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

EFEITO DA TEMPERATURA E DA QUANTIDADE DE REDUTOR NA
EFICIENCIA DE RECUPERACAO DE CROMO PROVENIENTES DE
RESIDUOS DA PRODUGAO DE AGOS INOXIDAVEIS'

Marcelo Carboneri Carboni?

Pedro José Nolasco Sobrinho®
Rafael de Mello Pieslak’

Denise Crocce Romano Espinosa5
Jorge Alberto Soares Tenorio®

Resumo

O objetivo deste trabalho é fazer uma analise termodinamica do processo de
recuperacao de poeiras de aciaria provenientes da fabricacdo de acos inoxidaveis. Os
ensaios foram realizados em um aparato experimental em escala de laboratério onde
se fundiu o0 ago 1020 e foram feitas adicbes de residuos provenientes da fabricagcao de
acos inoxidaveis. Para a adicdo na superficie do banho liquido os residuos foram
briquetados. Variou-se a quantidade de redutor, que foi o carbono e as temperaturas
foram de 1570, 1600 e 1635°C. Os resultados mostraram que tanto a quantidade de
carbono quanto a temperatura influenciam na recuperacdo de cromo para o banho
liquido.
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EFFECT OF TEMPERATURE AND REDUCING AGENT IN THE RECOVERY OF
CHROMIUM FROM DUSTS GENERATED DURING STAINLESS STEEL
PRODUCTION

Abstract

The aim of this work is to perform a thermodynamic analysis of the process to recover
dusts from stainless steel production. All tests were carried out in a laboratory-scale
piece of equipment, where ASTM1020 steel was melt and stainless steel production
dusts were added to the bath. The dusts were briquetted in order to add then on the
surface of the liquid bath. Testes were made varying the temperature (1570, 1600 and
1635°C) and the amount of carbon, used as redactor. The results shown that the two
variables, temperature and amount of reductor, affect Cr recovery.
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INTRODUGAO

Este trabalho faz parte de um grupo de estudos sobre recuperagcéo de cromo e
niquel a partir de poeiras provenientes da producédo de acos inoxidaveis'"™. Um dos
maiores problemas associados a este tipo de estudo € o grande numero de elementos
envolvidos, o que torna o sistema muito complexo para o seu equacionamento
termodinamico. Assim, mesmo para temperatura de 1600°C nao existem dados
termodinamicos para se avaliar, por exemplos, todas as atividades dos componentes da
escoria.

Nos ultimos anos a termodinamica computacional tem sido bastante
desenvolvida e usada ndo apenas para o desenvolvimento de diagramas de equilibrio
multicomponentes, mas também para investigar sistemas multicomponentes em
processos metalurgicos como os de refino de agos(4).

Este trabalho compara resultados de estudos de reducdo de residuos pelos
elementos contidos no banho metélico, em escala de laboratério, com resultados de
simulagao por termodinamica computacional, usando o Thermo-Calc como ferramenta.

Objetivos

Este trabalho visa comparar os resultados de ensaios de incorporacdo de
residuos provenientes da producdo de acos inoxidaveis com os resultados obtidos por
termodinamica computacional.

METODOLOGIA

Os ensaios realizados visaram a recuperacdo do Cr contido em poeiras
resultantes dos processos de produgcdo de ago inoxidavel. Assim, amostras
denominadas PM, LA e LV foram coletadas de usinas siderurgicas e preparadas para
os ensaios®.

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica dos residuos empregados.

Tabela 1 — Composigao quimica dos residuos provenientes da producéo de ago inoxidavel usados.
Composicao quimica

Elemento (% em massa)

PM LA LV
Ca 1,20 0,83 0,38
C 0,00 1,30 1,20
Cl 1,10 0,80 0,95
Cr 7,00 7,50 13,40
F 0,01 0,02 0,01
Fe 53,50 53,50 51,30
Mg 0,04 0,09 0,05
K 3,20 1,40 2,66
Mn 0,24 0,30 9,38
Na 1,90 1,19 2,05
Ni 2,56 2,62 2,93
P 0,82 0,12 0,03
Pb 0,03 0,03 0,15
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Os residuos foram briquetados para permitir sua melhor adicdo ao banho liquido.
Foram confeccionados trés composi¢des de briquetes com cada tipo de residuo. Assim,
os briquetes foram produzidos usando um residuo, FeSi75 como agente redutor e CaO,
inicialmente adicionado para corrigir a composigao da escoéria final.

Utilizou-se um forno elétrico, marca Lindberg Blue, mod. STF54434C, com
temperatura de trabalho até 1700 °C. Um tubo de alumina com 99,7% de alumina,
80,8cm de comprimento, 6,9cm de diametro externo foi introduzido no forno vertical e
funcionou como retorta. Dois flanges de aco inoxidavel vedavam as extremidades do
tubo de alumina. Os flanges possuiam aberturas para diversas fungbes. A Figura 1
mostra um diagrama esquematico do forno.
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Figura 1- Esquema do equipamento usado para os ensaios.

