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Resumo

A cal e a fluorita sdo os principais componentes das escorias
dessulfurantes. Entretanto, a busca por tecnologias consideradas menos poluentes
vem tomando espago neste setor. Dessa maneira, a necessidade de
desenvolvimento dos processos faz com que as usinas siderurgicas busquem
melhorias no processo. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo realizar um
estudo de substituicdo da cal convencional por residuo de marmore e também da
fluorita por aluminato de calcio. Os ensaios foram realizados a 1.600°C e as
amostras foram retiradas periodicamente durante 25 minutos afim de se avaliar a
dessulfuragao ocorrida no metal. Os resultados indicam a viabilidade da utilizagcdo do
residuo e do aluminato de calcio em escorias dessulfurantes para ago.
Palavras-chave: Residuo de marmore; Escoria sintética; Dessulfuragao.

RESIDUE AND CALCIUM ALUMINATE REPLACED BY LIME AND FLUORSPAR
IN SYNTHETIC SLAG AT THE STEEL DESULFURIZATION PROCESS

Abstract

Lime and fluorspar are the main components in desulfurizing slags. However,
searches for cleaner technologies are taking up space in this sector. Thus, the need
for development of processes makes the steel plants seek process improvements. In
this context, this work aims to conduct a study on replacing conventional lime per
residue of marble and also of fluorite by calcium aluminate. The tests were performed
at 1,600°C and samples were removed periodically for 25 minutes in order to
evaluate the desulfurization of the metal. The results indicate the feasibility of using
waste and calcium aluminate slag for desulfurizing in steel.

Keywords: Marble waste; Synthetic slag, Desulfurization.
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1 INTRODUGAO

O aumento da demanda de ago e a busca por tecnologias consideradas menos
poluentes, em especial a dessulfuragdo por meio de escoérias sintéticas, faz com que
as empresas modifiquem seu processo visando menores custos de producéo e
menores impactos ao meio ambiente. A dessulfuragao é essencial para a fabricacéo
de aco, o enxofre quase que na totalidade das aplicagcdes do aco € um elemento
indesejavel na sua composicao.

O processo de dessulfuragdo possui como componentes principais a cal como
fundente e a fluorita como fluxante. A cal € uma matéria prima relativamente barata
e abundante, mas a fluorita possui restricbes ambientais, uma vez que o0s gases
fluoretos que gera sdo altamente poluidores. Dessa forma, € de interesse das
empresas que esse componente seja eliminado da composigdo das escérias. A
dessulfuragao ocorre segundo a seguinte reagao [1]:

[$] + Ca0, & CaS g, + [0] (1)
AG®° =27570—9,24+T [kcal/mol] (2)

O marmore é definido como sendo uma rocha carbonatica [1] e possui em sua
composi¢cdo uma quantidade significativa de cal livre. Neste setor, o Brasil destaca-
se como um dos principais produtores de rochas ornamentais no mundo e essa
industria exerce um papel de grande importédncia na economia do pais. Em 2012,
teve uma producédo bruta de 9,3 milhdes de toneladas, que representam 8% da
produgdo mundial, movimentando em torno de US$ 1,1 bilhdo em exportacdes [1].
Entretanto, a grande produgao também implica em grandes quantidades de residuo
gerado, logo, surge a necessidade do seu reaproveitamento como matéria prima em
outros processos. Deste total bruto, 18% (1,7 milhdes de t) sdo marmores, dessa
forma, considerando que sdo gerados aproximadamente 30%(Erro! Indicador n&o
definido.) de residuos com o corte das rochas, chega-se a uma quantidade de
510.000 toneladas de residuos de marmore gerados apenas em 2012, que sao
plenamente aplicados como matéria prima para a composicdo de escoérias
dessulfurantes uma vez possuem em sua composi¢do uma quantidade signficativa
de cal livre.

Algumas pesquisas nesta area [1-3] estudam a aplicagdo de residuo de marmore
como dessulfurante de ferro gusa, porém nao ha nenhum estudo a respeito da sua
aplicacdo em ago. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo empregar o residuo
de marmore e a fluorita como componentes de escorias sintéticas dessulfurantes
para acgos. Foram elaboradas escérias sintéticas dessulfurantes, a base apenas de
cal, alumina e 6xido de magnésio e também variagdes apenas com residuo de
marmore e alumina.

