XXXVI Seminario de Fusao, Refino e Solidificagdo dos Metais - Internacional / Steelmaking Seminar - International

MATERIAS-PRJMAS ALTERNATIVAS PARA A
INCORPORAGAO DE ALUMINA EM ESCORIAS
SINTETICAS: UMA REVISAQ'

José de Anchieta Rodrigue32
Paschoal Bonadia Neto®
Jorge Borges Gallo*

Resumo

Tanto a industria do agco quanto do aluminio vivem um periodo bastante otimista,
com significativos investimentos em modernizagdo e ampliagdo da capacidade
produtiva previstos para os préximos anos. O setor siderurgico € um importante
consumidor de matérias-primas derivadas do processo de fabricacdo do aluminio,
tais como a alumina (Al,O3), tipicamente utilizada na fabricacdo de materiais
refratarios e de insumos para o tratamento do ago. Com o objetivo de propor
alternativas para a industria siderurgica, este trabalho lista, de forma sistémica,
diversas fontes de Al,O; com potencial para serem utilizadas na fabricacdo de
escoérias sintéticas para a obtencdo de agcos com exigentes requisitos de
especificagdo. A partir de uma revisao bibliografica, sdo apresentados diagramas de
equilibrio de fases de sistemas envolvendo alumina, calcia e silica, assim como
alguns mecanismos que controlam a dessulfuragéo, a absor¢do de particulas nao-
metalicas e a viscosidade, entre outras propriedades. Com base nos fundamentos
apresentados, tragou-se uma analise preliminar das vantagens e desvantagens de
cada uma das matérias-primas listadas.
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1. INTRODUGCAO

A siderurgia brasileira atravessa um momento muito promissor em sua
histéria, com previsdo de investimentos de US$ 7,4 bilhdes até 2008 a fim de elevar
a sua capacidade produtiva dos atuais 34 para 44 milhdes de toneladas de ago por
ano.’” Da mesma forma, a industria do aluminio primario produziu 1,46 milhdo de

toneladas no Brasil em 2004, estabelecendo um novo recorde para o setor.®

Além da competigdo natural entre o ago e o aluminio por mercados como o
automotivo e o de embalagem, existe também uma relacdo de dependéncia entre
essas industrias no campo de matérias-primas e insumos. A industria do aco
consome significativos volumes de aluminio metélico e de alumina, seja na
composi¢cdo de escorias e produtos para o tratamento do metal liquido, seja nos

refratarios utilizados em seus processos produtivos.

A escoéria € um produto natural do processo de fabricagdo de um metal pelo
método da fusdo, consequente da concentragcao de impurezas nao-metalicas e da
oxidagao desse metal e de elementos de liga nele contidos. Contudo, uma escoéria
pode também ser planejadamente fabricada a partir de um conjunto de matérias-
primas para cumprir uma fungdo especifica em alguma etapa do processo.® No
caso do ferro gusa e do ago, a sua co-existéncia sobre do metal liquido é
fundamental para a obtengdo de um produto com baixo nivel de impurezas e alta

limpidez.*®

O oxido de aluminio (ou alumina) € um componente importante em varios
tipos de escérias, desde aquelas utilizadas no tratamento do gusa, passando pelo
refino do ago, até o lingotamento continuo. Embora haja uma preocupagao positiva
com o emprego de residuos na fabricagdo de escoérias sintéticas, tal como em
Nolasco Sobrinho, Lima, Vieira e Assis® e Gabrich, Mufioz, Lima, Vieira e Assis, (") a
literatura é precaria em trabalhos que listem, de forma sistematica, as fontes de
alumina comercialmente disponiveis para essa aplicagdo. Este artigo apresenta,
portanto, diferentes opgdes de matérias-primas ricas em alumina e fornece algumas
ferramentas fundamentais para o projeto de escérias sintéticas a partir desses

materiais.
2. ESCORIAS DO PROCESSO SIDERURGICO

2.1. ESCORIA DE ALTO FORNO

Em alto-fornos a alumina é usada como um aditivo para o ajuste da
basicidade e das propriedades das escoérias, também compostas por calcia, silica e
magnésia. Papanastassiou, Nicolau e Send, ® mostraram que a adi¢cao de alumina
(até um limite de 12 a 13%), em substituigdo parcial a silica, reduz o teor de silicio
do gusa, aumenta a eficiéncia de dessulfuracédo e reduz a viscosidade da escoria,

melhorando a qualidade do metal.

