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Resumo
O uso de residuos ricos em FeO para controle de composi¢gao quimica de alguns
acos nos processos siderurgicos € atualmente uma realidade na cadeia produtiva.
Contudo, sdo comuns na composicdo quimica destes residuos estarem presentes
outros tipos de compostos tais como ZnO, Cr,03, Silicatos, Aluminatos, Fluoretos
entre outros. Para cada tipo procura-se estabelecer as melhores condicdes de uso
de modo a maximizar os ganhos. Neste trabalho, em escala de laboratério, dois
residuos ricos em FeO de origens e composi¢gdes quimicas diferentes foram
testados com o intuito de controlar a concentracédo de Si na refusdo de agos do tipo
austenitico. A diferenca basica entre os residuos é a presenca de Cr,O; em um
deles. Os resultados mostram que o uso do residuo de cromo puro ou misturado a
carepa favorece o controle da concentragao de Si com baixa perda de Cr sem alterar
0 processo cinético de forma significativa.
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CONTROL OF CHEMICAL COMPOSITION OF A STAINLESS STEEL THROUGH
USE OF WASTE RICH IN FeO AND Cr,03
Abstract
The use of residues rich in FeO to control the chemical composition of some steel in
steelmaking processes is already a reality in the metallurgical production chain.
However, it is common in the chemistry of these residues, the presence of other
compounds such as ZnO, Cr,03, silicates, aluminates, and other fluorides. For each
type seeks to establish the best condition for use with maximizing profit. In this study,
in laboratory scale, two sources of FeO rich waste and different chemical
compositions were tested in order to control the concentration of silicon in the steel
austenitic remelting. The basic difference between the waste was the presence of
Cr,03 in one. The results show that the use of residue containing Cr in pure form or
mixed decrease the concentration of Si in steel with low loss of Cr and without
changing the kinetics of the process significantly. Decrease ds
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis apresentam resisténcia a corrosdo, quando submetidos a meios
ou agentes agressivos, devido a formagdo de uma pelicula passiva superficial
constituida de oxido hidratado de ferro e cromo, quando este ultimo esta presente
acima de 10,5% em peso da liga.""? As ligas da série HH, conforme classificagdo da
ACI — Alloy Casting Institute sdao muito utilizadas para aplicagdes sob altas
temperaturas seja continuamente ou intermitentemente. A composi¢do quimica
destas ligas € um fator importante, pois dependendo da faixa de composic¢ao, o
material pode apresentar uma microestrutura parcialmente ferritica ou totalmente
austenitica. Isto se deve aos elementos estabilizadores da fase ferritica como cromo
e silicio e os elementos estabilizadores da fase austenitica como o niquel e carbono.
A tendéncia ferritizante do silicio, acima de 1% em peso, é trés vezes maior que a
tendéncia ferritizante do cromo, entdo este em excesso, podera promover a
formacgao de ferrita e possivel fragilizagdo. Muitas industrias metalurgicas reciclam
metais e ligas sucatadas. Nestes processos a presenca de impurezas € comum e
dependendo do valor agregado do produto pode ser viavel ou ndo fazer a remogéao
delas. Neste trabalho o principal interesse é viabilizar o aproveitamento de sucatas
de acgo inoxidavel austenitico com concentracdes de Si superior a 1% em peso.

Nos processos metalurgicos, em especial nas fundigdes que usam sucatas fundidas
em fornos elétricos a arco ou de inducdo pode-se remover o silicio em excesso
através da adigc&o de residuos ricos em oxigénio no processo. Tais residuos podem
ser, por exemplo, a carepa de lingotamento continuo e/ou pés gerados no sistema
de tratamento e limpeza de gases de aciaria, ambos ricos em FeO. Adicionados ao
processo, estes residuos promovem a oxidacdo do Si e de outros elementos tais
como Mn, Cr e C do banho metalico e proporcionam sua consequente redugao
percentual. Dependendo das condigdes operacionais pode ocorrer também o inverso
com um ou mais elementos.

