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

UTILIZAGAO DE RESIDUO DE MARMORE E CAREPA DE
AGO COMO DESFOSFORANTE DE FERRO GUSA'

José Roberto de Oliveira®
Jorge Alberto Soares Tenorio®
Rafael de Mello Pieslak®

Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar a viabilidade técnica da utilizagdo de residuos na
desfosforagédo de gusa. Dois tipos de residuos foram estudados: residuo proveniente
do corte de marmore, e carepas gerada na laminagéao e lingotamento dos agos. Para
a caracterizagao do residuo de marmore foi coletada uma amostra de 5kg em uma
empresa do setor e realizado analise quimica e granulométrica. A carepa foi
caracterizada somente através de analises quimicas. Foi feita a simulacdo do
processo de desfosforacdo usando-se termodindmica computacional para se
verificar a possibilidade da utilizacdo destes materiais como desfosforantes, na etapa
de pré-tratamento de gusa.
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gusa.

THE USE OF MARBLE WASTE AND STEEL SCALE IN THE
DEPHOSPHORIZATION OF HOT METAL

Abstract

The aim of this work is to study the technique used to hot metal dephosphorization.
Two different kinds of wastes were studied: waste from marble cutting and scale. The
marble waste was characterized through chemical analysis and size separation. The
studied scale was characterized through chemical analysis . A simulation of the
process was performed using computational thermodynamics, in order to verify the
possibility to use these two wastes as dephosphorization agents, in the pre-treatment
of hot metal.
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1 INTRODUGAO

Os processos de desfosforagédo do ferro-gusa durante a fabricagéo de aco, via
processos BOF (Basic Oxigen Furnace), seguem basicamente duas rotas. Uma
delas é a desfosforacdo realizada juntamente com a dessiliciagdo e a descarburagéo
no convertedor, como € feito no Brasil; e a outra é a desfosforacdo sendo realizada
como uma etapa a parte do processo, separada da dessiliciacdo e da
descarburagao, nas etapas de pré-tratamento de gusa, como é feito no Japéo.“‘Z)

Porém, em qualquer uma destas rotas, sdo usados como desfosforantes, uma
fonte de o6xido de ferro (FeO) e outra fonte de CaO, além de outros elementos
usados para melhorar a eficiéncia da desfosforagdo. Outro ponto importante a
ressaltar nestas duas rotas, € que a realizagcao da desfosforacdo no pré-tratamento
de gusa gera menos escoria que a utilizagdo da outra rota. Este trabalho, portanto,
estuda a possibilidade da utilizagao de residuo de marmore que possui entre outros
elementos, teores de CaO variando de 49,8 a 38% na forma de CaCOg3;, e carepa
como fonte de FeO.

1.1 Desfosforagao na Etapa de Pré-tratamento de Ferro-gusa

As principais reacoes de desfosforagao sao:

DP 4+ 5O = (P2O8)vvvevooeoeeeeoee oo oo 1)
OP + 50 + 3(CA0) = (P205.3C20), ... vveeeeereeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeseeseeeee, 2)
3(Naz0) + 2P + 50= (BNazO.P205)......ccceerriiiiiiiiiieeeeeeicee e, (3)

Porém, a atividade P,Os na reagao (1), € sempre maior que sua atividade de
equilibrio (aproximadamente 5.10"%), o que faz com que a reacdo ndo tenha
condicdes termodinamicas de ocorrer. Por isto é necessario adicionar CaO ou Na,O
que irdo formar compostos com P,0s, diminuindo sua atividade, e criando condi¢coes
termodinamicas para que a desfosforacéo ocorra.

Portanto, para desfosforar € preciso uma fonte de oxigénio (na forma de gas
ou na forma de FeO), para a formag¢ao do P,Os, e uma fonte de CaO ou NaO para
fixar o fosforo na escéria através da diminuicdo da atividade do P20s.

O propésito de fazer a desfosforagdo na etapa de pré-tratamento de gusa, é
aproveitar as melhores condigdes termodindmicas que esta etapa oferece ao
processo, que sdo:?

