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Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo apresentar modificacdo na metodologia de
determinagdo gravimétrica indireta de alumina em matérias-primas utilizadas na
fabricacdo de escoérias sintéticas para refino de ago. Também foram realizadas analises
de alumina no produto acabado, seguindo para cada amostra a metodologia de ataque
adequada. Variou-se a faixa de controle de pH para precipitagdao do fosfato de aluminio
(convertido estequiometricamente para 6xido de aluminio) utilizando-se alaranjado de
metila e fenolftaleina. A metodologia foi avaliada em amostra padrdao do IPT para
validacao dos resultados, além de realizacdo de comparagao com analise instrumental
(Fluorescéncia de Raios-X). A determinacdo de alumina com a alteragdo proposta
apresentou boa preciséo e erro relativo menor (1,41%) que nas determinagdes em que
o controle de pH foi feito com alaranjado de metila (3,18%).
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ADJUSTMENT OF pH FOR GRAVIMETRIC DETERMINATION OF ALUMINUM OXIDE
(Al203) IN MATERIALS USED IN THE MANUFACTURE OF SYNTHETIC SLAG FOR
STEEL REFINING

Abstract

This work had as main objective submit change in the methodology on indirect
gravimetric analyses of aluminum oxide in source used in the manufacture of
synthetic slag for refining steel. Analyses of alumina in the finished product were
performed too, using appropriate methodology to each sample. The pH control range
on aluminum phosphate precipitation was varied (stechiometry converted to aluminum
oxide), using methyl orange and phenolphthalein. The methodology was evaluated in
standard sample for results validation, in addition to carrying out comparison with
instrumental analysis (X-ray Fluorescence). Alumina determination with proposed
amendment showed good accuracy and lower relative error (1.41%) than in
determinations where the pH control was made with orange-methyl (3.18%).
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1 INTRODUGAO

A siderurgia brasileira vive um grande momento, com investimentos, crescimento
da producdo, modernizagdo das aciarias, aumento da capacidade instalada nas
empresas ja existentes e a chegada de novas siderurgicas. A expectativa é que os
investimentos cheguem a US$ 28,9 bilhdes até 2012, permitindo ampliar a capacidade
de producdo do aco das atuais 37 milhdes de toneladas para 66 milhdes de
toneladas." As empresas fornecedoras de insumos para siderurgia, como as escorias
sintéticas, indispensaveis na produgcdo de agos de alta pureza, devem se adequar a
tendéncia de crescimento da siderurgia nacional.

A fabricacao de escoérias pode ser feita através de misturas pulverizadas e pré-
balanceadas, contendo alumina, cal, magnesita e fluorita. Em geral, o tipo de escéria a
ser empregada vai depender do produto a ser fabricado, pois envolve uma série de
variaveis como: composi¢cao do ag¢o, composicdo da escéria sintética, método de
fabricacdo e propriedades como basicidade, viscosidade, temperatura liquidez, etc. A
escoria sintética pode ser fabricada através de processos como a fusédo, pelotizacao,
sinterizagdo, briquetagem ou simplesmente utilizando-se uma mistura de matérias-
primas.?

As escorias sado incorporadas aos processos metalurgicos e tém dentre as
principais fun¢des a protecdo do revestimento da panela, refino do ago, captagéo de
inclusdes e melhoria da limpidez do ago.(3) Contribuem ainda para:

v’ proteger o ago liquido, evitando o seu contato com a atmosfera, captando
gases como Hy, Nz e Oy;
diminuir as perdas térmicas do aco;
captar e reter inclusdes nao-metalicas, enxofre e fosforo;
impedir a exposi¢cdo do arco elétrico durante o aquecimento do agco em
forno panela, reduzindo o desgaste refratario do forno e o consumo de
energia elétrica;

Todas as escoérias sintéticas produzidas pela Vamtec S/A possuem na sua
constituicdo a alumina, componente basico, que pode variar de 5% a 50% na
composic¢ao do produto final. A alumina pode ser extraida de varias fontes: chamotes,
borras, bauxita, sendo muito importante sua precisa quantificacdo, para garantir total
eficiéncia das escorias durante o refino do ago. Neste trabalho propbde-se a
possibilidade de modificagdo da metodologia utilizada na determinagdo de alumina por
gravimetria no intuito de melhorar a qualidade dos resultados gerados.

