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Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar a utilizagdo de uma mistura de residuo de
marmore e caulim na dessulfuracdo de ferro-gusa. Para a realizacdo deste trabalho
foram utilizados: residuo de marmore, caulim, fluorita e ferro-gusa. A principio foi
realizada a caracterizacdo do residuo de marmore e do caulim através de suas
analises quimicas e granulométricas. Foram entdo elaboradas quatro diferentes
misturas, que foram adicionadas em um banho de ferro-gusa a 1450°C com
composicdo conhecida, além de um experimento adicional utilizando apenas cal e
um outro utilizando apenas carbonato de calcio. Amostras foram retiradas por meio
de amostradores a vacuo e feitas analises da variacdo de enxofre no banho. Através
da analise dos resultados obtidos com as adi¢des, pode-se constatar que o melhor
resultado foi obtido quando se utilizou a mistura com residuo de marmore e fluorita,
superando os materiais geralmente utilizados nas empresas siderurgicas, indicando
a viabilidade da utilizacdo do residuo proposto na dessulfuracéo do ferro-gusa.
Palavras-chave: Residuo de marmore; Caulim; Dessulfuracéo de ferro-gusa.

USE OF WASTE CONTAINING CaO AND SiO, IN THE HOT METAL
DESULPHURISATION

Abstract
The objective of this study is the analysis of a mixture of marble waste and kaolin in
the hot metal desulphurisation . In this work were used: marble waste, kaolin, fluorite
and pig iron. First it was done marble waste and kaolin characterization through their
chemical analysis and particle size. Then it was elaborated four different mixtures
which were added in a bath of pig iron at 1450°C with known composition, besides
the utilization of pure lime in an experiment and pure calcium carbonate in other one.
Samples were collected by vacuum sampling and made analysis to check the
variation of sulfur in the bath. By analyzing the results of the additions, it can be seen
that the best result was obtained when using the marble waste mixed with fluorite,
surpassing the materials commonly used in steel companies, indicating the feasibility
of using marble waste in the hot metal desulphurization ,
Key words: Marble waste; Kaolin; Hot metal desulphurization.
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1 INTRODUCAO

O enxofre é considerado um elemento indesejavel no aco por ser prejudicial a
ductilidade, tenacidade, conformabilidade, soldabilidade e resisténcia a corrosao,
sendo sua presenca benéfica somente a usinabilidade.?

O enxofre presente no ferro-gusa é oriundo principalmente do coque, mas também
pode estar presente no minério de ferro na forma de sulfetos como: FeS, MnS e
FeS,. A eliminacdo do enxofre no Alto Forno € bem expressiva devido ao ambiente
redutor, mas apesar da eficiéncia, os valores obtidos de enxofre no ferro-gusa
liguido ndo conseguem atender as especificacbes, que hoje praticamente néo
toleram valores acima de 0,015%, chegando a valores da ordem de 0,001% a
0,003% em acos especiais.®

Muitos materiais tém sido usados no processo de dessulfuracdo, com destaque para
a cal. Este trabalho estuda a possibilidade da reutlizacdo de residuos do
desdobramento do marmore, além de caulim, como materiais dessulfurantes de
ferro-gusa, na busca de mais uma opc¢ao para este processo de fabricacdo de acos.
Ao mesmo tempo, este estudo contribui para a reducdo da degradacdo do meio
ambiente, devido a reducdo da quantidade de residuo a ser depositada no mesmo,
além de gerar valor a este residuo.

1.1 Residuo de Marmore

No setor de rochas ornamentais e de revestimento, o termo marmore € utilizado para
designar todas as rochas carbonéticas, metamoérficas ou ndo, capazes de receber
polimento e lustro.®

As principais rochas carbonéaticas abrangem calcarios e dolomitos, sendo o0s
marmores 0s seus correspondentes metamorficos. Os calcarios e os dolomitos sao
rochas sedimentares compostas principalmente de calcita (CaCO3) e dolomita
(CaC0O3.MgCO3), que nas rochas carbonaticas constituem 50% ou mais dos
minerais.