- baixas temperaturas do gusa (1.300 a 1.400° C); ao invés de uma temperatura
em torno de 1.600° C obtidas nos processo onde a desfosforagdo (DeP) ¢ feita
juntamente com a dessiliciagdo (DeSi) e a descarburagao (DeC), como no caso
do Brasil,onde a desfosforagéo é realizada juntamente com estas operag¢des no
convertedor em um unica etapa; e

- altos teores de carbono (em torno de 4,2%) no ferro gusa, que aumenta
atividade do fésforo, pois o coeficiente de interacdo do carbono no fosforo varia
de 0,126 a 0,275; ocorrendo um aumento no valor do ceficiente a medida que
aumenta a temperatura.(3) Segundo o autor, para teores de carbono abaixo de
2%, a influéncia do carbono na atividade do fésforo ndo é tdo acentuada.

Em funcao destes fatores, a desfosforacdo quando realizada na etapa de pré-
tratamento de gusa, tém uma maior eficiéncia termodinamica, permitindo a
obtencdo de menores teores de fosforo no metal com uma geragcao de escoéria
menor que quanto feita no aco.

Por estes motivos, varias empresas japonesas(1'5) (entre elas a Nippon Steel,
NKK Corporation, JFE Steel Corporation, Sumitomo Metal) realizam ndo somente o
DeP, mas como também a DeSi, além da DeS na etapa de pré-tratamento de gusa.
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O pré-tratamento de gusa da Nippon Steel,'?) é feito de trés diferentes formas
que sao descritas a seguir:

1- DeSi no canal de corrida, e ou no proprio carro torpedo onde o Si final € baixado
para 0,12%, seguida de desfosforagao através da adigdo de CaO e 6xido de ferro no
carro torpedo;

2- DeSi no carro torpedo onde o Si final é baixado para 0,12%, seguida de
desfosforagéo através da adigdo de CaO e 6xido de ferro na panela de gusa;

3- DeSi e DeP no convertedor, através da adicado de CaO e 6xidos de ferro.Pode
haver também a injecdo de oxigénio, e a utilizagdo de sucata como refrigerante.
Para realizagcao da DeC, € usado outro convertedor,ou a eliminacao total da escoéria
do processo anterior.

Segundo os autores ocorre a redugcdo de 25% na geragdo de escoria
(aproximadamente 80 kg/tonelada de ago), com relagdo aos processos onde ha
somente a DeS no gusa.

Porém o pré-tratamento de gusa da Nippon Steel esta evoluindo para o
processo MURC(MULTIREFINING CONVETER),® onde a DeSi, desfosforacdo e
DeC sao realizados no mesmo convertedor. Neste processo ocorre a imediata
remogao de escoria apos a desfosforacdo, e a reciclagem da escéria formada na
DeC no processo de desfosforagao. Este procedimento permite a diminuicdo de 50%
do volume de escéria gerada se comparado como processo convencional. De
acordo com os autores® ndo ha diminuicdo na quantidade de sucata carregada no
convertedor, deste que isto ocorra antes da desfosforacdo, e o tempo total do
processo € de 35 minutos.

A diminuicdo do teor de Si no banho, é feito para se ter condigdes
termodinamicas para a desfosforagdo. Segundo Fruehan,® a desfosforacdo s6
ocorrera para teores de Si no banho abaixo de 0,15%. A Figura 1 mostra resultados
experimentais que confirmam esta relagéao
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Figura 1. Eliminacdo de silicio, fosforo e carbono do ferro-gusa segundo Fruehan.®

Hernadez et al.” estudaram a influéncia do teor de Si no banho na
desfosforagéo, usando dois teores de Si; 0,6% e 0,16%; e mediram a variagdo do
teor de fésforo no banho com o tempo para ambos os casos.

Além disto, os autores calcularam a variagao de energia livre para diferentes
reagdes para o teor de Si = 0,6 e temperatura de 1350° C, como mostra a Tabela 1,
mostrando que o SiO, é mais estavel termodinamicamente que o P,Os nestas
condicoes.
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Tabela 1. Variacdo de energia livre para formagao da SiO,, MnO e P,05.""

