 12,31 0,09 2,97
04/10/05 568560 1020-J 2 0,59 3690 27,04 10,13 527 0,81 1299 0,08 2,84
04/10/05 568561 1020-J - 0,53 3595 33,14 9,71 530 0,82 12,07 0,08 2,98
04/10/05 568562 1020-J 3 # # # # # # # # #
04/10/05 568563 1020-J - 0,60 33,57 27,71 8,67 7,56 1,03 1456 0,07 2,30
04/10/05 568564 1020-J 4 041 3392 31,72 9,07 529 0,75 990 0,07 3,43
04/10/05 568565 1020-J - 0,33 3099 4123 850 4,53 067 876 0,06 3,54
04/10/05 568566 1020-J 5 # # # # # # # # #
04/10/05 568567 1020-] # # # # # # # # #

U (sem bags) 0,55 34,92 31,03 947 573 088 12,56 0,08 2,85
o (sem bags) 015 263 635 086 1,14 0,14 251 001 049
U (com bags) 0,50 35,85 29,07 964 534 083 11,71 0,09 3,09
o (com bags) 0,09 1,68 240 053 010 009 161 002 030
11/10/05 568768 1015-G - 0,57 32,68 29,61 10,92 7,16 0,64 10,54 0,04 3,10
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11/10/05 568769 1015-G 6 0,34 25,84 49,85 8,01 5,28 0,50 7,84 0,04 3,30
11/10/05 568770 1015-G - 0,49 31,73 36,11 997 7,03 0,63 11,38 0,04 2,79
11/10/05 568771 1015-G 7 0,30 27,06 48,44 7,61 493 0,50 7,40 0,04 3,66
11/10/05 568772 1015-G - 0,25 27,71 4795 7,79 5,11 0,50 7,60 0,04 3,65
11/10/05 568773 1015-G 8 0,30 31,82 3538 9,18 6,57 0,60 10,41 0,05 3,06
11/10/05 568774 1015-G - 0,30 34,28 31,32 9,52 698 0,67 12,33 0,04 2,78
11/10/05 568775 1015-G 9 0,22 32,12 38,51 926 6,53 0,65 11,12 0,04 2,89
11/10/05 568776 1015-G - # # # # # # # # #
11/10/05 568777 1015-G - # # # # # # # # #
11/10/05 568778 1015-G 10 0,37 34,76 25,33 10,57 6,14 0,59 1391 0,03 2,50
11/10/05 568779 1015-G - 046 36,15 1945 11,54 646 049 1580 0,03 2,29
U (sem bags) 041 32,51 32,89 995 6,55 059 11,53 0,04 2,92
o (sem bags) 0,13 316 1038 1,44 085 008 297 0,00 0,50
U (com bags) 0,31 30,32 3950 893 589 057 10,14 0,04 3,08
o (com bags) 006 374 1007 1,17 0,75 0,07 265 0,01 043
11/10/05 568780 1015-G 11 0,30 34,44 26,69 10,37 6,03 049 12,64 0,03 2,73
11/10/05 568781 1015-G - 0,50 37,68 23,67 11,97 6,27 0,51 14,22 0,03 2,65
11/10/05 568782 1015-G 12 0,43 36,93 26,60 10,59 592 0,54 13,41 0,04 2,75
11/10/05 568783 1015-G 13 0,52 38,82 22,02 10,97 6,17 0,55 14,09 0,03 2,76
11/10/05 568784 1015-G - 0,71 38,94 19,98 11,75 6,20 0,52 14,64 0,04 2,66
11/10/05 568785 1015-G 14 043 32,71 32,66 9,09 599 048 11,20 0,03 292
11/10/05 568786 1015-G - 0,47 37,28 24,05 9,73 647 0,53 12,69 0,04 294
U (sem bags) 0,56 37,97 22,57 11,15 631 052 1385 0,04 275
o (sem bags) 0,13 087 225 1,23 0,14 001 1,03 001 016
u (com bags) 0,42 35,72 26,99 10,25 6,03 051 12,83 0,03 2,79
g (com bags) 0,09 269 436 081 0,10 003 1,24 0,00 0,09
17/10/05 568965 1005-F - 0,68 31,19 3893 929 5,02 045 11,30 0,04 2,76
17/10/05 568966 1005-F 15 0,36 29,10 43,53 8,220 5,14 046 895 0,04 3,25
17/10/05 568967 1005-F - # # # # # # # # #
17/10/05 568968 1005-F 16  # # # # # # # # #
17/10/05 568969 1005-F - # # # # # # # # #
18/10/05 568991 1005-F - 0,64 35,78 25,96 942 6,09 0,52 13,38 0,03 2,67
18/10/05 568992 1005-F NI 043 31,61 36,80 8,69 5,12 045 10,56 0,03 2,99
18/10/05 568993 1005-F - 0,50 31,48 3585 9,62 505 041 11,11 0,03 2,83
18/10/05 568994 1005-F NI 0,38 28,86 40,95 855 5,06 042 992 0,03 2091
18/10/05 568995 1005-F - 041 31,68 34,82 8,16 523 044 10,73 0,03 2,95
18/10/05 568996 1005-F NI 0,28 28,16 43,43 742 463 040 8,74 0,03 3,22
18/10/05 568997 1005-F - 0,33 32,81 34,15 9,09 5,60 045 11,13 0,03 2,95
18/10/05 568998 1005-F 17 # # # # # # # # #
18/10/05 568999 1005-F - # # # # # # # # #
U (sem bags) 0,51 32,59 33,94 9,12 540 045 11,53 0,03 2,83
o (sem bags) 0,15 1,89 482 057 045 004 1,05 000 012
u (com bags) 0,36 2943 41,18 821 499 043 954 0,03 3,09
g (com bags) 0,06 1,50 3,15 057 024 003 085 000 0,17
Estatistica geral
U (sem bags) 0,50 34,11 30,95 9,78 596 0,62 12,20 005 2,85
o (sem bags) 0,14 303 755 1,19 087 019 217 002 0,35
U (com bags) 0,38 32,49 34,84 921 559 057 1096 0,04 3,01
o (com bags) 0,10 389 864 1,10 059 0,15 2,12 0,02 0,30