O resultado da analise quimica dos marmores Iscehisar-Afyon, um marmore extraido
na Turquia em uma regido de mesmo nome da rocha, € apresentado na Tabela 1.
Porém as composi¢cdes dos marmores podem variar de acordo com a regido de
extragdo ou mesmo sua posi¢cao em uma determinada jazida.

Tabela 1. Resultado da andlise quimica dos marmores Iscehisar—Afyon(")
CaO MgO S|02 Al 503 Fe,O3 Na,O K,0O SO, COs
% 55,00 0,62 0,36 0,28 0,04 - 0,07 0,06 43,56

No mercado mundial de rochas ornamentais e de revestimento existe atualmente
uma producdo de mais de 90 milhdes de t/ano, sendo 0os marmores responsaveis
por aproximadamente 45% dessa produgdo mundial. O Brasil se encontra entre 0s
10 princiFais paises produtores, tendo o Espirito Santo como principal estado
produtor.®

Porém, com uma grande producdo, ha também uma grande geracdo de residuos.
Considerando a producéo brasileira 2008 (7,8 milhdes de toneladas)® e que os
marmores correspondem a 20% dessa producao,'” tivemos um total de 1,56 milhdes
de toneladas de marmores produzidos no Brasil. Considerando ainda que a taxa de
geracdo de residuos nas instalacdes de marmores é de cerca de 30%,® chegamos
a uma quantidade de 468 mil toneladas de residuos de marmore gerados em 2008.
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1.2 Caulim

Os caulins sao silicatos hidratados de aluminio cuja composi¢do quimica aproxima-
se de Al,032Si0,2H,0, contendo outras substancias sobre a forma de impurezas,
como areia, quartzo e oxidos de ferro e titanio. A caulinita € o principal constituinte
dos caulins e o termo caulim é usado tanto para denominar a rocha que contém a
caulinita, quanto o produto resultante do beneficiamento da mesma.®

O caulim possui em sua composi¢do quimica basicamente alumina (Al,O3), em uma
faixa de 30% a 60%, e silica (SiOy), de 40% a 65%. A Tabela apresenta a
composicdo quimica de um caulim extraido na regido do Rio Capim, PA.

Tabela . Composicdo quimica de um caulim da regido do Rio Capim(g)
S|02 Al 203 Fe,O3 T|02 H,O+ CaO MgO Na,O K,0O
% 43,16 39,03 1,29 1,26 14,41 <0,01 0,01 0,13 0,01

O caulim é um dos mais importantes e provavelmente um dos seis minerais mais
abundantes do topo da crosta terrestre (profundidade até 10 metros), tendo o Brasil
estd entre os quatro principais produtores de caulim no mundo.“? Este mineral
industrial tem aplicagcbes em diversos setores, sendo 0 seu maior consumidor a
industria de papel, mas também com participacdo na industria de cimento e indUstria
ceramica.

1.3 Dessulfuracao de ferro-gusa

A dessulfuracdo do ferro-gusa € feita através da utilizacdo de materiais como a
barrilha (Na,CO3), magnésio (Mg), carbureto de calcio (CaC,), cal (CaO), etc.
Quando este processo € feito pela utilizacdo da cal, podemos representa-lo pela
reacdo:?

CaO(s) + S+ C =CaS(s) + CO(qg) AG° = 27500 - 27,15.T (cal)
Para esta reacdo teremos a constante de equilibrio, como apresentada na Eq.1.
K = (acas - Pco) / (Acao - hs . ac) [1]

Considerando o ferro-gusa saturado em carbono e a cal e o sulfeto de calcio como
sélidos puros, temos ac = acao = acas = 1. Conhecendo a atividade henriana do
enxofre (Equacéo 2) e seu coeficiente de atividade (Equacéo 3), podemos calcular a
quantidade de enxofre em equilibrio (Equacéo 4).

hs = %S . fs [2]
logfi = =3.% + 5. %C + e?.%.S':’ + E.%P + MM Mn + 2£.%0 [3]
%Seq = 1/(K . fs) [4]

2 MATERIAL E METODOS

Para a elaboracao deste trabalho foram desenvolvidas as seguintes etapas:
e aguisicao de material;
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* caracterizacao dos materiais;
e preparacao das misturas; e
* realizacdo dos experimentos.