2 MATERIAIS E METODOS

Para determinar a composig¢ao das escorias, foram estudadas diversas variagdes de
composicao nos softwares THERMOCALC e FACTSAGE. As escérias que
indicavam as melhores dessulfuracdes foram utilizadas nos ensaios fisicos.

Os experimentos fisicos foram realizados em um forno de resisténcia elétrica que
suporta temperaturas de até 1700°C, com atmosfera inerte de argbnio. Para
realizacdo dos ensaios, cerca de 1 kg de ago foram fundidos em cadinhos de
C-MgO, depois de fundido o ago, uma amostra da composi¢cao do metal foi retirada e
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em seguida a escoria na proporgao de 10kg/t foi adicionada ao banho. O aparato
experimental utilizado é mostrado na Figura 1.

Figura 1. Aparato experimental

As amostras foram retiradas a cada 5 minutos, por meio de amostradores a vacuo,
até que se completasse 25 minutos de experimento. Durante os experimentos foi
utilizado um volume de 5 NL/min de argbnio para manter a atmosfera do forno inerte
e evitar a oxidagao do banho de aco.

As analises das amostradas colhidas foram realizadas por meio de um
espectrometro de emiss&o o6tica, modelo Foundry Master Pr6 — Oxford

Antes da realizacdo dos experimentos, as matérias primas utilizadas como
componentes das escorias foram caracterizada fisica, quimica e morfologicamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao das Matérias Primas Utilizadas nos Ensaios

3.1.1 Analise quimica

As matérias primas para os ensaios foram caracterizadas quimicamente e os
resultados obtidos estdo contidos na Tabela 1. Para o residuo de marmore foi feito
fluorescéncia de raios-x e para os outros componentes a composi¢ao quimica foi
fornecida pelas empresas que doaram as matérias primas.

Tabela 1. Resultados das analises quimicas das matérias primas.

Cal Residuo Residuo .
Elementos Calcitica Marmore Calcinado Al2Os  Si02 MgO  CaF:

SiO2 1,56 3,33 5,9 - 99 1 -
Fe203 0,37 - - - - 2 -
Al203 0,43 0,11 - 99 - 1 -
MnO - - - - - 1,2 -
CaF2 - - - - - - 99

PF 2,89 42 1 - - - - -
CaO 92,87 39,6 71,1 - - 0,8 -
MgO 0,54 14,4 21,9 - - 94 -
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Nacional de Estudantes de Engenharia Metaltrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Sdo Paulo, SP, Brasil.

3091



Observa-se na Tabela 1 que ocorre uma diferenga entre a composi¢ao do residuo
de marmore in-natura e calcinado. Com a adicdo do residuo no banho, ocorre a
calcinagdo dos carbonatos, sendo liberadas 42,1% da massa total do residuo na
forma de gas COz2. Para o calculo da massa de CaO, foi considerado o valor de CaO
(39,6%) do residuo in-natura. Com isso, a massa de CaO e MgO adicionada foi
idéntica com as escorias em que nao foi adicionado residuo.

A Figura 2Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. apresenta as fases que
serao formadas quando o residuo de marmore € adicionado nas temperaturas de
1400 até 1600°C.
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Figura 2. Diagrama de fases do sistema do residuo de marmore gerado pelo THERMOCALC.

Analisando a Figura 2Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada., observa-se que na temperatura de aproximadamente 1900°C, o
residuo comecga o processo de fusdo. Se o0 mesmo fosse adicionado na forma in-
natura no banho, apenas fases sélidas estariam presentes.

3.1.2 Analise microscopica eletrénica de varredura com EDS

Para a analise de MEV e EDS foi utilizado o Microscépio eletronico de varredura
(MEV), modelo XL 30-Philips. As Figuras 3 e 4 presentam a analise de MEV e EDS
do residuo de marmore e da cal que foram utilizados para formular as escérias
sintéticas dessulfurantes.

* Contribui¢éo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 3. Imagem de elétrons retroespalhados obtida em Microscopio eletronico de varredura do
residuo de marmore e analise de micro-regides por dispersdo de energia (EDS) da regidao em
Analisando a Figura 3 observa-se uma morfologia angular e textura rugosa, além de
linhas de clivagem. Outros autores [1,2] também encontraram essas morfologias
para o residuo de marmore. A Figura 4 apresenta a morfologia do CaO utilizado nas
escorias.
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Figura 4. Imagem de elétrons retroepalhados obtida em Microscépio eletrénico de varredura do CaO
e analise de micro-regides por dispersao de energia(EDS) da regido em destaque.