Foram realizados nove experimentos com os trés tipos de residuos (PM, LA e
LV). As temperaturas dos experimentos foram de 1570, 1600 e 1635°C. O ago utilizado
nos experimentos foi o ago carbono ASTM1020. As amostras foram retiradas do banho
em intervalos de trés minutos. Todos os ensaios foram feitos com purga de argénio pelo
flange inferior a uma vazao de 5L/min.

Foram utilizados cadinhos de alumina (99,7%). A temperatura do ensaio foi
controlada através de um termopar tipo B colocado na base do cadinho. Durante os
experimentos, ndo se notou nenhuma alteragao brusca da temperatura.

Amostras de aco foram coletadas através de amostradores de quartzo a vacuo.
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A Tabela 2 mostra as condi¢cdes dos ensaios realizados no aparato experimental.

Tabela 2 — Resumo das condigbes de cada ensaio de recuperagao de poeiras de produgao de aco

inoxidavel.
Experimento Composigao do briquete |Massa de| Massa do
(% em massa) aco (9) briquete
(9)
Cal
Residuo | FeSi75 | adicionad
a

PM1570 391,70 47,96

PM1600 74,6 241 1,3 401,68 47,76

PM1635 401,30 48,00

LA1570 394,03 46,08

LA1600 75,6 23,8 0,6 396,50 46,65

LA1635 392,19 38,54

LV1570 394,50 49,65

LV1600 77,5 21,3 1,2 401,33 53,55

LV1635 394,81 52,44

RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando o sistema envolvendo Fe, C, Si, Mg, Mn, Na, Ni, Al, Ca, Cr e O,
tém-se as seguintes equacdes para a redugao dos 6xidos de cromo, sddio, ferro, silicio,
niquel, magnésio e manganés pelo ferro, aluminio, carbono e silicio dissolvidos no
banho metalico, onde a notagcao em parénteses significa espécie dissolvida na escoria e
sublinhada espécie dissolvida no banho metalico.

Equacdes para redugao dos 6xidos do residuo.

2 (Cr,03) + 3 Si = 4 Cr + 3 (SiO,)
2 (Cr,03) + Si = 4 (CrO) + (SiO,)
2 (CrO) + Si = 2 Cr + (SiOy)

2 (Cr,03) + 3C =4 Cr + 3 CO;
(Cr,03) +3C=4Cr+3CO

2 (Cr,03) + C = 4 (CrO) + CO;
(Cr,03) + C = 2 (CrO) + CO

2 (CrO)+ C =2Cr+CO,
(CrO) + C'=Cr + CO

(Cr,03) + 3CO =2 Cr+3 CO;,
(CrO) + CO = Cr + CO,

(Cr,03) + 3Fe = 2 Cr + 3 (FeO)
(Cr,03) + Fe = 2 (CrO) + (FeO)
(CrO) + Fe = Cr + (FeO)

(CrO) + Al = Cr + (Al,O3)

(Cr,03) + 2 Al = 2 Cr + (Al,O3)

3 (Cr,03) + 2 Al = 6 (CrO) + (Al,03)

Eq 01
Eq 02
Eq 03
Eq 04
Eq 05
Eq 06
Eq 07
Eq 08
Eq 09
Eq 10
Eq 11
Eq 12
Eq 13
Eq 14
Eq 15
Eq 16
Eq 17
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(SiOz) + C =Si + CO, Eq 18
(SiOy)+2C=Si+2CO Eq 19
(SiOz)+2CO=8Si+2CO, Eq 20
(SiO2) + Al = Si + (AlL,O3) Eq 21
(SiOz) + Fe = Si + (FeO) Eq 22
(FeO)+ CO=Fe + CO, Eq 23
2 (FeO) + Si=2 Fe + (SiOy) Eq 24
(FeO)+ C=Fe +CO Eq 25
2 (FeO)+C=2Fe+ CO; Eq 26
3 (FeO) + 2 Al = 3 Fe + (Al,O3) Eq 27
(NaO) + C=Na + CO Eq 28
(NaO) + CO =Na + CO, Eq 29
2 (NaO)+C =2Na+CO; Eq 30
(NaO) + Fe = (FeO) + Na Eq 31
3 (NaO) + 2 Al = (Al,03) + 3 Na Eq 32
(NaO) + Si = Na + (SiOy) Eq 33
(MgO) + Fe = Mg + FeO Eq 34
(MgO) + C=Mg + CO Eq 35
(MgO) + CO = Mg + CO, Eq 36
2 (MgO) + C = Mg + CO, Eq 37
2 (MgO) + Si = Mg + (SiO2) Eq 38
3 (MgO) + 2 Al = Mg + (Al,O3) Eq 39
(MnO) + Fe = Mn + FeO Eq 40
(MnO)+C=m+CO Eq 41
(MnO) + CO = Mn + CO, Eq 42
2 (MnO) + C = Mn + CO, Eq 43
2 (MnO) + Si=Mn + (SIOQ) Eq 44
3 (MnO) + 2 Al = Mn + (Al,O3) Eq 45
(NiO) + Fe = Ni + FeO Eq 46
(NiO)+ C=Ni+ CO Eq 47
(NiO) + CO =Ni + CO, Eq 48
2 (NiO) + C=Ni+ CO Eq 49
2 (NiO) + S Ni + (SiOy) Eq 50
3 (NiO) + 2 Al = Ni + (Al203) Eq 51

Para o calculo dos equilibrios das rea¢des de redugao decorrentes do processo
de adi¢ao das poeiras de aciaria foi utilizado o Thermo-Calc.