2.1 Aquisicdo de Material

Para a realizacéo deste trabalho foram usados os seguintes materiais:
» cadinhos de grafite argila adquiridos na empresa Morganite Brasil Ltda.;
* residuo de marmore proveniente da empresa Mineracdo Capixaba;
* mineral caulim fornecido pela empresa Mineracdo Santa Barbara do Paraiso;
» fluorita (CaF,) fornecida pela ArcelorMittal Cariacica; e
» ferro-gusa fornecido pela ArcelorMittal Tubardo, com sua caracterizacéo feita
na propria empresa e os dados apenas informados.

2.2 Caracterizacado dos Materiais

Para a caracterizacdo dos materiais utilizados neste trabalho foram feitas analises
granulométrica e quimica.

O ensaio da determinagcdo da composicédo granulométrica do residuo de marmore e
caulim seguiu as mesmas etapas. Inicialmente os materiais foram secos em uma
estufa. Depois de secos, foram separados 1 kg de cada material, que foram
encaminhados a um peneirador para a realizacdo das analises. O tempo de
permanéncia dos materiais no peneirador foi de aproximadamente 20 minutos e as
sequéncias de peneiras utilizadas para a separagdo granulométrica foram as
seguintes: 1,2 mm; 0,6 mm; 0,3 mm; 0,15 mm e 0,075 mm.

A analise quimica do residuo de marmore foi realizada no laboratério de analise
qguimica do IFES pelo método de via umida. Ja a andlise quimica do caulim foi
fornecida pela empresa Mineracdo Santa Barbara do Paraiso, onde foi realizado um
ensaio de espectrometria de fluorescéncia de raios X para a caracterizacao
quantitativa do mineral.

2.3 Preparacéo das Misturas

Na realizacdo dos experimentos ndo foi possivel a utilizacdo de por¢cdes de gusa
com a mesma massa. Entédo, na Tabela 4, é apresenta a massa de gusa utilizada na
realizacdo dos experimentos para cada material utilizado.

Os célculos das misturas utilizadas neste trabalho foram realizados com base em
dados fornecidos pela ArcelorMittal Tubardo. A partir desses dados, foi feita uma
média das massas dos reagentes, considerando-se o enxofre visado como 0 menor
nivel possivel, a fim de testar a eficiéncia do residuo como dessulfurante. Foram
preparadas quatro misturas diferentes, sendo considerado para o caso das misturas
contendo CaO e CaF,, a proporcéo de 92% de CaO para 8% de CaF.

Além dessas quatro misturas, foi feito um experimento adicional utilizando apenas
CaO e um experimento utilizando apenas carbonato de calcio (CaCOg3). Todos 0s
materiais utilizados neste trabalho foram adicionados na forma de pé. Efetuados os
calculos necessarios, chegou-se as quantidades necesséarias de cada material
constituinte das misturas, conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3. Relagdes massicas utilizadas (valores em gramas)

Mistura Gusa CaO CaCOg CaF, Residuo Caulim Total
1 377,15 3,88 - - - - 3,88
2 390,50 - 7,18 - - - 7,18
3 331,00 3,13 - 0,27 - - 3,40
4 375,00 - 6,34 0,31 - - 6,65
5 375,95 - - 0,31 10,44 - 10,76
6 341,00 - - 0,30 6,26 6,56 13,12

E importante deixar claro que mesmo através de diferentes misturas, a quantidade
de CaO foi sempre proporcional a massa do gusa.