# Andlise nao realizada ou ndo fornecida pela empresa, NI = Bag nao identificado.
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Figura 31 — Grafico da variacio do teor de Al,O3 contido nas escérias do LD.
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Figura 32 — Grafico da variaciao do teor de CaO contido nas escorias do LD.
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Figura 33 — Grafico da variacao do teor de FeO contido nas escérias do LD.
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Figura 34 — Grafico da variacao do teor de MgO contido nas escérias do LD.
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Figura 35 — Grafico da variacao do teor de MnO contido nas escorias do LD.
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Figura 36 — Grafico da variacao do teor de P,Os contido nas escorias do LD.
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Figura 37 — Grafico da variacio do teor de SiO; contido nas escérias do LD.
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Figura 38 — Grafico da variacao do teor de S contido nas escérias do LD.
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Figura 39 — Grafico da variaciao da basicidade das escoérias do LD.
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6 - CONCLUSOES

Revisdo

A avaliagdo estatistica sobre os dados obtidos durante as operagdes de refino, mostrou
que, em média:

O gradiente de temperatura foi de 235°C;

A redugdo do teor de manganés foi de 97,2%;

A reducgdo do teor de silicio foi de 96,9%;

A reducao do teor de fésforo foi de 48,8%;

Consumo especifico de minério foi de 61,3kg/t gusa;

O tempo de sopro foi de 70 minutos;

Consumo especifico de calcario agricola foi de 4,7kg/t gusa, ou seja, 64% a mais que a

quantidade estequiométrica calculada;

O processo de refino investigado, apesar de ndo apresentar nenhuma inovagdao do
ponto de vista material ou tecnoldgico, permitiu 0 acompanhamento de importantes varidveis

durante a fabricac@o do ferro-gusa tipo nodular;

Inovagdo

A carepa do lingotamento continuo proveniente do pétio de residuos foi a que
apresentou maiores teores de umidade e 6leo, onde o processo de beneficiamento empregado
através do forno rotativo proporcionou as seguintes reducdes:

Carepa do lingotamento continuo (99% de dgua e 95% de 6leo);

Carepa da laminacdo (95% de dgua e 75% de 6leo);

A carepa de laminagdo proveniente do pétio de residuos apresentou uma maior fracao
granulométrica abaixo de 1,000mm, tendo aproximadamente 50% de sua massa inferior aos

0,210mm.

Os briquetes de carepa apresentaram boa cura sem tratamento térmico € menores
densidades em comparacdo ao material beneficiado, sendo que esta diferenca se mostrou

maior para o produto fabricado a partir da carepa da laminacao;
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A absorcao de dgua foi maior para os briquetes de carepa de laminagdo, representando

um acréscimo de 3,5% em massa;

Nao houve variacao significativa no teor dos 6xidos de ferro tanto entre as carepas do
lingotamento continuo e de laminag¢do, como apds o beneficiamento destas, obtendo-se uma

composi¢ao média de 63,8% de FeO; 3,4% de Fe,03. 32,0% de Fe;O4 € 75,1% de Fer;

A andlise elementar mostrou que ndo houve variacdo quimica significativa tanto entre

as carepas provenientes do lingotamento continuo como da laminacao;

Nao houve variagdo quimica significativa em nenhuma das espécies presentes na
escoria do LD, com ou sem o emprego de briquetes de carepa e portanto, a desfosforacdo nao

foi satisfatéria para o lote de bags sem barrilha testados;

De acordo com os parametros analisados para a classificacao de residuos, a carepa foi
enquadrada na classe II-A (ndo-perigoso, ndo-inerte), entretanto considerando-se o anexo-A
da NBR 10004:2004, o referido residuo, por possuir 6leo em sua composicao, classifica-se

como classe I (perigoso), prevalecendo esta tltima para fins que se fizerem necessarios.
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7 - RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Pelo conjunto de informacdes experimentais, acredita-se que o residuo industrial alvo
de investigacdo apresente-se como uma alternativa bastante vidvel a sua reciclagem,
minimizando eventuais impactos ambientais gerados pela sua disposi¢do e gerando receita
para as empresas, visto que podem substituir parcialmente a sucata nas tradicionais operacoes

de refino;