Reacoes AG1350°

Sigiq) + O2(g) = SiOqs) - 476.740 kJ/mol
Piq)y + 5/402g) = POss) - 301.368 kJ/mol
Mnig) + 2 O2g) = MnOys - 190.712 kJ/mol

Pelos calculos da variagcdo de energia livre, e pela analise dos graficos,
segundo os autores,!”) a DeP sé ocorre, para teores de Si abaixo de 0,2. A Figura 3
mostra a variacado de Si, Mn e P no banho para um teor de Si inicial =0,16%.
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Figura 3. Variacédo dos teorres de Mn, P e Si no metal com o tempo, onde Mn°, P° e Si°, ¢ o teor inicial.
1.2 Residuos de Marmore

Marmores sao rochas cristalinas carbonatadas, subdivididas em dois tipos; calciticas
(formadas por CaCO3) e dolomiticas (constituidas por CaCO3; e MgCOs), que se
diferem da dolomita comum por possuirem estrutura cristalina, quando a ultima é
amorfa.®® Possuem uma ampla faixa de composicdo quimica que varia de
acordocom a regido de ocorréncia e até mesmo do lugar em uma mesma jazida. A
Tabela 2 mostra a faixa de composigdo dos marmores da empresa MARSAL S.AM9).

Tabela 2 . Faixa de composigdo quimica dos marmores da MARSAL S.A.(?

Composigéao | Peso (%) Composi¢éo | Peso (%)
CaO 49,8 -38,0 RI 1,5
MgO 3,6-136 R,0¢ 0,03
SiO- 0,2 TiO> 0,01
Al,O4 0,06 PF 446

O residuo de marmore estudado no presente trabalho, foi gerado durante o
corte dos blocos de marmores, numa etapa chamada de desdobramento. Este corte
é feito principalmente com fio diamantado, e o residuo tém praticamente a mesma
composi¢ao do bloco de marmore. Por ser um processo de corte, a granulometria do
residuo € muito pequena, como sera mostrado no item resultados e discussao.

No Brasil, a quantidade estimada da geragéo conjunta do residuo do corte de
marmore e granito € de 240.000 t/ ano, distribuida entre o Espirito Santo, Bahia,
Ceard, Paraiba, Rio de Janeiro e Rio Grande do Norte."" Admitindo-se que 17%
deste total € de residuos de marmore, chega-se a quantidade de 40.800 toneladas
de residuo de marmore por ano no Brasil.
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1.3 Carepa

Carepas sao oxidos de ferro ( FeO principalmente, Fe;Os3,e Fe3O4) formados
pela oxidacdo da superficie do acgo, principalmente durante a laminagcédo e o
lingotamento continuo.

Cunha et al."® caracterizaram a carepa gerada no processo da Siderurgica
Gerdau de Bardo de Cocais com relagcdo aos 6xidos de ferro e a sua composi¢cao
quimica; cujos resultados sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela (1132. Composigéo dos 6xidos de ferro presentes na carepa gerada na Gerdau unidade Bardo de
Cocais.

FeO | Fe,0; | Fe;04] Fe total

Origem da carepa (%) (%) (%) (%)

Lingotamento continuo (patio) 66,1 28 30.3 75,3

Lingotamento continuo (beneficiada) | 62.1 34 33.8 75,1

Laminacao (patio) 66.3 29 30.1 75,3
Laminacao (beneficiada) 60.8 44 34.0 749

Tabela 4. Composicdo quimica elementar da carepa gerada na Gerdau unidade Bar&o de Cocais."®

Si | Mn P Al Ti Ca | Mg
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Lingotamento continuo | 0.28] 0,49 | 0,021] 0,06 | 0,002} 0,02 | 0.01

Origem da carepa

Laminagéo 0.43] 0,49 10,020| 0,15 ]0,003] 0.03 | 0.01

As caracteristicas quimicas e fisicas do residuo de marmore e da carepa
sugerem a possibilidade de suas utilizagbes como desfosforante.