2.4 Realizacao dos Experimentos

O ferro-gusa foi pesado e distribuido em porcdes entre 297,80 g e 390,50 g. Os
cadinhos contendo as amostras de gusa foram introduzidos em um forno elétrico a
resisténcia, onde alcancaram uma temperatura de 1.450C. Atingida a temperatura
especificada foi iniciada a inje¢cdo de argdnio, com 0 objetivo de tornar o ambiente
inerte, evitando qualquer oxidacdo, o que comprometeria a dessulfuracdo. Apos
verificada a completa fusdo do gusa, foi retirada uma amostra e em seguida
adicionadas as misturas dessulfurantes. Foram retiradas amostras apds 10 minutos,
20 minutos e 30 minutos de adicdo. Ao fim da operacdo, as amostras foram
conduzidas ao laboratério para a realizacdo das analises quimicas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analises Quimicas

A analise quimica do residuo de marmore é apresentada na Tabela 4. Através da
analise dessa tabela, verifica-se que o residuo de marmore apresenta CaO e Oxido
de manganés (MgO) na forma de carbonatos, que ao serem adicionados ao ferro-
gusa liguido serao calcinados.

Tabela 4. Andlise quimica do residuo de marmore da Mineracao Capixaba
CaCOs MgCO3 SiO,
% 59,7 37,2 25

Apés este processo, a distribuicdo dos elementos constituintes do residuo de
marmore é de 34,02% de CaO, 18,72% de MgO, 2,5% de SiO,, além de 43,6%
correspondente a perda ao fogo ou a massa de CO, perdida pelos carbonatos na
calcinac&o. Nos calculos das misturas dessulfurantes foram usados esses valores.
Considerando apenas a massa de residuo que chega ao banho, ou seja, apenas
56,4% da massa total, a composicao do residuo tera a composicao apresentada na
Tabela 5.

Tabela 5. Composi¢do quimica do residuo que chega ao banho
CaO MgO SiO,
% 61,6 33,9 4,5

Como ja citado anteriormente, o residuo de marmore apresentou uma quantidade de
aproximadamente 19% de MgO na forma de MgCOs. Este 6xido € normalmente
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adicionado na escodria para reduzir o desgaste do refratario da panela, o que nao
sera necessario caso seja utilizado o residuo de marmore como dessulfurante.

Tabela 6. Andlise quimica do caulim da Mineragdo Santa Barbara do Paraiso

AlL,O,

Sio,

Fe, O3

TiO

H,O+

K,0

CaOo

MnO

P20s

MgO

Na,O

%

48,66

30,66

1,20

1,12

15,11

0,09

0,08

0,04

0,03

0,01

0,01

Fonte: Mineracdo Santa Barbara do Paraiso.

Ja a analise quimica do caulim, apresentada na Figura 6, revelou um teor de 48,66%
de alumina e 30,66% de silica. Numa escéria sintética, o Al,O3; favorece a
penetracdo de enxofre na camada contendo os produtos de reacdo. Testes de
imers&o conduzidos por Mitsuo et al.* através do uso de 3CaO.Al,0; mostraram
que o enxofre penetrou profundamente na fase citada como resultado do progresso
da reacéo de dessulfuracéo.

Segundo Niedringhaus e Fruehan,®® o nivel de SiO, no qual se forma a fase sélida
silicato tricalcico (Ca3SiOs), depende da quantidade de CaF, e temperatura. Como a
quantidade de SiO, € de 30,66%, a mistura contendo caulim pode favorecer a
formacao de CasSiOs, prejudicando a dessulfuragao.

Além disso, tanto o Al,O3 como o SiO,, aumentam o volume de escoria, reduzindo a
atividade do CasS formado e, portanto, favorecendo a reagéo de dessulfuracao.
Através das analises quimicas do residuo de marmore e caulim, foi possivel
conhecer a composicdo quimica de cada mistura adicionada durante o0s
experimentos. Estas composi¢cdes estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Composicdo quimica das misturas

Mistura %CaO %CaF, %MgO %Si0, %Al ,03 %CO, %Outros
1 100,00 - - - - - -
2 56,00 - - - - 44,00 -
3 92,00 8,00 - - - - -
4 53,38 4,66 - - - 41,95 -
5 33,04 2,88 18,18 2,43 - 42,34 1,13
6 22,29 1,71 11,29 13,76 19,54 25,35 5,36

3.2 Anéalises Granulométricas

Algumas caracteristicas dos materiais utilizados na dessulfuracdo devem ser
levadas em consideracdo para maximizar sua eficiéncia, sendo a granulometria um
fator importante, pois influencia na dissolugédo. A cal ndo dissolvida, por exemplo,
nao reage com o banho, reduzindo a eficiéncia da reacao.

