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Caracterizagao de residuos
industriais visando a seu
aproveitamento na
fabricacdo de aco

Characterization of industrial wastes
for their use in steelmaking

Resumo

Esse trabalho consiste na caracterizacao do residuo de marmore, lama fina de
aciaria e borra de aluminio, para averiguar a viabilidade técnica da utilizacao de tais
residuos na dessulfuragio e desfosforacdo de ferro-gusa liquido. A caracterizacao des-
ses residuos foi feita através de andlises quimicas, granulométricas, difracao de raios X
e microscopia eletronica de varredura (MEV) com micro andlise por Espectroscopia
por Energia Dispersiva de Raios X (EDS). A lama fina de aciaria apresenta um teor de
FeO de 84,90%, o residuo de marmore apresentou um teor de 61,5% de CaO e 33,9%
de MgO e a borra de aluminio apresentou 36,5% de Al metalico e 62% de AL,O,. A
granulometria do residuo de marmore apresentou um tamanho de grao médio igual
42,810 pm. J4, na borra de aluminio, o tamanho médio foi de 101,803 pm. A lama
fina de aciaria LD apresentou, em torno de 54,7% de sua granulometria, entre 0,15
e 0,075mm. Esses resultados apontam para a viabilidade técnica da utilizacao desses
materiais na dessulfuracio e desfosforagio do ferro-gusa.

Palavras-chave: Residuo de marmore, lama fina de aciaria, borra de aluminio,
dessulfuracio, desfosforacao.

Abstract

This paper involves the characterization of marble waste, steelmaking fine
sludge and aluminum dross, to ascertain the technical feasibility of using these in the
desulfurization and dephosphorization of hot metal. The characterization of these
residues was done taking into consideration: chemical analysis, particle size, X-ray
diffraction results and scanning electron microscopy (SEM) with Energy Dispersive
Spectrometry (EDS) data analyses. The steelmaking fine sludge has a FeO content of
84.90%, the marble waste lodged content of 61.5% CaO and 33.9% MgO, and alu-
minum dross 36.5% of Al metal and 62% of Al,O,. The particle size of marble waste
had of the average grain size equal to 42.8 um, in aluminum dross the average size was
101.8 um and steelmaking fine sludge showed around 54.7% of its grain size between
0.15 and 0.075 mm. These results indicate the feasibility of using these materials in
the desulfurization and dephosphorization of hot metal.

Keywords: Marble waste, steelmaking fine sludge, aluminum dross, desulfurization,
dephosphorization.
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1. Introdugdo

Muitos residuos industriais ge-
rados podem ser utilizados novamen-
te no processo produtivo, devido as
suas caracteristicas de composicdo
quimica, granulométrica e das fases
presentes. Os residuos provenientes
da serragem de mdrmore, a lama fina
de aciaria e a borra branca gerada
na fabrica¢do de aluminio primadrio,
devido as caracteristicas de seus pro-
cessos geradores e a composi¢do das
matérias-primas utilizadas, apresen-
tam um indicativo de termo potencial
para serem utilizados em processos de
fabrica¢do de aco, nas etapas dessul-
furagao e desfosforagao.

Além disto, esses residuos se
apresentam como grande problema
ambiental, devido as grandes quanti-
dades geradas.

A premissa basica da dessulfu-
rag¢do do ferro-gusa é a de criar con-
di¢des para a formagao do sulfeto em
detrimento da formacao de 6xido.
Portanto, quanto mais baixo o teor
de oxigénio contido no ferro-gusa ou
no aco, mais eficiente é o processo,
por isso as misturas dessulfurantes,
geralmente, sdo constituidas do agen-
te dessulfurante, um desoxidante,
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Considerando a producio brasi-
leira de rochas ornamentais de 2008,
que foi de 7,8 milhdes de toneladas, e
que os marmores correspondem a 20%
dessa produgio, tivemos um total de
1,56 milhoes de toneladas de marmores
produzidos no Brasil (ABIROCHAS,
2009). Considerando, ainda, que a taxa
de geracdo de residuos, nas instalacoes
de marmores, é de cerca de 30%, chega-
se a uma quantidade de 468 mil tone-
ladas de residuos de marmore gerados
em 2008.

Ja a quantidade de lama fina de
aciaria, que € gerada no sistema de des-
poeiramento dos convertedores, fica
em torno de 15 quilos por tonelada de
aco produzido (Takano et al., 2000)
e a borra branca fica na quantidade
de 40 quilos por tonelada de alumi-

CaO (s)+S+C=CaS(s) +CO(g)

3Ca0 (s) +3S + Al (s) = (ALLO,)+ (CaS)

normalmente o aluminio, e um fun-
dente (Campos, 1985).

No caso do presente estudo, o
residuo de mdrmore serd analisado
como possivel agente dessulfurante
e a borra de aluminio, como pos-
sivel desoxidante e fornecedor de
Al,O,, para misturas dessulfurantes
de aco, na etapa de refino secundario
(Mitsuo, 1982). Segundo Yoshimura

nio primario produzido (Hong et al.,
2010). Essa borra é gerada nas células
eletroliticas que transformam a bauxi-
ta em aluminio.