Nao foi identificado nenhum trabalho académico ou industrial sobre a aglomeragdo do
referido residuo. Portanto, a sua briquetagem mostrou ser tecnicamente € economicamente

possivel;

Recomenda-se que o restante do material briquetado seja testado em condig¢des
processuais semelhantes, pois somente dessa forma ter-se-ao dados estatisticos necessarios a
avaliacdo do grau de desfosforacdo de banhos metélicos com o produto fabricado com

barrilha.
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8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

H4 vérios aspectos passiveis de investigacdo envolvendo as diversas etapas do tema

em questdo. No que diz respeito a caracterizacdo indica-se:

Andlises fisicas do material briquetado como: resisténcia a compressao, resisténcia ao

impacto, temperatura de choque e resisténcia a abrasao;

Quanto ao beneficiamento da carepa indica-se:

Uma avaliag¢do custo-beneficio mais precisa do processo envolvendo fornos rotativos,
visto que este se mostrou eficaz na remoc¢ao de dgua e 6leo, ndo gerando outros sub-produtos

oriundos do beneficiamento e que eventualmente surgiriam de métodos aquosos;

Quanto ao processo de aglomeragao indica-se:

Utilizagdo de outras granulometrias do material beneficiado, investigando-se a sua
trabalhabilidade no processo de briquetagem;

O emprego de outros aglomerantes (orgdnicos ou inorganicos), visando ao
abaixamento de custo material, tempo de cura e propriedades mecanicas;

Realizagdo de misturas com outras substancias ou mesmo com outros residuos que

possam contribuir as propriedades fisico-quimicas durante as operacdes de refino;

Quanto a aplicacao do produto fabricado indica-se:

A aplicacdo desse tipo de material briquetado em condi¢des de refino distintas, como

por exemplo, no pré-tratamento ou em fornos elétricos;

Emprego dos briquetes em altos-fornos.
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11 - ANEXOS

(211 N° do Pedido:
(zz) Data do Deposito:
(511 Classificagdo:

(541 Titulo:

(571 Resumo:

(71) Mome do Depositante:
(72) Mome do Inventor:

(747 Mome do Procurador:

PI010046:5-8
08/02/2001
210 7]064

METODC DE DESFOSFORACAD DE UM FERRO GUSA FUNDIDO

"METODO DE DESFOSFORF'.C.&O DE UM FERRO GLSA FUMDIDO", Método de melhorar a eficiéncia de
desfosforagdo e diminuir a quantidade de escdria gerada sem usar haletos durante o trakamento de
desfosforacdo do Ferro gusa fundido, onde & usado um recipiente reator do tipo conversor de sopro superior &
inferior & sdo adicionados cal e dxido de Ferro efou gas oxigénio ao Ferro gusa Fundido, por meio dao ajuste da
basicidade da escdria para 1 a 2.5 e pelo controle da relacdo Caf'O do fluxo de acordo com a concentracdo de
[5i] {[5i]; %) nao Ferro gusa Fundido ankes do tratamento de Forma que satisfaca as equacdes (1) e (2) a sequir:
Cagjo=z23x[5]+..(li=04a+0.4.. (2.

Mippon Steel Carporation (JP)
Shinyva kitamura | Kimitoshi Yonezawa

Dannemann ,Siemsen, Bigler & Ipanema Moreira

Figura 40 — Resumo do pedido nacional de patente para “método de desfosforacio de

(211 M7 do Pedido;

(22) Data do Depdsito:

{2m Prioridade Unionista;

(511 Classificagdo:

(541 Titulo:

(571 Resumo:

(711 Nome do Depositante:
(721 Mome do Inventor:

[74) Mome do Procurador:

um ferro-gusa fundido”*®.

PIG303675-5

141101983
(211 Pais: (221 Mdmero; [23) Data:
REING UNIDO 8229624 16/10/1982

C21C 7/064

COMPOSICAC DE FUMDENTE EM PARTICULAS, PROCESSO PARA DESSULFURAR EfOU DESFOSFORAR ACO
FUMDIDC E PROCESSO PARS YaZAR COMTINUAMENTE METAL FUMDIDC EM UM MOLDE,

LIMa COMPOSICAC DE FUNDENTE EM PARTICULS ADEQUADA PARA A DESSULFURACAD E OU
DESFOSFORACAC DE METAIS FERROS0OS FUNDIDOS E PARA LSO COMO UM FUNDENTE PARA MOLDE
COMPREEMDE PARTICULAS PREFUNDIDAS QUE COMPREENDEM CRIDO DE CALCIO E PELC MENGS UM OUTRO
COMPONENTE TAL COMO ALUMINA OXIDO DE FERRO FLUORETC DE CALCIO FLUCRETO DE MAGNESIO
FLUDRETC DE SODI0 SILICA ORIDC DE SODI0 OXIDO DE ZIRCONIO OXIDODE TITAMIO E BORETC DE SCDIO
E EM QUE CADA PARTICULA TEM UMA ESTRUTURA AMORFA SUBSTANCIALMEMTE YITRED & COMPOSICAC E
ALTAMEMNTE RESISTENTE A HIDRATACAC E NAC INTRODUZ HIDROGENIC MO METAL FUNDIDO