No processo de refino do ferro gusa, o silicio € uma importante fonte de calor e
geralmente, é removido por oxidagdo devido a sua superior afinidade pelo oxigénio.
As reagbes escoria-metal pertinentes, podem ser expressas conforme segue:

Si+04)=(SiOy) AGo = -192370+50,2T [cal.mol "]
Si + (FeO)= 14(SiO2)+Fey  AGo= -39285+13,28T [cal.mol"]
3-9)

Dependendo do processo e do interesse, a dessiliciacdo®® pode ser efetuada por
via direta, através do sopro de oxigénio no banho, ou indireta, pela adigdo ou injegcéo
de material oxidante, carepas ou pos metalicos ricos em éxidos de ferro, ou os dois
conjugados. Geralmente a escolha do agente oxidante depende da disponibilidade e
do controle térmico do processo. Em linhas gerais, se desejarmos aumentar a
temperatura injeta-se oxigénio e caso contrario injeta-se 6xido de ferro.

Além do tipo do agente oxidante que pode ser utilizado em um processo de
dessiliciagdo, ha outros fatores que influenciam o mecanismo da reacdo de
dessiliciagdo como, por exemplo, a quantidade adicionada e a temperatura. A
Figura 1a mostra os resultados obtidos por Xiang-mi et al.,"” onde tem-se a
evolugao da concentragao de silicio em fungao do tempo para uma etapa anterior ao
refino primario usando diferentes agentes oxidantes. Pode ser visto que o sopro de
oxigénio por cima é o processo mais eficiente. Em seguida temos a adicdo de
carepa. Usando-se injecdo o processo € controlado pela taxa de fornecimento de
oxigénio, ou seja, a oxidacao do silicio ocorre desde que seja fornecido oxigénio
suficiente ao sistema. Entretanto, conforme ja exposto, dependendo do processo,



ocorre também a oxidacado simulltdnea de outros elementos como 0 manganés e o
carbono, conforme mostra a Figura 1b no trabalho de Narita et al.”® O trabalho de
Narita foi feito em escala de laboratério e usou wustita como agente oxidante, na
proporgao 100 g para 2 kg de metal a uma temperatura de 1.450°C.
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Figura 1.Taxa de desiliciagdo (a) em um processo industrial com diferentes agentes oxidantes;'
(b) em escala de laboratorio.®
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Este trabalho teve por objetivo estudar em escala de laboratério a cinética de
reducdo do silicio em uma liga de ago inoxidavel de pecas sucatadas, visando
melhorar sua reciclabilidade. Os estudos mostram que o uso de mistura de residuos
pode ser um caminho interessante quando se pretende obter bom rendimento
associado a ndo oxidagdo de elementos de interesse, neste caso, mais
especificamente o Cr. Para tanto, foram utilizados os residuos industriais carepa e
po de baldo de aciaria rico em Cr, como agentes oxidantes no processo.

2 MATERIAIS E METODOS

Para o presente estudo, foram realizados 3 experimentos, variando as adi¢gdes dos
residuos na temperatura fixa de 1.475°C. O ag¢o usado nos experimentos foi do tipo
HH A297 com percentual médio de Si fixado em aproximadamente 1,2%. As
analises quimicas foram feitas em um espectrometro de emissido 6tica da marca
Oxford — Foundry Master Pro instalado no Laboratério de Caracterizagdo dos
Materiais do Instituto Federal do Espirito Santo (IFES) — Vitéria - ES. O acgo foi
doado pela empresa de fundicdo USIF (Serra/ES), em pedagos recortados e séo
oriundos de grelha para fornos de pelotizagdo. A carepa de lingotamento continuo e
0 po6 de baldo de forno elétrico a arco foram cedidos respectivamente pela Arcelor
Mittal Agcos Longos e Acgos Villares e foram analisados por ICP-AES, SiO;
gravimétrico e Leco, no laboratério geoquimico da Bureau Veritas do Brasil,
localizado em Vespasiano - MG. Na Tabela 1 é apresentada uma tipica composicao
quimica obtida para o ago, bem como os resultados para os residuos.