O residuo de marmore, gerado du-
rante o corte dos blocos em placas, pos-
sui, em sua composi¢ao quimica, um teor
de CaO em torno de 67% (Chiodi Filho,
2009), que aponta para sua viabilidade
para ser utilizado na fabricagio de aco
como desfosforante de ferro-gusa.

A dessulfuracio do ferro-gusa é
feita, principalmente, através do CaO de
acordo com a Equagio (1). A Equagio (1)
ocorre quando o oxigénio liberado pelo
CaO reage com o carbono presente no
gusa, e a Equacdo (2), quando esse oxi-
génio reage com aluminio, que pode ser
adicionado em uma mistura dessulfuran-
te (Turkdogan, 1996).

M
()

(Yoshimura et al., 2008), a compo-
sicdo quimica da borra depende dos
elementos de liga presentes no banho
e das praticas metaltrgicas.

Outra importante etapa, na fa-
bricagdo de ago, é o processo de des-
fosfora¢do do ferro-gusa ou do ago.
Uma das reacdes desse processo estd
apresentada na reag¢do 3 (Turkdogan,
1996).

2 P+3(CaO) + 5 (FeO) = (3Ca0.P,0,) + 5Fe 3)

Como o residuo de marmore, pos-
sui em sua composicdo quimica, um
alto teor de 6xido de célcio (CaO, que
fica em torno de 60% (ABIROCHAS,
2009), esse fato aponta para sua pos-
sivel utilizacdo como desfosforante de
ferro-gusa. O CaO é um dos princi-
pais elementos utilizados nas reagoes
de desfosforacdo e dessulfuracio do
ferro-gusa, devido a seu baixo custo e

2. Metodologia

O residuo de marmore foi forneci-
do pela empresa Sulcamar S.A e a borra
de aluminio fornecida pela empresa Al-
com S.A. Esses materiais foram carac-
terizados através de andlises quimicas,
granulométricas, microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e EDS e difracdo de
raios X.

a sua eficiéncia, de acordo com a equa-
¢do (2), segundo Turkdogan (1996).
Pela equacdo (3), nota-se que,
para desfosforar, é necessario, tam-
bém, uma fonte de oxigénio, para for-
mar P,O,, e uma fonte de CaO, para
fixar o P,0O,, na escoria.
Essa fungio pode ser feita pela
lama fina de aciaria, que possui em
torno de 60% de FeO (Takano, 2000),

A andlise quimica foi realizada
usando um espectrometro por fluores-
céncia de raios X. J4 a andlise granulo-
métrica foi realizada através de um gra-
nuldémetro a laser da marca Malvern com
o software Matersizer 2000 versao 5.60.
As amostras foram observadas em um
Microscopio Eletronico de Varredura
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desde que atenda a requisitos de com-
posi¢do quimica e granulometria prin-
cipalmente. Esse trabalho estuda a
possibilidade da reutilizagiao de resi-
duos do desdobramento do marmore,
da lama fina de aciaria e da borra de
aluminio como materiais dessulfurante
e desfosforante de ferro-gusa, na bus-
ca de materiais alternativos para esses
processos.

modelo XL-30 da marca PHILIPS, que
possui, acoplado em si, um sistema de
microandlise por espectroscopia de ener-
gia dispersiva de raios X (EDS). Imagens
com ampliagdes de 50 a 25000 vezes
foram desenvolvidas com o objetivo de
mostrar o tamanho e a morfologia das
particulas presentes.



3. Resultados e discussiao
Difragdo de raios X

Os resultados da difracio de raios
X da lama fina de aciaria e do residuo
de marmore sio mostrados na Figura
1. Como pode ser observado na Figura
1A, a lama fina de aciaria apresentou um
pico de maior intensidade para a wusti-
ta (FeO), seguido pela hematita (Fe,O,),

Figura 1

Difratogramas de raios X:
(A) lama fina de aciaria e
(B) do residuo de marmore.

Andlise quimica

A andlise quimica da lama fina de
aciaria é apresentada na Tabelal.

Nota-se, na Tabela 1, que o prin-
cipal componente que a lama fina de
aciaria apresenta ¢ o FeO. Analisando a
Tabela 1, conjuntamente com a Figura

Tabela 1
Composi¢do quimica
da lama fina de aciaria LD.

A analise quimica do residuo de
marmore mostrada na Tabela 2 confirma
o resultado da difracdo de raios X apre-
sentado na Figura 1. Porém ao serem adi-
cionados ao ferro-gusa liquido, os carbo-
natos sao decompostos, eliminando CO,,
gerando a composi¢ao quimica mostrada

Tabela 2
Anélise quimica
do residuo de marmore.

magnetita (Fe,O,) e quartzo (Si0O,). J4,
para o residuo de marmore, a difragdo de
raios X apresentada na Figura 1B mos-
tra que dolomita (CaMg(CO,),), calcita
(CaCO,) e quartzo (Si0,) estdo presentes
no residuo de marmore. Esse resultado
confirma a andlise quimica realizada an-

Felipe Nylo de Aguiar et al.

teriormente, cujo resultado mostrou que
a maior parte do residuo de marmore é
composta por CaO. No caso da borra de
aluminio, ndo foi feita difracao de raios
X, uma vez que aquilo que tem interesse,
para a andlise quimica, é o teor de Al e
de ALO,.