2.2. ESCORIA PARA DESSULFURAGAO DE GUSA

Com raras excegdes, o enxofre é considerado um elemento indesejado no
aco, ja que prejudica suas propriedades mecanicas. O enxofre pode ser removido do

aco Il'(?uido com o uso de escérias fluidas altamente basicas ricas em Oxido de

calcio.®1? A dessulfuragdo através de escérias ricas em CaO pode ser expressa

pela equacao:
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(Ca0)+S=(CaS)+0 (1)

onde os compostos entre parénteses estdo contidos na escoria e os grifados no
metal. A partir da Equacao 1 torna-se claro que a remocao de enxofre é favorecida
por escorias com altos teores de 6xido de calcio e agos com baixa concentracéo de
oxigénio. O ferro gusa reune condi¢des bastante favoraveis a dessulfuragao, ja que
apresenta baixo potencial de oxigénio e concentragdes relativamente elevadas de
carbono e silicio, elementos que aumentam significativamente o coeficiente de
atividade do enxofre no metal e favorecem a formagao de uma maior quantidade de
sulfeto de calcio.?

Aditivos metalicos como o aluminio atuam como desoxidantes do metal e da
escoria, reduzindo o potencial de oxigénio do sistema e favorecendo a reagao entre
0 éxidcml)e calcio da escoria e o enxofre do metal, conforme descrito pela equacéo a
seqguir:

S + (Ca0) + 2/3Al = (CaS) + 1/3(Al,0s) , (2)

onde os compostos grifados estdo contidos no metal e aqueles entre parénteses
estdo na escoria.

2.3. ESCORIA DE CONVERSOR (CONVERTEDOR)

Escorias de conversores sdao compostas por uma mistura de éxidos (de ferro
e de outros metais oxidados), os quais sdo gerados pela injecado de oxigénio no
vaso. O fésforo é removido do ago e fixado nessa escoria através da adi¢gao de CaO
e, quando ajustes de viscosidade sdo necessarios, adicionam-se pequenas
quantidades de CaF,."'"® A incorporagdo de MgO ao sistema é realizada com o
objetivo de proteger o revestimento refratario, tipicamente constituido por tijolos

magnesianos. Como se nota, a alumina n&do € um componente relevante em
escorias de conversores.

2.4. ESCORIA PARA REFINO SECUNDARIO DE AGO

Apods a conversdo do gusa em ago, o metal liquido passa por uma ou mais
estacdes secundarias de refino onde sao realizados ajustes da composigao quimica,
homogeneizagado da temperatura, desgaseificagdo e remogao de inclusdes,'? antes
de seguir para a estagao de lingotamento continuo. Com a crescente demanda por
acos limpos, com baixos niveis de inclusdes e impurezas, o refino secundario
tornou-se uma etapa extremamente importante nas industrias siderurgicas. Para se
produzir agos dentro das especificagbes que o mercado exige, o uso de
condicionadores de escoOria ou mesmo escoérias sintéticas com caracteristicas
adequadas a cada tipo de processo tornou-se fundamental.

Alguns processos como a descarburagcdo e a desfosforacdo exigem altas
concentragbes de oxigénio, quer seja através da injecao de O, quer pela utilizagao
de escorias ricas em FeO. Consequentemente, 0s conversores sao O0s
equipamentos mais adequados a essas tarefas.

Por outro lado, escoérias com baixos niveis de oxigénio sdo essenciais para a
desoxidacao e dessulfuracdo do aco. Nesse caso, evita-se a0 maximo que a escoria
do conversor, rica em oOxidos pouco estaveis como o FeO, seja arrastada para a
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panela de tratamento de ago. A desoxidacdo é efetuada através da adicdo de
elementos metalicos que apresentam elevada afinidade com o oxigénio, tais como
Al, Si, Mn e suas ligas. Uma vez oxidados, tais elementos precisam ser incorporados
a escoria, a qual, por sua vez, deve ter baixas concentracées de MnO, FeO e SiO; a

fim de favorecer o processo de absor¢ao e dissolugao das inclusdes formadas.

Como ja discutido na segéo 2.2, a dessulfuragdo é uma operagédo que ocorre
preferencialmente no ferro gusa, onde, em comparagdo com o ago, as altas
concentracdes de carbono e silicio conferem uma atividade até 10 vezes maior para
o enxofre,"" facilitando a sua reacdo com o CaO para formagdo de CaS. Contudo,
alguns acgos necessitam ter o seu teor de S reduzido a niveis extremamente baixos,
forcando os aciaristas a realizarem uma dessulfuragao adicional durante o refino
secundario através de escoérias saturadas em CaO e com adicbes de aluminio

metalico como desoxidante.