A carepa por possuir altos teores de Oxidos de ferro e baixos de
contaminantes como mostram as Tabelas 3 e 4 é uma 6tima fonte de oxigénio para
a formacéao do P,0s.

Devido a seus altos teores de CaO, e sua baixa granulometria como mostrado
nas Tabelas 2 e 3, o residuo de marmore apresenta a principio, caracteristicas que
permitem sua utilizacdo como desfosforante. Uma possivel restricdo a esta utilizacao
seria a presenca de MgCOgs, e o CaO estar na forma de CaCO3. Porém no item
resultados e discussao que serdo apresentados posteriormente, sera mostrado que
estas caracteristicas podem ser benéficas ao processo de desfosforagao.

2 METODOLOGIA

Para este trabalho foi usada uma amostra de residuo de marmore, fornecida
pela Mineragdo Capixaba na quantidade de 5 kg, e uma amostra de carepa gerada
no processo da Siderurgica Belgo-Arcelor Brasil, Usina Grande Vitéria, na
quantidade de 20kg.

O residuo de marmore foi todo seco em estufa a 100°C, quartiado para
retirada de amostra para analise quimica e difragdo de Raios X, e peneirado para a
classificagao granulométrica.

A secagem e preparagao de amostra foi realizada no CEFETES e as analises
quimicas no Laboratério CELQA.
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Ja a carepa foi homogeneizada e quartiada para retirada de 200 gramas de
amostra, para a realizacdo de analises quimicas, e o restante enviada para a
empresa RECICLOS, localizada em Timoteo, para a realizagdo da briquetagem.

Para simular a desfosforagdo do ago, foi usado o programa THERMOCALC,
considerando a adigdo de CaO puro e FeO, e residuo contendo CaCO3; e MgCOs,
com 5% de MgCOs,

As condigdes iniciais de cada simulagao sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Condic¢des iniciais para o calculo da desfosforagdo usando o THERMOCALC.
Simulagdo T (K) CaO(g) FeO(g) MgO(g) P(%) C(%) Residuo(g)

1 1873 3375 5781,25 0 0,1 4,2 0
2 1573 3375 5781,25 0 0,1 4,2 0
3 1473 3375 5781,25 0 0,1 4,2 0
4 1873 3375 5781,25 151 0,1 4,2 9197,85
5 1573 3375 5781,25 151 0,1 4,2 9197,85
6 1473 3375 5781,25 151 0,1 4,2 9197,85

As simulagbées 1, 2 e 3 forma realizadas para verificar a influéncia da
temperatura na desfosforagao, considerando que foi usando como fonte de CaO cal
pura, e as de 4 a 6 usando residuo.

Se forem comparadas as simulagcdes de a 1 a 3 com as de 4 a 6, percebe-se
a influéncia da adicdo do residuo na desfosforagdo. Foi suposto um banho de
1000g, e admitido que o residuo usado possui 5% de MgCO:s.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao dos materiais

A Tabela 6 mostra o resultado da analise quimica do residuo de marmore
coletado na MINERACAO CAPIXABA.

Tabela 6. Composicdo quimica do residuo de marmore gerado na MINERACAO CAPIXABA.

Parametro analisado % em massa
Calcio — Ca 24,3
Carbonato de calcio- CaCO3 59,7
Magnésio- Mg 11,7
Carbonato de magnésio- mgcos 37,2

SiO, 25

Perda ao fogo (1050° C). 43,6

Pela analise da Tabela, nota-se que os dois principais componentes
presentes no marmore e consequentemente no residuo proveniente de seu corte,
s&o o CaO na forma de CaCOg;, e o0 MgO na forma de MgCQO:s.