Analises gravimétricas mantém sua importancia atualmente, uma vez que sao
ferramentas eficientes na calibracdo e teste de metodologias instrumentais As
determinagdes gravimeétricas tradicionais tratam da transformacg&o do elemento, ion ou
radical, a ser determinado em um composto puro e estavel, adequado para a pesagem
direta, ou que possa ser convertido em outra substancia quimica que possa ser
quantificada sem muita dificuldade.® A precipitacdo de compostos em técnicas
analiticas gravimétricas € frequentemente controlada pelo pH da solugdo, sendo este
controle muito importante para sua precisdo. O controle de pH pode ser efetuado
eficientemente com o acoplamento direto de um phmetro ao conjunto de titulagéo,
porém alguns fatores podem impedir esta montagem como incompatibilidade do
eletrodo com a solucdo, restricdo de espaco, risco de contaminagdo, sendo muitas

ANANRN

634



XXXIX Seminario de Aciaria - Internacional / XXXIX Steelmaking Seminar - International

vezes necessaria a utilizagao de indicadores adequados. O uso de indicadores de pH é
uma pratica bem antiga que foi introduzida no século XVII por Robert Boyle.®

Neste trabalho o objetivo principal foi adequar a faixa de pH para precipitagao do
fosfato de aluminio na determinacdo de alumina gravimétrica. A metodologia de analise
usada consiste na abertura da amostra com o acido adequado (HCI, HF, CH3;COOH) e
precipitacdo do aluminio como fosfato de aluminio. Anteriormente o controle do pH de
precipitacado era feito com o indicador alaranjado de metila (Dimetilamino-azo-benzeno-
sulfonato de sodio) faixa de viragem 3,1 ~ 4,4. Observava-se grande variagdo dos
resultados e pouca repetibilidade. O ion aluminio é soluvel em pHs baixos®”) e uma das
alternativas cogitadas para melhorar os resultados foi aumentar a faixa de pH de
precipitacdo utilizando-se o indicador fenolftaleina, faixa de viragem 8,2 ~ 10,0. Os
testes comparativos foram feitos contra padrao IPT, resultando em resultados mais
repetitivos e confiaveis.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Reagentes, Solugoes e Amostras

Todos os reagentes utilizados nas determinag¢des foram de grau analitico (P.A.).
Toda a agua utilizada foi previamente bidestilada e deionizada. Foram utilizadas as
seguintes solugdes:
a) acido acético P.A.
b) acido fluoridrico P.A.
) acido cloridrico P.A. e acido cloridrico 1:1.
) hidréxido de amdnio P.A.
) indicador fenolftaleina 0,1%.
f) indicador alaranjado de metila 0,1%.
g) mistura ternaria (carbonato de sédio, carbonato de potassio e tetraborato de litio).
) tiossulfato de sédio 10%
i) fosfato de sodio e amoénia 20%
Foram analisadas amostras de produto acabado (escérias sintéticas) e de
matérias-primas utilizadas na fabricagédo destas.
As amostras em p6 foram quarteadas e pulverizadas antes das analises. Aquelas
em forma de briquete foram trituradas e pulverizadas.

c
d
e
h

2.2 Procedimento

A metodologia de analise foi adaptada de Vogel® e da NBR 8817,®) conforme a
marcha analitica descrita a seguir:

As amostras de matéria-prima foram atacadas, fundindo-se com mistura ternaria
a 900 + 50°C. Dissolveu-se em acido cloridrico 1:1 e transferiu-se para baldo
volumétrico de 500 mL. Tomou-se uma aliquota de 50 mL em béquer de 600 mL,
completou-se o volume para 300 mL em seguida acertou-se o pH da amostra com
hidroxido de amoénio, utilizando indicador alaranjado de metila 0,1% e paralelamente
indicador fenolftaleina 0,1%. Na amostra cujo pH com indicador alaranjado de metila
adicionou-se gota a gota acido cloridrico 1:1 até coloragao ligeiramente alaranjada. Em
seguida adicionou-se 20 mL de acido acético e 20 mL de tiossulfato de sddio 10% em
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ambas amostras. Levou-se a chapa de aquecimento até inicio de ebulicdo, deixando-a
por aproximadamente 3 minutos neste estado. Retirou-se a amostra da chapa de
aquecimento e adicionou-se 20 mL de fosfato de sodio e ambnio 20%, levou-se
novamente a chapa de aquecimento deixando-a ebulir por mais 3 minutos.

Deixou-se esfriar até atingir a temperatura ambiente e filtrou-se com papel de
filtro média porosidade com polpa, transferiu-se cuidadosamente todo o precipitado
para o papel de filtro com auxilio de fortes jatos de agua quente e bastdo com ponta de
borracha. Transferiu-se o papel de filtro com o precipitado para cadinho de porcelana,
secou-se em estufa e calcinou-se a 730 + 20°C por uma hora e meia. O teor de alumina
€ calculado pela diferenga de massas e conversao por estequiometria de fosfato de
aluminio (AIPQO4) para alumina (Al,O3).

As amostras de produtos possuem diferentes formas de abertura em funcéo de
sua composi¢ao quimica. Produtos que contém fluoreto de calcio e silica devem ser
previamente atacados com acido acético P.A., e em seguida fluorizados para
eliminagao da silica e fusdo com mistura ternaria. Os proximos passos sao idénticos
aos descritos anteriormente para amostras de matéria-prima.

Procedeu-se da mesma maneira que se procede para matéria-prima para analise
do Padréo IPT 51.

O erro relativo!® das analises foi calculado como a razdo entre o desvio absoluto
e o valor certificado no Padrao IPT 51.