2.5. ESCORIA PARA LINGOTAMENTO CONTINUO

Apods o refino secundario, o aco liquido precisa ser solidificado nos formatos
mais adequados para as etapas posteriores de conformacdo. O processo mais
utilizado atualmente € o lingotamento continuo, onde o0 ago é vazado da panela em

um vaso intermediario chamado distribuidor (ou tundish), o qual alimenta um molde.

O distribuidor funciona como uma espécie de pulmao, possibilitando a troca
da panela sem que haja interrupgdo da operacgéo de lingotamento. A fim de tornar o
processo mais eficiente, uma escodria, também conhecida como p6 de cobertura, é
adicionada ao vaso com o objetivo de isolar termicamente o metal liquido, absorver

inclusdes e, entre outras coisas, evitar a reoxidacao do aco.

A qualidade do aco produzido por lingotamento continuo é muito dependente
dos pos fluxantes, os quais também podem ser definidos como escérias sintéticas,
que s&o adicionados ao molde com os objetivos principais de minimizar o atrito
metal/molde e proporcionar a transferéncia de calor adequada para a solidificacao
do aco. De acordo com Mills,"™® os poés fluxantes sdo materiais complexos,
constituidos por diversos componentes, entre eles a alumina em teores que podem

chegar até 13%.

3. FERRAMENTAS PARA O PROJETO DE ESCORIAS SINTETICAS

Os materiais nao-metalicos mais utilizados para a composicdo de escorias
sintéticas sdo: CaO, AlLOs, SiO, e MgO.®» Combinacdes variadas desses
componentes geram escoérias com diferentes propriedades, cada qual adequada

para um tipo especifico de aco.

A Figura 1 mostra o efeito do teor de alumina e de magnésia sobre a
capacidade de sulfeto (capacidade de reter enxofre), Cs, de uma escoria tipica de
alto-forno.® O lado direito da figura mostra que a substituicio de CaO por MgO,
mantendo-se constante a basicidade, reduz o valor de Cs. Ja 0 aumento do teor de
Al,O3; em detrimento de SiO; (lado esquerdo da figura), provoca o efeito contrario,

favorecendo a dessulfuragao do gusa.

O diagrama de fases do sistema CaO-SiO»-Al,O3; é mostrado na Figura 2,('%
com destaque para as regides de fase liquida para as temperaturas de 1500 e
1600°C. Normalmente, as escorias sintéticas sdo projetadas de modo a se
enquadrarem em uma dessas areas a fim de garantir que estardo totalmente

liquidas nas temperaturas dos processos siderurgicos.
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Figura 1. Influéncia da concentragdo de alumina e de magnésia sobre a capacidade de sulfeto, Cs,
de uma escoria de alto-forno. ©

Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases do sistema CaO-SiO,-Al,0;. Destacam-se as isotermas de
1500 e 1600 °C."

A cinética de incorporacéo de inclusbes ndo-metalicas € dependente de uma
série de fatores, entre eles, a viscosidade, o limite de saturacao e a molhabilidade da
particula pela escoéria. Quanto menor a viscosidade, maior a eficiéncia da escoria
sintética na absorcdo das particulas ndo-metalicas, entretanto, maior também a
velocidade de dissolugcado dos refratarios que estdo em contato com a mesma. A
Figura 3 mostra que, dependendo da concentragéo, a silica pode elevar em até trés
ordens de grandeza a viscosidade do sistema CaO-SiO,-Al,03 a 1500 °C.("®

Segundo Valdez, Propakorn, Cramb e Sridhar,®® a forga motriz para a
dissolucdo de uma particula nao-metalica na escéria é a diferenca entre a
concentragédo da espécie que se dissolve e a sua concentragdo de saturagao (AC). A
Figura 2 mostra o exemplo de uma escoéria localizada no ponto A, cujo AC para o
caso de uma inclusao de Al,O3; é dado pela diferenga de concentragcao de alumina
entre os pontos A e B (limite de saturagdo de alumina no liquido a 1600°C, definido
pela linha A-Al,O3). Porém, a viscosidade da escoria, n, também determina a taxa de
dissolugcédo da particula, ja que a mobilidade das espécies depende da viscosidade
do liquido. Portanto, o tempo de dissolugdo deve diminuir conforme a razdo AC/n
aumenta.
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Além das variaveis ja discutidas (viscosidade e concentragdo), a
molhabilidade da inclusdo pela escoéria também determina a eficiéncia com que as
particulas sao absorvidas. A Figura 4 ilustra os angulos de contato entre escorias de
Ca0-SiO,-Al,03 e particulas de alumina, de forma que quanto menor o angulo,
maior o molhamento, e mais rapida a absorgéo das inclusdes."®