A Tabela 7 mostra a classificacdo granulométrica do residuo coletado na
MINERACAO CAPIXABA.
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Tabela 7. Distribuicdo granulométrica do residuo de marmore

Peneiras (mm) Porcentagem retida(% )
>1 5,26
0,71 6,91
0,5 5,78
0,25 13,74
0,18 49,44
0,125 16,1
0,075 2,36
0,062 0,28
< 0,062 0,06

Nota-se que a granulometria esta compreendida entre 1,0 e 0,062mm,
ficando a maior parte na faixa entre 0,25 e 0,18 mm. Isto demonstra que o residuo
estd em condi¢gdes para ser injetado no banho, e que a dissolugdo do CaO no
banho, ocorre totalmente em menos de 60 segundos, para uma temperatura de
1573K, conforme mostra a Figura 4, segundo HAMANO et al.!™?).
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Figura 4. Variacdo no tempo de dissolugdo da cal no ferro gusa em fungcdo do tamanho das
particulas.”"

A analise quimica da carepa com relagcdo aos 6xidos de ferro e principais
elementos sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Analise quimica, da carepa proveniente da Siderurgica Belgo-Arcelor Brasil, Usina Grande
Vitéria.

Parametro analisado % em massa
Fe Ferro total 69,5
Fe° Ferro metalico. 0,65
Fe'? Ferro ferroso. 49,7
Fe' Ferro férrico. 17,9
Fosforo 0,01
Enxofre 0,01
Carbono. 0,60
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Pela Tabela nota-se que o teor de ferro total € de 69,5%, e que a maior parte
deste ferro esta na forma de FeO(49,7%). Além disto, a carepa possui baixos teores
de fésforo e enxofre, além de ndo conter silica ou outro 6xido formador de escéria
além dos 6xidos de ferro, principalmente o FeO.

3.2 Utilizacao do Residuo de Marmore e da Carepa como Desfosforantes

3.2.1 Utilizacao da carepa desfosforante
A funcéo da carepa na desfosforagéo é fornecer oxigénio para a formagao do
P»0s5, segundo a reagao (1) .

2P + O = (P20s ),

Como o potencial de oxigénio no sistema é determinado pelo FeO, pode-se
usar uma fonte de FeO ao invés de do sopro de oxigénio, que ira causar a oxidagao
do oxigénio do banho, diminuindo o rendimento metalico. Assim a reacédo de
desfosforagéo sera a reagéao (2):

2P + 5(Fe0) + 3(Ca0) = (P,053Ca0) +5Fey,

A composigdo quimica da carepa mostrada na Tabela 9 sugere que esta é
uma fonte de oxigénio para desfosforagdo melhor que minério, sinter ou pelota; pois
esta ndo possui nenhum outro 6xido formador de escoria, além dos 6xidos de ferro;
€ possuir baixos teores de enxofre e fésforo.

Porém, pode haver problemas com relagdo ao seu manuseio e carregamento.
Para sanar este problema foram feitos briquetes na empresa RECICLOS, que séo
mostrados na Figura 5.

Figura 5. Briquetes feitos utilizando a carepa gerada na Belgo Mineira, pela empresa RECICLOS.

Os briquetes mostrados na Figura acima podem ser manuseados e
carregados no carro torpedo, panela ou convertedor, com mais facilidade que a
carepa no seu estado original.

3.2. 2 Utilizacao do residuo de marmore como desfosforantes
Os resultados das simulagdes, indicando o teor de fésforo final no metal,

juntamente com as condigdes iniciais, sdo apresentadas na Tabela de cada
simulagao sao mostradas na Tabela 9.
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Tabela 9. Condicdes iniciais e o teor de fosforo final.
Simulagdo T (K) CaO(g) FeO(g) MgO(g) Pinicial(%) Pfinal(%)) C(%) Residuo(g)

1 1873 3375 5781,25 0 0,1 1,99.10° 4,2 0
2 1573 3375 5781,25 0 0,1 7,42.10% 42 0
3 1473 3375 5781,25 0 0,1 3,96.10" 42 0
4 1873 3375 5781,25 151 0,1 1,96.10° 4,2  9197,85
5 1573 3375 5781,25 151 0,1 7,40.10" 42  9197,85
6 1473 3375 5781,25 151 0,1 3,96.10° 42  9197,85