Confrontaram-se os resultados obtidos nos ensaios pirometalurgicos em escala
de laboratério e os resultados de equilibrio dos calculos termodindmicos. Os valores
das concentragdes finais de cromo foram obtidos experimentalmente apds a
estabilizagcdo da concentracdo de cromo no metal, que aconteceu sempre apds 15
minutos de contato entre os briquetes e o metal.

Os dados de equilibrio termodinamico e os obtidos experimentalmente estio
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados do cromo de equilibrio obtido através de Thermo-Calc e experimentalmente.
Fragcoes de Cromo Obtidas e

Calculadas
Ensaio Cr Calculado Cr Experimental
PM1570 0,95 0,90
PM1600 0,97 0,95
PM1635 0,97 0,98
LA1570 0,97 0,75
LA1600 0,97 0,90
LA1635 0,97 0,94
LV1570 0,98 0,80
LV1600 0,99 0,95
LV1635 0,99 0,98

Como pode ser visto na Tabela 3, a maior parte dos resultados obtidos através
dos calculos termodindmicos se aproxima bastante dos dados obtidos
experimentalmente. Os resultados que apresentaram maior discrepancia estao
destacados com um sombreamento cinza.

As Figuras 2, 3 e 4 mostram os resultados alcangados, comparando os dados
experimentais com os dados calculados usando termodinamica computacional. Nessas
figuras foram colocadas linhas auxiliares que indicam um desvio de 10 por cento com
relagdo ao experimental, assim os pontos que estdo dentro das linhas paralelas tem
uma boa aproximacao entre o resultado experimental e o calculado.
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Figura 2 — Relagdo entre os valores calculados e obtidos para o residuo LV.

776



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

0,99

0,94

0,89 -

LA

L 4

x=0,9y

0,84

0,79 -

x=0,8y

Fragdo de Cr Experimental do Residuo

*

0,74 ‘ ‘
0,95 0,955

0,96

0,965

0,97 0,975 0,98

Fracao de Cr Calculado do Residuo LA

Figura 3— Relagao entre os valores calculados e obtidos para o residuo LA.
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Figura 4— Relagao entre os valores calculados e obtidos para o residuo PM

Verifica-se que para as temperaturas estudadas, segundo os resultados
termodinamicos, a incorporagdo de cromo € praticamente igual. Todavia os dados

mostram alguma discrepancia com
temperatura.

relagdo aos
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A diferenca na menor temperatura pode ter sido causada pela cinética do
processo, ou seja, mesmo estando aparentemente estavel a composigdo de cromo no
metal, o que indicaria que o processo de redugao se findou ou que o equilibrio foi
praticamente atingido, de alguma forma o processo se tornaria muito mais lento a
1570°C apods os estagios iniciais de redugao. Assim, nesta temperatura o que pode
estar acontecendo € que a redugao seria mais rapida nos instantes iniciais, a partir dai
o teor de cromo na escoria fica muito baixo e ao mesmo tempo a concentragdo de
cromo no metal aumenta, diminuindo assim a velocidade de redu¢do do cromo.

Todavia para a temperatura de 1600°C, que é apenas 30°C superior, esse
processo ndo estaria acontecendo, o que pode sugerir também que a base de dados
termodinamicos néo seja tdo sensivel para esta pequena flutuagao de temperaturas.

Novamente usando calculos termodinamicos, verificou-se que para o residuo LA
a escoria comega a ter fase sélida em temperaturas ligeiramente abaixo de 1580°C.
Como pode ser verificado na Figura 5. A precipitagado de fase solida deve causar uma
diminuicdo na viscosidade da mesma e, portanto uma diminuicdo na cinética do
processo, isso pode explicar o por qué em alguns ensaios acontece uma diferenca
entre os resultados experimentais e os de equilibrio. Para os demais residuos a base
de dados do Thermo-Calc n&do apresentou resultados coerentes para a solidificacéo da
escoria, todavia acredita-se que o mesmo fendbmeno deva estar ocorrendo.

1.5 | | 1 |

(7))
% Escoria Liquida
CU 1 - _/ W
L
]
©
:
to« B.S 2
o
L
Sio2

%] T T T T

& 156k 15B0@ 1600 1628 16418 1664

Temperatura(°C)

Figura 5 — Variagdo da quantidade de escdria liquida e fase sélida na escéria em fungao da temperatura.
CONCLUSOES
1. Os calculos termodindmicos mostraram um bom ajuste para as temperaturas a

partir de 1600°C comparando-se com os resultados experimentais de
incorporacao de poeiras contendo cromo.
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2. Para a temperatura de 1570°C os resultados dos calculos termodinamicos
apresentaram um desvio superior a 10%, podendo este desvio ser atribuido a
fatores cinéticos.
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