Analisando a Figura 4, observa-se que o residuo de marmore possui diametro de
particula superior ao da cal. Este fato comprova os resultados da analise de area
superficial pelo método BET. Ou seja, menor didmetro de particula do material,
maior sua area superficial. Além disso, as analises de EDS qualitativas confirmam a
presenca dos elementos encontrados na analise quimica. Estes resultados estédo
coerentes aos encontrados por Mansur [2].

3.1.3 Analise granulométrica e area superficial pelo método de BET

A Figura 5 apresenta a distribuicdo granulométrica do residuo de marmore realizado
pelo Equipamento Malvern - Mastersizer. Este equipamento utiliza a difragao a laser
para medir o diametro das particulas.

* Contribui¢éo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 5. Distribuicdo granulométrica do residuo de marmore.

Analisando a Figura 5, observa-se que aproximadamente 90% das particulas estéao
abaixo de 100um.

A analise de area superficial foi realizada pelo método de BET no equipamento
modelo ASAP 2020. O residuo de marmore apresentou 0,2406 m?*/g de area
superficial, por outro lado, a cal utilizada apresentou 1,5183 m?/g de area superficial.
Estes resultados mostram que a cal possui uma area superficial maior, o que pode
ser um indicativo de que escoérias formuladas com a cal possuem melhor reatividade
do que as formuladas com o residuo de marmore. Entretanto, n&o significa que
possuem melhor poder dessulfurante.

3.2 Composig¢ao Quimica da Escéria Utilizada nos Experimentos
A Tabela 2 e a Figura 6 contém respectivamente a composi¢ao quimica das escorias

utilizadas nos experimentos e o equilibrio termodindmico calculado no software
THERMOCALC.

Tabela 2. Composi¢ao das escérias utilizadas nos experimentos .

Componente Ensaio 1 SRM Ensaio 2 SRM Ensaio 1 RM Ensaio 2 RM

CaO+Al03 92,4 92,5 76,7 77,7
MgO 5,9 5,9 18,9 18,1
SiO; 1,1 1,1 44 4,2

Outros 0,6 0,5 - -

* Contribui¢éo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 6. Equilibrio termodinamico das escoérias dos experimentos calculadas pelo THERMOCALC.

Tabela 3. Composicéo das escorias dos ensaios a 1600°C gerados pelo THERMOCALC.

Componente/ Fase 1 SRM (A) 2 SRM (B) 1 RM (C) 2 RM (D)

Fase liquida (Escoria) 83,1% 92,2% 79,4% 87,5%
Fragdo em CaO 0,57 0,56 0,57 0,57
massa da fase MgO 0,07 0,06 0,06 0,07
liquida Al,O3 0,35 0,36 0,31 0,31
SiO; 0,01 0,01 0,06 0,05

Fases Solidas 16,9% 7,8% 20,6% 12,5%
CaO 16,7% 7,8% 6,7% 0,1%

MgO 0,2% 0,0% 13,8% 12,4%

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

Observa-se também que todas as escorias estdo saturadas de CaO e as escoérias
formulas com residuo de marmore apresentam teores de MgO superiores aos
demais devido a presenga do MgO na composigéo do residuo.

* Contribuigdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Analisando as curvas de equilibrio da Figura 6C e D observa-se que a temperatura
de fusdo dessas escorias produzidas com residuo de marmore superiores as da
Figura 6 A e B, com a coexisténcia de duas fases solidas CaO e MgO.

3.3 Resultados dos Ensaios

3.3.1 Quantidade de enxofre retirado do ago durante os ensaios
A Figura 7 apresenta a dessulfuracdo obtida nos ensaios realizados com e sem
residuo de marmore na composicao das escorias adicionadas.
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Figura 7. Variacao do teor de enxofre no ago durante os experimentos.

Analisando as curvas da Figura 7, observa-se que 0 experimento que apresentou a
melhor dessulfuracéo foi o Ensaio 1 SRM. Este resultado é similar aos obtidos com
o uso da fluorita nas plantas de dessulfuragao industriais. Isto mostra a possibilidade
da substituicdo da fluorita pelo aluminato de calcio, eliminando, dessa forma, o
passivo ambiental. Além disso, a diminuicdo do volume de gases poluentes emitidos
com o uso da fluorita.