Foseco International Limited {GEB)

Maomsen, Leonardos & Cia

Figura 41 — Resumo do pedido nacional de patente para ‘“‘composicao de fundente em

particulas, processo para dessulfurar e/ou desfosforar aco fundido e processo para vazar

continuamente metal fundido em um molde’’%%,
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(211 M7 do Pedido;

(22) Data do Depdsito:
(511 Classificagdo:

(41 Tiktulo:

(571 Resumo:

(711 Mome do Depositante:

(721 Mome do Inventor:

PIG204653-2

10/08{1982
C21C 7)064
PROCESSO DE DESFOSFORACAD E DESSULFURACAC CONTIMUA DE FERRO GLSA E FERROC LIGAS

A presente invencdo diz respeito a um processo continuo que reduz substancialmente os teores de Fasforo e
enxofre do Ferro-gusa e Ferro-ligas através de dispositivos que permitem um eficaz contato entre o metal ou liga
& a escdria, O processo se baseia no intimo contato, em contracorrente, do ferro-gusa liquido com a escdria de
tal maneira que sdo providos area de contacto e kempo de residéncia suficientes para que os beores finais
deseja dos das impurezas sejam atingidos, Isto é conseguido em um reator compacto, da baixo investimento, de
baixo custo operacional e que propicia um bom controleambiental por ser vedado,

‘Wicent Falconi Campas (BR/ME)

YWicent Falconi Campos

Figura 42 — Resumo do pedido nacional de patente para “processo de desfosforacao de

dessulfuracao continua de ferro-gusa e ferro ligas

(113 M2 do Pedido:

(22) Data do Depdsito:

(=20 Priotidade Unionista:

(511 Classificacdo:

(547 Titulo:

[57) Resumo:

[73) Mome do Titular:
(721 Mome do Inwentor:

(74) Mome do Procurador:

95[26]

Patente

PIGS00746-6

11/02/1983
(311 Pais: (221 Mdmero: (321 Data;
LLEEMEURGD LSS 954 17i02/1982
C2IC /28

PROCESSC PARA AUMEMTAR & QUANTIDWDE DE AGEMTE DE RESFRIAMENTO MC DECORRER DO REFING D2
FERRC-LSA

PARA ALUMENTAR, A5 PROPORCOES DE ADICAC DE AGEMTES DE RESFRIAMEMTC NA FABRICACAC DE ACO MO
AMBITO DEUM PROCESSC DE SOPRAGEM & PARTIR DE GUSA NO QUAL SE TNSUFLS CRIGENIC MEDIANTE
SOPRAGEM E SE INTRODUZ GAS INERTE MA MASSA DE METAL EM FUSAC ATRAWES DO FUNDO DO
COMYERTEDOR SE REDUZ & QUANTIDADE DE ESCORLA & UM MINIMO PELC FATO DE NO DECURSC D
PROCESSC SE ADICIONAR CAL FORMADORS DE ESCORIA APENASGRADUALMEMNTE E DE FATO EM FUNC A0
D FORMACAC DE MATERIAIS & ESCORIFICAR EM UMA PRIMEIRA FASE CARREGAM SE A GUSA A55IM COMO
O MATERIAL FRIC Dvd CARGA NUM CONYERTEDOR E OXIDAM SE 05 ELEMEMTOS SILICIC EMANGANES QUE
SAC 05 PRIMEIROS A SOFRER. & COMBUSTAC POR. MEIC DE SOPRAGEM DE OXIGEMIO ATE TER INICIADC &
CRIDACAC DO CARBOMC EM UMA SEGUNMDA FASE EFETUAM SE UMA DESCARBURACAC T4 WELOCIDADE E
INFERICR. & 400 ki DE C MINUTO E UMA REACAD DE DESFOSFORACAC DESSULFURACAC DURANMTE & QUAL
SE ADICIONA CAL PARA AUMENTAR OS5 REMDIMEMTOS TERMICOS DURANTE A FASE DE DESCARBURACAD
ADTCIONA SE CARBOMO SOLIDO PELA PARTE DE CIMA NO COMYERTEDOR QUANDO O TEOR DE CARBCONG D&
CARGA METALLCA FUMDID FOR, INFERIOR & 29

arbed 5.4, (LU)
Romain Henrion § Francois Schigimer | Ferdinand Goedert | Fernand Thill

Dannemann, Siemsen, Bigler & Ipanema Moreira

Figura 43 — Resumo da patente para ‘“processo para aumentar a quantidade de agente

de resfriamento no decorrer do refino do ferro-gusa

»5[26]
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(21) M2 do Pedidao:

(22) Data do Deposito:

(207 Prioridade Unionista:

(511 Classificacdo:

(541 Titulo:

(571 Resumo:

(711 Mome do Depositante:
(721 Mome do Inventor:
(74) Mome do Procurador:
25 Inicio da Fase Macional:

25 Inicio da Fase Macional:

PIOO11233-0

05052000
(21) Pais: (321 Mimero: (22) Data:
ORGANIZACAD EURCPELA DE
PATENTES 99570095, 3 07051929

CZICFI0; C21C 552
PROCESSO DE DESCARBURACED E DESFOSFORA DE UM METAL FUMDIDO

PROCESSO DE DESCARBURACAC E DESFOSFORACAD DE UM METAL FUNMDIDO & PRESENTE INYEMNCAO
REFERE 3E & UM METODC DE DESCAREURACAD DESFOSFORACAD DE UM METAL FUNDIDO PARA A
PRODUCAC DE ACOS ULC E QU SULC OMDE & DESFOSFORACAD E REALIZADA SOPRANDO FUMDEMNTES
COMTEMDC CAL NO BANHO DE ACO DURAMNTE A& REACAC DE DESCARBURACAC MO DISPOSITIVO DE
DESGASEIFICACAD & PRESEMTE INVEMCAC TAMEEM SE REFERE & UMA LANCA MULTIFUNCIONAL QUE PODE
SER USADa PARA SUPRIR ORIGENIC PARA & DESCARBURACAC BEM COMO O PO COMNTENDO O FLUXC DE
FUMNDEMTES BASEADCS EM CAL PARA A DESFOSFORACAD OXIGENIC GASOSO QU OxXIDOS SOLIDOS
ADICIOMALS PODEM SER SUPRIDOS PARA MANTER O PROCESSC DE DESFOSFORACAD

Sidmar .Y, (BE)

Migk wan Poucke | Leo Peeters | Frank Haers [ Danny Dobbelaere
Antanio Mauricio Pedras Arnaud

0&/1172001

0&/1172001

(#6) PCT Mumero: BEQDDOOSO  Data:05/05,2000

[E7) W0,

Data: 16/11/2000

Figura 44 — Resumo do pedido nacional de patente para “processo de descarburacao de

[21) M2 do Pedido:

(221 Data do Depdsito:

[51) Classificac8o:

(541 Tiktulo:

[57) Resumo:

(711 Nome do Depositante:
(721 Mome do Inventor:

[74) Mome do Procurador:

desfosforacio de um metal fundido”*®,

PI9301040-0

04)05/1993

CZ1C 7064

PRIOCESSO DE DESFOSFORACAD E DESSULFURACAD DE LIGAS MO ESTADC LIQUIDC COMTENDO TEORES DE
5% A 85%:

A principal novidade desta invencdo & permitir a desfosforacdo e dessulfuracdo simulkdnea de ligas com teores
de manganés de 5% a 85% sem que haja perda de manganés por oxidagdo, pois o processo é conduzido sob
condicdies de baixo potencial de oxigénio, Para agos ao manganés (tipo hadfield), apds o tratamento de
dessulfuragdo/desfosforacdo, a concentracdo de carbona final, determinada pela decompaosicdo do principal
agente desfosforante (carbureto de clcio), & controlada para situar-se dentro da faixa de especificacdo
desejada.

Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de 530 Paulo 504 - IPT (BR/SP)

G
Jodo Batista Ferreira Meto / Edmundo Burgos Cruz A

Ankonio Fernando Pressinott

Figura 45 — Resumo do pedido nacional de patente para “processo de desfosforaciao de

dessulfuracao de ligas no estado liquido contendo teores de 5% a 85971261,
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(211 M2 do Pedido:

(221 Datado Deposito:
[51) Classificacdo:

(541 Titulo:

(571 Resumo:

(711 Nome do Depositante:
(721 Mome do Inventor;

(741 Mome do Procurador:

PIGS00754-2

07/02/1983
2170

PROCESSO DE DESCARBURAGCAD DO FERRO-MANGAMES

A PRESEMTE INVEMCAC DIZ RESPEITO & UM PROCESSO QUE PERMITE PRODUZIR O FERR.C MAMGAMNES BAIXC
CARBOMNC DIRETAMEMTE & PARTIR DO FERR.O MANGANES ALTO CARBONG ATRAYES DE UMA OPERACAC
ESPECIALMEMTE PROJETADS DE DESCARBURACAC ESTE PRIOCESSC SE BASEIA MO FATO DE QUE A
UTILIZACAD DE PRESSOES REDUZIDAS (WACUO) CRIA COMDICOES PARA QUE O CARBOND SE OXIDE ANMTES
DO MAMNGAMES ESTE PROCESSO PERMITE AINDW COMPEMSAR OEFEITC DELETERIO DO WACLIO SOERE O
MAMGANES (PROVOCANDO SIUA EVAPORACAD) PELA INJECAD Dy POEIRA RESULTAMTE (CONSTITUIDA
PRIMNCIPALMEMTE DE OWIDC DE MANGAMES) DIRETAMENTE SOBRE O BANHO ATRAVES D8 LANCA TAMBEM
ATRAVES D& LANCA SAC INJETADOS O5 OXIDOS BASICOS E FUMDENTES NECESSARIOS A DESFOSFORACAC
E DESSULFURACAC & UTILIZACAC DA INJECAD DE OXIGENIO OL AR PELA L&MNCA QU D INDUCAC ELETRICA
QL ATNDS AMBCS EM COMIUMTC CRIA COMDICOES PARS LIMA BOW AGITACAC D2 BANHO E COMSEQUEMTE
ACELERACAC DA CINETICADC PROCEDIMENTO QUIMICO