Analisando a Tabela 9, nota-se que a medida que a temperatura diminui, o
teor de fosforo no metal também diminui, tanto com a utilizagdo de cal pura, como
com a utilizacdo de residuo. Estes resultados sido coerentes, uma vez que a
desfosforacédo € uma reagao exotérmica, e como tal, é favorecida pela diminuicao da
temperatura. Nota-se também que a presenga do MgO proveniente do residuo,
praticamente nao altera a desfosforagcao. Estes fatos sao indicativos favoraveis a
utilizagcdo do residuo, como desfosforante, pois como o CaO e MgO estdo na forma
de CaCO; e MgCO;respectivamente, a adigao do residuo em um banho liquido nas
temperaturas utilizadas, que sao proximas da temperatura do processo real, causara
as seguintes reacgoes:

CaCOs3(5) = (Ca0) + COx2(g)..uvrerreeiirriiieeiiiiie e (4)
MGCO3 = MGO + COngprrreeerrrrrrmrmmeeeeeeeeerssseseeessssseesessesesseeeeeeee (5)
CO2(g)F C = 2C0 (g)eeeceinurriieeeiiiiiee ettt (6)

Estas reacdes sdo endotérmicas e diminuem a temperatura do banho, o que
favorece termodinamicamente a reacdo de desfosforagdo, permitindo alcancgar
teores de fosforo mais baixos no metal, como mostrados na Tabela 5. O limite &
diminuigao excessiva da temperatura que pode causar a solidificacdo da escoria.

A diminuicdo da temperatura, porém, diminui a cinética de desfosforacgao,
uma vez que esta, segundo Mukawa e Mizukami, é controlada pelo transporte de
massa das fases envolvidas no metal e na escéria. A velocidade deste transporte
diminui com a diminuicdo da temperatura, uma vez que ocorre 0 aumento da
viscosidade do metal e da escéria, fazendo com que a reagao ocorra mais devagar.

Este fato aponta para mais uma vantagem da utilizacdo do residuo, pois 0s
gases gerados na decomposi¢cdo dos carbonatos, aumentam a agitagao do sistema,
favorecendo o transporte de massa, o que pode compensar a diminuicdo da
velocidade de transporte de massa causada pela diminuicdo da temperatura.

A presencga do MgO no residuo também é um ponto favoravel a sua utilizagédo
como desfosforante, pois este diminui o desgaste de refratario durante o processo
de desfosforacdo, que também é a base de MgO. Hernandez'” et al estudaram a
adigdo de Na,O em até 6% em massa no ferro-gusa, e afirmaram que esta adigao
aumenta a desfosforagdo, porém aumenta também o desgaste do refratario, pois
diminui o ponto de fusao e a viscosidade da escoria.

Li et al.l") estudaram o efeito da adigdo de até 5% de Na,O na desfosforagao
de acos em escoéria basicas formadas por CaO, FeO e SiO,, saturadas em MgO.
Segundo os autores adicdo de NayO, diminui o coeficiente de atividade do P»Os,
favorecendo a desfosforagcdo. Porém, é preciso saturar a escoria em MgO para
diminuir o desgaste de refratario provocado pela adigdo de Na,O, o que pode ser
conseguido com o proprio residuo
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4 CONCLUSOES
Pelas condi¢des usadas neste trabalho pode-se concluir que:

1- A granulometria do residuo esta compreendida entre 1,0 e 0,062mm, ficando a
maior parte na faixa entre 0,25 e 0,18 mm, e a dissolugdo do CaO, presente, no
gusa liquido, pode ocorrer em menos de 60 segundos;

2- O teor de ferro total na carepa é de 69,5%, e a maior parte deste ferro esta na
forma de FeO(49,7%); além de possuir baixos teores de fosforo e enxofre, e ndo
conter silica ou outro éxido formador de escéria além dos 6xidos de ferro;

3- A presencga do MgO proveniente do residuo, para a quantidade usada no presente
trabalho, praticamente n&o altera a desfosforacéo;

4- A adicdo do residuo marmore pode melhorar as condi¢gbes termodinamicas e
cinéticas da desfosforacao;

5- A adicdo do residuo de marmore pode diminuir o desgaste do refratario dos
equipamentos usados na desfosforagao.
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