O uso das escorias com residuo de marmore apresentaram uma boa dessulfuracéao,
60% para o ensaio 1 RM e 55% para o ensaio 2 RM, valores esses, proOximos aos
ensaios que nao foram utilizados residuos de marmore. Sendo assim, o residuo se
apresenta como uma solucio viavel em substituicdo a cal.

Outra vantagem da utilizagao do residuo se da pelo fato de possuir em média 15%
de MgO. Contribuindo assim na diminuicdo do desgaste do refratario do reator e por
consequéncia o aumento do seu tempo de operagdo sem manutengoes.

Realizando uma correlagdo entre a Tabela 3 e a Figura 7, observa-se que as
escorias que possuem maior teor de fase liquida (2 SRM e 2 RM) néo foram as
escorias que apresentaram a maior dessulfuracdo. Este resultado parece ser
contraditorio, uma vez que, a maior fragao de fase liquida favorece o transporte de
massa contribuindo para uma melhor dessulfuracdo. Todavia, ao calcular as
viscosidades das escorias, com software FACTSAGE, observou-se que as escorias
que apresentaram a menor viscosidade, portanto, a melhor fluidez foram as escoérias
1 SRM e 1RM, e também as que apresentaram uma melhor dessulfuragdo. Sendo
assim, nao basta apenas controlar a porcentagem de fase liquida para se obter uma
boa dessulfuragao.

* Contribui¢éo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metalirgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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3.3.2 Andlise microscoépica eletrénica de varredura com EDS das escérias
obtidas nos experimentos

Na Figura 8, é apresentado o MEV e o EDS da escdria obtida no ensaio, identificado
no trabalho por Ensaio 1 SRM.
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Figura 8: MEV e EDS da escoria obtida no Ensaio 1 SEM

Analisando o ponto 1 da Figura 8 observa-se uma morfologia arredondada de
diferentes tamanhos. O EDS deste ponto identificou que coexistem Ca, Al e Si na
mesma fase e em sua maioria o Ca devido a sua maior concentracdo na escoéria. Ja
no Ponto 2, observa-se uma maior concentragéo de Al e Ca, o que possivelmente
indica a formagdo do composto sélido CaAl204. A formagdo deste composto, de
acordo com Niedringhaus e Fruehan [1], prejudica a dessulfuragao.

* Contribuigdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Na Figura 9, é apresentado o MEV e o EDS da escdria obtida no ensaio, identificado
no trabalho por Ensaio 2 RM.
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Figura 9: MEV e EDS da escoria obtida no Ensaio 2 RM

Analisando a Figura 9, observa-se uma morfologia similar a da Figura 8Figura , com
presencga de particulas arredondadas e predominancia de duas fases. A identificada
como Ponto 1 coexistem os elementos Ca Mg Al e Si, com predominancia do Ca. A
presenca de Mg e Si é devido ao residuo de marmore que possui esses elementos
em sua composicao.

No caso do residuo, como possui certa quantidade de Si, pode ter ocorrido a
formagao de Ca2SiO4 podendo assim, prejudicar a dessulfuragao.

4 CONCLUSAO

ApOs a realizacio deste trabalho podemos concluir que:

* Contribuigdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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1. A andlise quimica do residuo de marmore apresentou a presenca de 39% de
CaO. Este oxido é o principal agente dessulfurante.

2. A caracterizacdo do residuo de marmore mostrou didmetro das particulas
superior a cal convencional, além de uma area superficial menor.

3. As escorias com maior fracdo de fase liquida apresentaram menor
porcentagem de dessulfuragdo. Por outro lado, a viscosidade dessas escorias
foi superiores as demais, contribuindo assim, para o menor grau de
dessulfuragao.

4. Quando comparada as escoérias formuladas com o residuo de marmore com
as formuladas com a cal convencional, observou-se que os valores de
dessulfuragcdo estdo similares. Sendo assim, o residuo aparece como
principal agente dessulfurante em substituicho a cal em escorias
dessulfurantes.

5. A substituicdo da fluorita por aluminato de calcio apresentou-se como uma
alternativa com potencial inovador e sustentavel na busca de diminui¢ao dos
passivos ambientais e custo na produgao do ago.
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