Entdo, quanto menor a particula, maior sua velocidade de dissolugcdo. Entretanto,
deve ser respeitado um limite minimo, imposto para impedir a perda durante o
carregamento.®®

Kimrse™ apresenta um grafico (Figura 1) que mostra a influéncia do tamanho da
particula de cal sobre a taxa de dessulfuracdo. Comparando esta figura, com os
dados da analise granulométrica do residuo de marmore apresentados na Tabela 8,
podemos notar que o tamanho de 97% das particulas do residuo de marmore esta
na faixa de 0,075 mm, o0 que possibilitara uma rapida dissolucdo e,
consequentemente, uma maxima taxa de dessulfuragéo para este material.
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Fonte: Adaptado de Kimrse.
Figura 1. Influéncia do tamanho da particula sobre a taxa de dessulfuracao.

Tabela 8. Analise Granulométrica do residuo de marmore

Peneiras (mm) Peso (gramas) Porcentagem (%)

>1,2 - -

1,2 0,5052 0,05052

0,6 1,1241 0,11241

0,3 4,8273 0,48273
0,15 4,5940 0,45940
0,075 972,80 97,280

Massa total utilizada 1000
Perda de material 1,6

A analise granulométrica do caulim pode ser visualizada na Tabela 9. Para este
material percebe-se uma maior variagdo no tamanho de suas particulas, com
44,87% das particulas na faixa de tamanho de 0,075 mm e com 87,34% delas
abaixo de 0,6 mm, o que também promovera uma rapida dissolu¢cdo do caulim no
ferro-gusa liquido.

Tabela 9. Analise Granulométrica do caulim

Peneiras (mm) Peso (gramas) Porcentagem (%)

>1,2 53,00 5,30

1,2 42,35 4,26

0,6 111,70 11,17

0,3 150,85 15,09

0,15 162,10 16,21

0,075 448,71 44,87
Massa total utilizada 1000
Perda de material 31,29

3.3 Resultados dos Experimentos

Apés realizagcdo dos experimentos e analise das amostras, obtiveram-se o0s
resultados apresentados na Tabela 10. Com os dados desta tabela, foi elaborada a
Figura 2, que apresenta o nivel de remocdo de enxofre, ou percentual de
dessulfuracdo, conseguido por cada uma das adi¢des, possibilitando assim, uma
melhor analise e comparacédo dos resultados.
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Tabela 10. Percentuais de enxofre ap6s adi¢cdo das misturas

Mistura Enxofre Enxofre
Inicial (%) Final (%)
1 0,0310 0,0270
2 0,0300 0,0261
3 0,0280 0,0200
4 0,0300 0,0104
5 0,0296 0,0069
6 0,0324 0,0313

Nesta figura ndo foi considerada a variagdo do teor de enxofre durante o periodo de
tratamento, mas sim os teores antes do tratamento e apds os 30 minutos do
mesmo.

76,83
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Figura 2. Evolucao do teor de enxofre em relacdo ao tempo de tratamento.

Analisando a Figura 2, podemos observar que o experimento 1, que utilizou apenas
CaO, e o experimento 2, que utilizou apenas CaCOs3, obtiveram resultados bastante
semelhantes. A razdo para essa proximidade de resultados se explica, pois mesmo
parte do CaCO3; nédo calcinando antes de chegar ao banho, o transporte de massa
do enxofre do seio do metal e da camada limite até a particula de cal, que poderia
ser favorecido pela agitacdo provocada pela calcinacdo do CaCO3; no banho, ndo € a
etapa controladora do processo. A etapa que controla a reagdo no caso da adi¢ao
do CaO e CaCOg; é a camada de sulfeto de calcio (CaS) sélida formada ao redor da
particula de CaO, que néo sofre alteracdo com a agitacdo provocada pela
decomposicdo do CaCOs.