Tabela 1. Composi¢céo quimica do aco, p6 de baldo e carepa (% em peso)

Aco

Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co Cu \/
553 035 104 09 0,01 0,03 26,28 0,12 11,5 0,03 0,07 0,06 0,06

P6 de Baldo (cromo)

Feotal SiO, FeO Cr,03 NiO C S
39,36 3,47 20,85 17,20 4,29 1,24 0,067
Carepa

Fetotal SiO, FeO C S
71,87 0,61 44,52 0,172 0,027

Para realizar os experimentos seguiu-se 0 seguinte roteiro: em um cadinho de
alumina, com diametro de 110 mm foram fundidos aproximadamente 1 kg de ago em
um forno a resisténcia. Apds a completa fusdo do aco e estabilizacdo da
temperatura retirou-se a primeira amostra. Em seguida foi adicionado os residuos
sendo o primeiro experimento carepa pura, no segundo pé de baldo (cromo) e no
terceiro uma mistura contendo 50% em massa de cada um. A quantidade adicionada
sempre foi exatamente a estequiométrica necessaria para total eliminacdo do Si.
Apods a adicao foram coletadas amostras para os tempos de 5 min, 10 min, 30 min e
50 min. Essas amostras foram retiradas utilizando-se amostradores a vacuo. A
Figura 2 apresenta esquematicamente o aparato experimental.
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Figura 2. Aparato experimental(a) detalhe mostrando metodologia para adicdo dos residuos; e
(b) detalhe de como obter a amostra de aco a ser analisada.

As amostras de aco obtidas foram analisadas por espectrometria de emissao
otica no Laboratorio de Ensaios e Analises em Materiais - LAMAT, do SENAI -
ltauna - MG.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3a apresenta os resultados referentes a cinética de remogao do Si em
funcdo do tempo para os trés residuos utilizados. Podemos observar que a carepa
pura é o residuo que melhor favoreceu a retirada do Si. Conforme ja abordado em
um trabalho recente,"" uma boa parte dos processos cinéticos metalurgicos que
envolvem uma reagdo do tipo heterogénea podem ser descritos de acordo com as



Equacdes 1 ou 2 sendo estas respectivamente utilizadas para controle quimico e por
difuséo:
d[C] n
— = =-Ak(C]-[C¢])

diCl  Ap ~
a -, CI-IC) o

Onde C; é a concentracdo de um elemento i em um tempo t qualquer, [Ci] € a
concentracdo de i de equilibrio, A é a area de interface de reacdo, k € o coeficiente
de transferéncia de massa por controle quimico, n € a ordem de reagdo, Mt é a
massa total do metal liquido, h; € o coeficiente de transferéncia de massa para
controle por difusdo, A € a area de interface de reagéo e p € a densidade do acgo. As
unidades podem ser aquelas previstas pelo sistema internacional de unidades (SI).
Em um grande numero de situagbes praticas € comum termos reagbes onde a
ordem n € igual a 1, nesta situacdo particular as Equacgdes 1 e 2 passar ter uma
mesma forma do tipo:

d[C .

A (ie1-1e,))

dt (3)

Onde K’ representa uma constante global de transferéncia de massa para cada
situacdo especifica. Sendo assim, a partir de um ajuste de pontos experimentais
somente, ndo é possivel saber se o controle é quimico ou por difusdo e na literatura
a distingdo entre um processo e outro é feita através do ajuste de k' com a equagéao
de Arhenius e os niveis de energia encontrados irdo determinar o tipo de controle,
quimico, por difusdo ou ainda misto. Para o caso do Si, independentemente do tipo
de controle podemos propor a partir da Equagéao genérica 3:

ASIT L ey e asi]
S -k dsn-si) CESRE

(4) eassim:

()