+
® - Scarfe™,
- isocombs (peesest model), ",
—- liguidus by FPAYCT™ /o0

30 40 50 &0 70
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Figura 3. Regido da fase liquida do sistema Ca0O-Al,0;-SiO, a 1500 °C, com curvas de iso-
viscosidade (valores apontados com flechas, Pa.s).""

%-peso Ca0 27

Figura 4. Angulos de contato entre escéria do siste(r%a Ca0-Al,03-SiO; e particula de alumina a 1600
°C.

Como descrito na secao 2.2, a dessulfuracao do aco € favorecida por escorias
desoxidadas com altas atividades de 6xido de calcio. Observa-se, na Figura 5, que a
atividade de CaO e a capacidade de sulfeto a 1600 °C sao drasticamente reduzidas
pela presenca de SiO,.!""'® Argumenta-se que a silica, ao se combinar com o 6xido
de calcio, formando silicatos de calcio, o impede de reagir com o enxofre para formar
sulfeto de calcio. Dessa forma, o uso de fontes de alumina com baixos teores de
silica sdo as mais recomendadas para escorias dessulfurantes.

4. FONTES DE ALUMINA E ALUMINIO

Diversas sao as fontes de alumina para uso em siderurgia disponiveis no
mercado, desde materiais brutos como a bauxita até aluminas sintéticas de alta
pureza.

Bauxitas (calcinadas ou sinterizadas) e chamotes aluminosos sao duas das
fontes mais utilizadas por apresentarem teores de Al,O3 da ordem de 70 a 80% a um
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custo relativamente baixo. Por outro lado, tais materiais também contém compostos
pouco interessantes para o refino do acgo, tais como Fe;O3, TiO, e SiO,, 0s quais
podem reduzir a eficiéncia das escorias.'"® Portanto, torna-se importante uma
analise da relacdo custo-beneficio para cada caso, pois agos mais nobres podem

requerer matérias-primas igualmente mais puras.
5[02

4
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Figura 5. (a) Atividade de CaO (17) e (b) capacidade de sulfeto relativa (18) para escérias do sistema
Ca0-Al,0;-Si0O, a 1600 °C.

Certas situagdes demandam fontes de alumina com elevado grau de pureza e
granulometria grosseira, por exemplo, com didmetro médio de particula entre 1 e 3
mm. Nesses casos, pode-se empregar a alumina eletrofundida branca (>99% Al,Os)
ou marrom (>95% Al,O3), além da alumina sinterizada (n&o fabricada no Brasil),
também conhecida como tabular (>99% Al,O3). Tais produtos costumam apresentar
custo elevado, pois sdo obtidos a partir de processos dispendiosos como a fusao
(alumina eletrofundida branca) ou a sinterizagdo (alumina tabular) de aluminas
calcinadas altamente puras ou mesmo a fusdo da bauxita, no caso da alumina
eletrofundida marrom.

Alternativas interessantes para os produtores de escorias sintéticas ou os
siderurgistas séo as aluminas calcinadas apresentadas na Tabela 1 e descritas a
seqguir:

- A-2: alumina calcinada a altas temperaturas e de baixa reatividade (baixa
area superficial), com grau de pureza bastante elevado e diametro médio
de particula em torno de 95um (disponivel também na versao moida com
diametro de 3um);

- A-1: alumina calcinada a temperaturas intermediarias e de alta reatividade
(alta area superficial), com alto grau de pureza e didmetro médio de
particula préximo de 95um;

- A-50: alumina de baixo grau de calcinagdo (contém uma fracdo de
hidroxido de aluminio), com pureza superior a 99% apds queima a 1000°C,
e diametro médio de particula em torno de 10um;

- A-85: alumina calcinada (de alta reatividade) coletada a partir de cubas
eletroliticas para producdo de aluminio, contendo pequenas quantidades
de elementos como sodio, carbono e fluor. Esse carbono pode ser dutil
como elemento redutor de escoéria, quando for o caso.®