Ja no caso dos experimentos 3, que utilizou CaO + CaF,, e 0 experimento 4, que
utilizou CaCO3; + CaF,, a agitacdo provocada pela calcinagédo do CaCOs3; favorece a
dessulfuracéo, pois com a adicdo de CaF, a camada sdlida de CaS néo se forma,
dai o melhor resultado obtido no experimento 4. Nesse caso, a agitacdo provocada
pela decomposicdo do CaCOg, favorece a cinética da dessulfuracéo.

Porém, como principal resultado deste trabalho, temos a dessulfuragdo obtida no
experimento 5, que utilizou Residuo + CaF,, apresentando resultado superior aos
materiais geralmente utilizados nas empresas siderurgicas para o pré-tratamento de
ferro-gusa.
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Niedringhaus e Fruehan® explicam que este resultado é atingido devido a
existéncia de silica (SiO;) no residuo (2,5%), que juntamente com o CaF,, agem no
sentido de aumentar a transferéncia de massa do CaS formado na escéria, pois um
aumento na adicdo de CaF, aumenta a quantidade de fase liquida, assim como o
aumento de SiO, também aumenta a quantidade de fase liquida. Este processo
facilita entdo a transferéncia de massa do CaS formado na escoéria, favorecendo
assim a dessulfuracdo. Estes autores ainda mostram através de céalculos que 5% de
CaF, a 1.450°C, forma 20% de fase liquida, que é suficiente para evitar a
precipitacdo de silicato tricalcico (CasSiOs), que pararia a reacdo. Além desses
fatores, a calcinacdo do CaCO3; e MgCOj3; existentes no residuo de marmore também
favorecem a dessulfuracéo.

O experimento 6, que utilizou Residuo + Caulim + CaF,, apresentou apenas um
resultado marginal. Este resultado pode ser atribuido a grande quantidade de SiO»
presente no caulim, pois segundo Niedringhaus e Fruehan*?, com o aumento do
teor de CaF,, a quantidade de liquido presente aumenta; o teor de SiO, também leva
a um aumento da quantidade de liquido, o que no caso do residuo ajuda na reacao
de dessulfuracdo. Contudo, para variados teores de SiO,, eventualmente a fase
sélida CasSiOs se forma, dependendo da quantidade de CaF, e temperatura, o que
provavelmente aconteceu com a mistura deste experimento.

4 CONCLUSOES

Através dos resultados dos experimentos realizados podemos chegar as seguintes
conclusdes:

- A granulometria encontrada para o residuo de marmore favorece a cinética da
dessulfuragao.

- A adicdo apenas de CaO e CaCOg3 apresentou resultados semelhantes devido a
existéncia da camada soélida de CaS, que age como controladora da reacao.

- A adicdo de CaCOsj; juntamente com CaF, apresentou resultados melhores que
CaO e CaF; devido a agitagcdo provocada pela calcinagcdo do CaCO3; e a auséncia
da camada sdlida de CaS, que néo aparece na presenca de CaF.

- A adicdo de residuo de marmore e CaF, obteve o melhor resultado, devido a
formacéo de fase liquida proveniente da acdo do CaF, e SiO,, além da calcinacéo
do CaCO; e MgCOs3; existentes no residuo. Este resultado indica a viabilidade da
utilizacdo do residuo proposto neste trabalho para a dessulfuracdo do ferro-gusa,
criando-se mais uma opc¢ao para este processo de fabricacdo de acos.

- A adicdo da mistura residuo, caulim e CaF, mostrou apenas um resultado marginal,
devido a grande quantidade de SiO, presente no caulim, que favorece a formacao
da fase sdlida Ca3SiOs que para a reagao.

Ao analisar os resultados conseguidos nos experimentos, devem ser ainda
consideradas as condicbes em que estes foram realizados, ndao atingindo as
mesmas condicbes dos processos industriais e, portanto, podendo ser melhorados.
Um exemplo disso seriam experimentos utilizando agitagdo no banho, que
favoreceriam a cinética da reacdo e também promoveriam uma maior
homogeneizagao do banho.
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