Vicenke Falconi Campos

Figura 46 — Resumo do pedido nacional de patente para “processo de descarburaciao do

[21) M7 dao Pedido:

(221 Data do Deposito:

(2m Prioridade Unionista:

(511 Classificagdo:

(541 Tikulo:

[57) Resumo:

(1) Nome do Depositante:
(721 Mome do Inventor;

[74] Mome do Procurador:

ferro-manganés”2%,

PIGG0Z719-0

11061986
(311 Pais: (321 Mumero: 2z Data;
ITALIA 45257 /8-55 21/06/1985
21 102

PROCESSO PARA DISSULFURACAD E DISFOSFORACAD DO FERRO GUSA

MO CAMPO DE FUNDICAO DE ALTO FORMO O FERRO GUSA SEPARADO DA ESCORIA E SUBMETIDO A UM
TRATAMEMTO COM REAGEMNTES SOLIDOS E EVENTUALMENTE GASOSAS DE MODO & PERMITIR BOM
TRATAMEMTO DE DESSULFURACAS E DESFOSFORACAD POR EXEMPLC COMO ANTERIORMENTE EXPOSTO
PARA & PRODUCAD EM MASSA DE A0S MICRO LIGADOSCOM IMPORTANTES CARACTERISTICAS
TECHOLOGICAS E ASSIM POSSIVEL SATISFAZER & TENDENCIA PRESENTEMENTE EM WIAS DE CONSOLIDACAC
DE COMSIDERAR. O COMYERSOR, COMO UM SIMPLES REATOR. DA DESCARBURACAD DETXANDO A5 DEMAIS
COPERACCOES PARA TRATAMENTCOS FORA DO FORNO 05 QUAIS PRECEDEM OU SUCEDEM O CONYERSOR. 540
IGUALMENTE EMCOMTRADAS IMPORTANTES YANTAGENS EM RELACAC ACS CONHECIDOS TRATAMENTOS DE
FERRC GUSAEM CARRO TORPEDC

Centro Sviluppo Materiali 5.p. &, (IT)

Ockavio & Perocco 5/C Lida,

Figura 47 — Resumo do pedido nacional de patente para “processo para dessulfuracao

de desfosforaciio do ferro-gusa”*®.,
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(211 M7 do Pedido:

(22) Data do Depdsito:

(2071 Prioridade Unionista:

[51) Classificacdo:

(541 Titulo:

[57) Resumo:

(711 Nome do Depositante:
(721 Mome do Inventor:

[74) Mome do Procurador:

PIG201475-7

Eniha A Soetes
~onna a5 SOEio

17/03/1982
(21 Pais: [22) Mdmero: (23] Data:
ALEMAMNHSA P31 105689.6 1810371981
C21C 100

PROCESSO PARA IMPEDIR & SOBRE-ESPUMACAD NO REFIMND DE FERRO BRUTD PARA DAR AGO BEM COMO
PaRA DIMINUIR © TEOR DE FOSFORO, COMPOSICAD E DISPOSITIVO PARA A& EXECUCED DO PROCESSD
DESCREVE SE UM PROCESSO UMA COMPOSICAC E UM DISPOSITIVO PARA IMPEDIR A SOBRE ESPUMACAC
BEM COMO PARA & DIMINUICAC DO TECR DE FOSFORO MO REFING DE FERRO BRUTO EM QUE SE ADICIONA
PELO PROCESSC CITADOCARBURET D DE CALCIO FINAMENTE GRAMULADC MO MOMENTC EM QUE A ESCORIA
ESTA ALTAMEMTE ESPUMADA DEVIDOAD FATO DE QUE A VELOCIDADE DE DESCARBOMIZACACD CRESCE E OU
EM QUE A ESCORIA APRESEMTA UM ELEYADC POTENCIAL DE OXIGENIO EM UMA QUANTIDADE
CORRESPOMNDENTE A EXCESSO DE OXIGENIO DA ESCORIA DESCREVE SETAMBEM UMA QUTRA YARIANTE
PROCESSUAL Dd PREPARACAC DE 14TO DE SOPRAGEM DE OXIGENIO PELA QUAL MO TERMIMC DO
PROCESSO EM BAIXOS TEORES DE CARBOMC DIMINUI SE AINDA MATS O TEOR DE FOSFORC DA FUSAO
SURPREENDEMTEMENTE COMSEGLE SE POR SOPRAGEM DE CAREURETO DE CALCIO FIMAMEMNTE GRANULADO
U MOVIMENTA DE BANHO NECESSARIC PARA A POSTERIOR DESFOSFORACAC EMTRE O METALE &
ESCORIA SENDC QUE TAMBEM OS5 TEORESDE EMNXOFRE DECRESCEM AINDA MAIS