3 RESULTADOS

Os resultados comparativos entre as metodologias (atual e proposta) obtidos
pela analise do Padrao IPT 51 podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados comparativos de analises feitas com Padrao de referéncia IPT 51

Repeticao Alaranjqdo de Fenol Valor certificado
metila

1 39,61 39,53
2 39,44 40,03
3 39,23 40,78
4 38,69 39,78
5 40,03 39,61
6 38,12 40,53 40,30
7 38,11 40,62
8 37,52 41,37
9 40,12 39,44
10 41,30 39,86

Erro relativo: 3,18 1,40

Fonte: Autores.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados referentes a amostras analisadas
sob as duas metodologias. Estas amostras correspondem a formulagées de produtos
Vamtec S/A e podem-se observar os resultados obtidos utilizando-se alaranjado de
metila, fenolftaleina e o resultado tedrico, ou seja, aquele especificado pelo fornecedor
para o caso de matéria-prima ou o valor formulado para o caso de produto.
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Tabela 2. Resultados comparativos de analises em amostras com diferente teores de alumina.

Amostra Alaranjado de metila Fenol Valor tedrico esperado

1 63,92 66,42 > 65,0

2 83,35 89,36 > 84,0

3 81,74 85,93 > 84,0

4 85,35 88,46 > 84,0

5 97,77 98,56 > 98,0

6 70,57 70,05 > 65,0

7 34,90 36,50 35,0 ~ 40,0
8 9,66 11,40 10,0 ~17,0
9 9,66 11,40 10,0 ~17,0
10 34,90 36,50 35,0 ~40,0
11 9,66 11,40 10,0 ~17,0
12 24,10 26,37 25,0 ~ 35,0
13 27,02 28,94 25,0~ 35,0
14 4,86 12,64 9,0~14,0
15 9,85 13,40 12,0~ 18,0
16 9,25 12,83 12,0 ~ 18,0
17 10,35 13,35 12,0 ~ 18,0
18 8,41 12,01 12,0 ~ 18,0
19 7,41 12,83 12,0~ 18,0
20 10,14 14,22 12,0~ 18,0
21 12,73 13,96 12,0 ~18,0
22 10,70 14,78 12,0 ~ 18,0
23 11,58 14,70 12,0 ~ 18,0

Fonte: Autores.

Na Tabela 3 s&o apresentados os resultados comparativos para determinacéo de
alumina realizadas pelo procedimento descrito neste trabalho e por analise semi-
quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de Raios-X.

Tabela 3: Resultados comparativos metodologia proposta X Fluorescéncia de Raios-X.

Amostra Fluorescéncia de Raios-X [%] | Metodologia proposta [%]
1 10,96 10,0
2 1,42 1,44
3 90,50 90,00

Fonte: autores

4 DISCUSSAO

Dos 23 resultados avaliados entre determinagdes de teor de alumina de
matérias-primas e produtos 100% apresentou valores mais coerentes com a formulagéo
do produto ou especificagdo da matéria-prima analisada, quando se utilizou
fenolftaleina como indicador para o controle de pH. O precipitado de fosfato de aluminio
formado durante a andlise é solGvel em meio acido,® portanto a coeréncia dos valores
obtidos quando se substituiu o indicador alaranjado de metila por fenolftaleina ja era
esperada pelo fato da precipitacéo ser controlada num pH mais alto.

Os resultados de anadlises comparados com a técnica de fluorescéncia de
Raios-X apresentaram resultados relativamente proximos, levando em consideragao
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amostras em trés faixas distintas de concentracdo de alumina. Segundo Carneiro e
Nascimento Filho,'"” o efeito matriz, constitui a maior dificuldade para a realizacdo da
analise quantitativa em florescéncia de Raios-X e os métodos empiricos e semi-
empiricos, requerem um numero relativamente grande de padrées com composigao
similar a amostra desconhecida, os quais na maioria das vezes, ndo sao facilmente
obtidos. Porém é valido ressaltar a praticidade desta técnica quando os padrdes das

matrizes possiveis sdo bem conhecidos.

A Figura 1 mostra os resultados obtidos na comparagédo entre as metodologias
onde foi utilizado o padrao IPT. Fica evidente a maior eficiéncia da fenolftaleina na
precipitacdo do fosfato de aluminio, com este indicador foram obtidos menores
resultados para o erro relativo e melhor distribuicdo deste erro em torno da média.
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Fonte: autores

Figura 1. Erro relativo utilizando-se fenolftaleina e alaranjado de metila

5 CONCLUSAO

e A determinacdo de aluminio pelo método proposto mostrou menor erro relativo
(1,40%) contra 3,18% utilizando-se alaranjado de metila. Além disso, houve

melhor distribuicdo em torno da média e assim, utilizacdo mais adequada.

e A metodologia proposta mostrou coeréncia também com resultados analiticos

instrumentais.

¢ A mudanca de indicadores nao afetou o tempo de resposta e custo da analise.
e A determinagao de alumina pelo método proposto, pode ser aplicada na analise

de matérias-primas e produtos.
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