Integrando e aplicando as condigdes de contorno,

TSl ety
f (Isi1-Isil.) I 6)

chega-se a:

log([Si] - [Si]. )

log([Si], - [Si].) t (7)

onde k pode ser entendida como uma constante global da equagdo cinética. A
Figura 3b mostra o ajuste cinético ao modelo proposto utilizando os pontos
experimentais e podemos perceber que ficou bom para os trés experimentos com
correlatividade superior a 0,9. Estes resultados sado coerentes com os encontrados
na literatura, pois, reacdes do tipo metal-escoria sao predominantemente
controladas por transporte de massa, porém, depende também da temperatura
assim, investigacdes adicionais sdo necessarias. Até porque, em muitos casos, o
mecanismo muda em funcdo da temperatura. O fato € que independentemente do
tipo de controle, seja quimico ou por difusdo as equagdes para ajuste cinético em
ambas as situagdes sdo similares e em grande numero de processos metalurgicos,




ajustam-se bem. Assim, o uso da Equacao genérica 3 foi testada e mostrou-se
adequada.
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Figura 3. Cinética de remogao do silicio (a) porcentagem de Si em fungédo do tempo; e (b) ajuste

cinético conforme a Equacéo 3.

Para tentar entender porque a cinética foi mais favoravel para remog¢ao do Si usando
somente a carepa, foi obtido através do software termodindmico Thermocalca a
curva liquidus considerando-se os residuos puros. Pela Figura 4 podemos observar
que para o residuo p6 de baldo, somente 50% de residuo se funde mesmo sob
temperaturas elevadas. E possivel notar que na temperatura dos experimentos, as
fases presentes sao: para a carepa, apenas escoria liquida denominada de “liquido”;
Ja no caso do residuo contendo cromo existe a presenca de varias fases solidas
entre elas o Fe;0,.SiO,. A presenca destes compostos e o fato de existir uma menor
quantidade de liquido disponivel podem justificar a redugao na cinética do processo.
Até porque, a escoria formada em cada situagcao pode também possuir propriedades
fisicas diferentes que por sua vez possuem relagdes diretas com a cinética. Dentre
estas propriedades, a viscosidade a qual nao foi objeto de estudo neste trabalho.

A Figura 5 mostra como foi a evolugdo da concentragdo de cromo no ago para as
trés situagdes. O uso do residuo rico em cromo favorece a conservacao deste
elemento no banho. A reagcdao 3, provavelmente € uma das que controlam este
processo, porém, isoladamente, a mesma né&o € suficiente para explicar porque o Cr
dissolvido no banho nao é incorporado na escoria. Considerando que a atividade do
Cr203) € sempre igual a 1, calculos termodindmicos mostram que a reag&o abaixo
segue da esquerda para direita até que o Cr seja reduzido a valores inferiores a
0,5%, ou até que o FeO esgote. Assim é necessario estudos mais aprofundados
para explicar este resultado.

2/3Cr+ (FeO) = 1/3Cr,03* Fey) AGo=-30216+4,90T[cal.mol "]

Este resultado € muito importante do ponto de vista operacional, visto que, o uso do
residuo rico em Cr permite a redugcao do Si sem a perda deste importante elemento
trazendo assim, ganhos relacionados ao menor consumo de ferro ligas e também
com o aproveitamento do residuo.
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Figura 4. Fragdo molar de liquido e outros compostos em fungéo da temperatura (a) residuo carepa;
e (b) p6 de balao.
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Figura 5. Evolugao da concentragdo de cromo em fungéo do tempo.

4 CONCLUSAO

Mediu-se a cinética de dessiliciagdo de um ago inoxidavel austenitico utilizando-se
residuos ricos em FeO e Cr,03 e foi ajustado um modelo cinético com sucesso.

O uso de residuos ricos em Cr pode ser uma alternativa a se aplicar industrialmente
para remover Si mantendo a presenga do Cr no banho, logo, melhor rendimento.
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