SEW TROSTBERG AKTIENGESELLSCHAFT, (DE)
Ulrich Bleeck [ Alfred Freissmuth [ Dietrich Radke

Dannemann ,Siemsen, Bigler & Ipanema Moreira

Figura 48 — Resumo do pedido nacional de patente para “processo para impedir a sobre-

espumacao no refino de ferro bruto para dar aco e diminuir o teor de fésforo,

composicao e dispositivo para a execuciao do processo

99[26]
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{21y N°do Pedido:

(22 Data do Depdsito:

[20) Prioridade Unionista:

(51) Classificacdo;

(541 Titulo:

[57) Resumo:

(711 Mome do Depositante:
[72) Mome do Inventor:

(741 Mome do Procurador:

PIS900561-9

09/0Z11959
(211 Pais: (22) Mdmero; (231 Data:
REIMO UNIDO 802951 0902/ 1955
CZ1C 7j0e4

AGEMTE E PROCESSO DE TRATAMENTO PARA METAIS FERROSOS EM FUSAD

AGEMTES DE TRATAMENTO METALURGICOS PARA METAIS FERRCSOS EM FUSAC POR EXEMPLO FERRO E ACO
E APROPRIADOS PARA A DESSULFURACAC DE ACO E FERRO EM FUSAC COMPREEMDEM MAGNESIC EM
PARTICULAS REVESTIDO COM UM PRIMEIRO REVESTIMENTO DE UM LIQUIDC HIDROFCOBICD E UM SEGUNDO
REVESTIMEMTO DE BARRILHA EM PARTICULAS O MAGMESIO REYESTIDO POSSUL APERFEICOADA
ESCOABILIDGDE E E MENOS SUSCETIVEL A REACAC PREMATURA QUANDOC SUBMETIDO A ALTAS
TEMPERATURAS & BARRILHA PROPORCIONS UMS MELHOR DESSULFURACAC DOS METAIS FERROSOS EM
FUSAC Do QUE AQUELA QUE PODE SER OBTIDA POR. EXEMPLO ATRAVES DE MAGNESIO REVESTIDC COM
REFRATARIO

Foseco International Limited {GB)
Petet Brian Smiles | Mark Costello | Mark Clift

Mamsen, Leonardos & Cia

Figura 49 — Resumo do pedido nacional de patente para ‘“‘agente e processo de

(211 M2 do Pedido:

(221 Data do Depdsito:
[51) Classificacdo:

(541 Titulo:

(571 Resumno:

(1) Nome do Depositante:
(721 Mome do Inventor;

[74] Mome do Procurador:

tratamento para metais ferrosos em fusdo”?%,

Depdsito de pedido nacional de Patente

PIGE00ZZ1-0

21101/1956
CZ1C 102
MISTURA DESSULFURAMTE PARA ADICAD EM PANELA DE GLISA

A IMVEMCAC COMSISTE NUMA MISTURA DE ADICAC EM PANELA PARA REDUZIR O TEOR DE ENXOFRE DO
GUSA COMPOSTA DE BARRILHA CALCARIO E MOINHA DE COOQUE A MISTURA FOI PESQUISADA WISANDO
ALCAMNCAR MELHORES INDICES DE ACERTO D05 BATXOS TEORES DE EMXOFRE DO GUSA EMPREGADC MA
FABRICACAC DE ACOS PARA USOS DE MAICRES RESPONSABILIDWADES SEMDO APLICAYEL TAMBEM MAS
FUMDICOES PARS DESSULFURACAC DO FERRO FUNDIDO

Companhia Siderurgica Paulista - COSIPA, (BRJSPY
Luiz Carlos Gomes [ José Carlos Diogo

Leandro Mauricio Eatista Pinheiro

Figura 50 — Resumo do pedido nacional de patente para “mistura dessulfurante para

adicio em panela de gusa”2%,
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Barrilha

Caracteristicas Fisico-Cluimicas

Feso Molecular 105 .49

Censidade Absoluta 2633 gl

Fonto de Fusio B51,0°C

{Zapacidade Calorifera 0,249 koalfkg © (a 26 °C)
iZalor Especifico de Fusan 7h .0 kealfky

i_alor Especifico de Formacao 2.5 103 kealikg (a 25 %)
nH da Solucao a 1% 11,3 (a 25 °C)

Figura 51 — Caracteristicas fisico-quimicas da barrilha*",

Barrilha Leve

Composigio Quimica

MNa2C0d min. (hase seca) HH 50%
MaCl max. 0,4%
MNa2S0d4 max. 0,07%
Fe203d max 0,0035%
Insoldvels max. 0,03%
Lmidade max. 0,2%
Densidade aparente (o) 470 a 570
Granulometria: retida #18 (1.00 mm) max. 10%