Além das fontes de alumina, a Tabela 1 mostra dois tipos muito interessantes
de po6 de aluminio (101 e 1221-C) que podem ser utilizados como desoxidantes em
agentes dessulfurantes e escorias sintéticas, ou como gerador de calor em escorias
exotérmicas.'® Pelo fato de serem extremamente puros (99,8% de aluminio) e
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apresentarem elevada area superficial (granulometria fina), reagem facilmente com o
oxigénio e se constituem numa alternativa a tradicional borra de aluminio, que
também é uma matéria-prima interessante como fonte simultdnea de alumina e
aluminio. A unica diferenga entre os dois pds de aluminio € a granulometria (Tabela
1), entretanto, o pé6 101 pode também ser recoberto com 6leo mineral
(aproximadamente 0,2%-peso de 6leo) de modo a minimizar drasticamente os riscos
de explosao associados ao manuseio de pos metalicos.

As alternativas dos pos de aluminio e borra de aluminio como fontes de
aluminio se restringem as escorias do tipo mistura ou briquetada.

Tabela 1. Algumas aluminas, pds de aluminio e borra de aluminio comercialmente disponiveis para
uso em escoérias sintéticas.

Caracteristica | A-2 A-1 A-50 | A-85 | P6AI°101 | Po AlI°1221-C | Bor. Alum.

AP (%) 99,8 99,8 33

ALO; (%) | 99,0 | 985 | 886 | 857 67

AlOsapds | o9, | 995 | 993 | 953
calcin. (%)

SiO, (%) 0,02 | 0,02 | 0,06 1,4 - - -

Fe 05 (%) 0,03 | 0,03 | 0,03 0,7 --- --- ---

Na,O (%) 0,50 | 0,50 | 0,51 3,4 - - —

MnO (ppm) 29 27 20 0,2 --- - —

P,0s (ppm) <10 <10 <10

S (%) 0,02 | 0,034 | 0,37 0,2 - - -—-
C total (%) 0,008 | 0,04 0,24 6,5 - -—- -—-

F (%) 0,002 | 0,03 0,12 0,6 - - -—-
Umidade a

s00°c (%) | &1 | 05 | 62 | 26

Perd. Fogo 300 o — —
- 1000°C (%) 0.1 0.5 4.5 7.0

Ar. Sup. (m?g) | 1,3 60 55 48 - - -

+ #40 (%) 12
+ #100 (%) 5 5 7 46
+#200 (%) | 60 70 59 4 68
+#325(%) | 90 9%5 | 04 | 85 16 82

5. CONCLUSOES

- As perspectivas para a industria de escoérias sintéticas e insumos correlatos
sao positivas para os préximos anos no Brasil.

- S4o muitas as ferramentas tedricas disponiveis para o projeto (design) de
escorias sintéticas especificas para o setor siderurgico.

- A industria do aluminio € uma participante ativa na cadeia produtiva do agco
pela producdo de insumos importantes para a fabricagdo de revestimentos
refratarios e escérias sintéticas. Os principais produtos e co-produtos de interesse
sdo: alumina, alumina com carbono, aluminio em p6 e borra de aluminio (aluminio +
alumina).
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ALTERNATIVE ALUMINA CONTAINING RAW MATERIALS
FOR SYNTHETIC SLAGS: A REVIEW

José de Anchieta Rodrigues
Paschoal Bonadia Neto
Jorge Borges Gallo

Abstract

Both the aluminum and steel industry in Brazil are expected to grow significantly
within the next few years due to remarkable investments in modernization and
increase of production capacity. The steelmaking process consumes a considerable
amount of aluminum and aluminum oxide (alumina), either in refractory materials or
in products for steel refining. In this paper, a series of calcined aluminas that can be
used in synthetic slags for high quality steel production is listed in such a way that the
steelmaker can directly compare their characteristics and then choose the ones that
best fit for the aimed application. Along with that, some basic tools for the design of
synthetic slags are given based on a literature review about the alumina-calcia-silica
system. Phase diagrams, viscosity and contact angle maps are presented in order to
illustrate how the three components (Al,O3;, CaO and SiO;) can affect the properties
of the slag. Based on that, a preliminary analysis of the advantages and
disadvantages of each listed raw material is presented.

Key-words: synthetic slag, alumina, aluminum powder, aluminum dross.
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