Figura 52 — Caracteristicas fisico-quimicas da barrilha leve

Barrilha Densa

[27]

Composigao Quimica

MNaZ2CO3 min. (hase seca) HY 50%
MaCl max. 0,4%
MNa2S04 max. 0,07%
Fel3 max 0,003%
Insoldvels max. 0,05%
Lmidade max. 0,2%
Densidade aparente (o) H50 a 1120
Granulometria: retida #10 (2 .00 mm) max. 1%
Granulometria; retido #60 (0,28 mm) max. B0%

Figura 53 — Caracteristicas fisico-quimicas da barrilha densa

[27]
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Tabela XXXI — Dados termodinamicos para algumas das reacoes de refino

[19]

Reacdo AGY (J/mol) Faixa de temperatura (°C)
Oxidagdo
2P + 502 = P4O () —3.155.000 - 1011T 358s-1700
2Al) + 3/20, = AlL,O3 —1.687.000 — 327T 660-2054
Si + O, = Si0; -907.000 - 176T 25-1412
C+0,=C0O, —395.350 + 0,54T 500-2000
Mn + 1/20, = MnO —390.000 - 76,3T 25-1246
1/2S; + O, = SO, —362.000 - 72,7T 445-2000
C+1/20,=CO —114.400 + 85,77T 500-2000
Si0; = Si0y1) 7.700 + 4,52T 1423f
Decomposigdo
MgCO;3; = MgO + CO, 116.000 + 173,4T 25-402d
CaCO3 = CaO + CO, 161.300 + 137,2T 700-1200
Na,CO; = Na,O + CO, 297.000 + 118T 25-850f
N8.2CO3(L) = NazO(L) + COZ 316.000 + 131T 1132-2000
Escorificacdo
Na,O + SiO, = Na,0.S10, —238.000 - 8,8T 25-1089f
3Ca0 + 2Si0, = 3Ca0.2Si0, —237.000 -9,6T 25-1500
Na,O + 2Si0, = Na,0.2Si10; —233.000 + 3,8T 25-874f
3Ca0 + SiO, = 3Ca0.Si0, —120.000 + 6,7T 25-1500
2Ca0 + Si0; = 2Ca0.Si0, —120.000 + 11,3T 25-2130f
CaO + SiO, = Ca0.S5i0, -92.500 - 2,5T 25-1540f
2MgO + Si0, = 2Mg0.Si0, -67.200-431T 25-1898f
2Ca0 + Fe,03 = 2Ca0.Fe;0s —53.100 + 2,5T 700-1450f
MgO + SiO, = Mg0.Si0O, -41.100-6,1T 25-1577f
CaO + Fe,03 = Ca0.Fe,03 —30.000 + 4,8T 700-1216f
AlLOs + Si0; = Al,05.S10, —8.815-3,89T 25-1700
3A1,05 + 2Si10, = 3A1205.2S10, 8.600 + 17,4T 25-1750f
NazO.SiOZ = NaZO.ZSiOz(L) 35.600 + 31,0T 874f
Na;0.Si0; = Na,0.Si0yq,) 51.800 + 38,0T 1089f
Ca0.Si0, = Ca0.Si0y, 56.000 + 33,0T 1540f
2Mg0.Si0, = 2Mg0.SiOy, 71.100 + 32,6T 1898f
MgO.Si0, = MgO.Si01, 75.300 + 40,6T 1577
Captagao do fosforo
3Ca0 + P; + 5/204) = 3Ca0.P,0s —2.314.000 — 556T 25-1730f
2Ca0 + P + 5/20,,) = 2Ca0.P,0s —2.190.000 — 586T 25-1353f
3MgO + P, + 5/20, = 3Mg0O.P,0s5 —2.000.000 - 510T 25-1348f
3MgO.P,0s = 3Mg0.P,051, 121.000 + 75T 1348f
Outras reacoes com fosforo
Al + 1/2P; + 20, = AIPO4 - 1.802.000 — 450T 25-660
5/2F; + 1/2P5 = PF5(y) —1.660.000 — 306T 25-1700
3/2F; + 1/2P5 = PFs( —1.030.000 — 137T 25-1700
3Ca + P, = CasP; —650.000 -216T 25-842
3/2Cl, + 1/2P; = PCl3(, —474.000 — 209T 25-1300
5/12Cl, + 1/2P, = PClsg, —420.000 - 280T 25-1700
2Co + 1/2P2 = Co2P —264.000 - 98,0T 25-1100
Alqy + 1/2P, = AIP —249.500 - 104,4T 660-1700
3Cu + 1/2P, = CusP —188.00 — 84,1T 25-800
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Si + 1/2P, = SiP —130.000 + 89,0T 25-1410

Legenda:

f = fusdo
e = ebulicdo
s = sublimacao

d = decomposicao.

Quando nao indicado, o estado fisico da espécie € subentendido como o mais estivel a

temperatura de 25°C!).
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