3,0
’ Q - Quartzo
4 W - Wustita
w H - Hematita
2,54 M - Magnetita
()
=
5 2,0
= w
c
Q
-
£ 1,549 H
M h uw
1,0} \ X ﬁ " M
W e ity
OST—T T 71T 7 1 1 1 1T T T 1T 11
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B o
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D,
C TQ
c | D,C D
Y ! b "
(I) 1:) 20 3IO 4I0 SIO 6l0 7I0
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1, que mostra a difragdo de raios X da
lama, pode-se concluir que o ferro conti-
do na lama esta contido, principalmente,
na forma FeO. Sua presenca é seguida,
em quantidade, de hematita e magnetita.
O elevado teor de FeO presente na com-

posi¢do quimica da lama fina de aciaria
e as fases apresentas na Figura 1 estdo de
acordo com o encontrado por Das et al.
(2007). Devido a esse teor de FeO, esse
residuo apresenta potencial para ser uti-
lizado como desfosforante.

Constituinte |MgO | AL O, |SiO, |P,O, | SO,

Cl |K,0|CaO|TiO,|Cr,0,|MnO| FeO | ZnO

% em massa | 1,85 0,25 (2,770,116 (0,18

0,03

0,13(7,60(0,02| 0,03 | 1,55 [84,90| 0,49

na Tabela 3.

O residuo de marmore apresentou
uma grande quantidade de CaO, que é
o material mais comumente utilizado na
dessulfuracao e na desfosforagao, além
de, aproximadamente, o uso de 33,9%
de MgO. O MgO é, normalmente, adi-

cionado, nesses processos, para reduzir
o desgaste do refratario da panela, o que
ndo sera necessario caso seja utilizado o
residuo de marmore como dessulfuran-
te e desfosforante. Tal fato aponta para
uma vantagem da utilizacdo do residuo
para essas finalidades.

Constituinte CaCoO,

MgCO,

Sio

2

% em massa 59,7 37,2

2,5
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Constituinte CaO MgO

sio, Tabela 3

% em massa 61,6 339

4,5

Ja a composicao quimica da borra
de aluminio (em porcentagem em massa),
conforme informada pela Alcom S.A, é:
36,5% de Al; 62,0% de Al,O,; 1,0% de
§iO,; e 0,5% de outros.

Sobre essa andlise quimica, vale
destacar a grande porcentagem de Al me-
talico, que pode atuar como desoxidante
em uma mistura dessulfurante, confor-
me a reacao mostrada na Equacio (2), fa-
vorecendo a dessulfura¢ao. Mitsuo et al.
(1982) realizaram testes de dessulfuracao
com prévia adicdo de aluminio, a qual
resultou na formacao de uma camada de
reacdo do tipo CaO-AlO,-FeO (Fe,0,),
tendo essa camada uma alta solubilidade
de S e baixo ponto de fusio. Por razdes
cinéticas, essa camada favorece e acelera
a reacao de dessulfuracao.

Somado a isso, tem-se, também, a
grande quantidade de Al,O,, que pode
favorecer ainda mais a formagao da ca-
mada CaO-Al,O,-FeO (Fe,0,), além de
diminuir a atividade do CaS, favorecen-

Granulometria

As granulometrias do residuo de
marmore e da borra de aluminio podem
ser vistas na Figura 2.

A Figura 2A mostra que o residuo
de marmore apresentou um tamanho de
grdo médio igual a 42,8 pm e um tama-

do a reacao de dessulfuracio mostrada
pela Equacio (2) (Turkdogam ,1996).

Com relacao as analises quimicas,
ainda vale ressaltar que o SiO, presente
nos dois materiais, em pequenas quanti-
dades, como € o caso do presente traba-
lho, favorece a formacao de fase liquida,
favorecendo, também, a dessulfuracio
(Niedringhaus & Fruehan, 1987).

O consumo de cal para dessulfu-
ragio fica em torno de 10 kg por tonela-
da de ferro-gusa, o que equivale a 25 kg
de residuo de marmore. Ja a produgio
de aco, em 2010, foi de 33 milhoes de
toneladas, sendo que, dessa producio,
foram usadas, aproximadamente 18 mi-
lhoes de toneladas de ferro-gusa (Insti-
tuo Aco Brasil, 2010). Se todo esse fer-
ro-gusa fosse dessulfurado, usando-se
residuo, ocorreria um consumo de 450
mil toneladas de residuo. Considerando
também que esse gusa foi desfosforado
com a utilizacao de residuo, o consumo
deste seria de 540 mil toneladas. Isto

nho minimo de 0,55 pm e um tamanho
maximo de 316,2 pm. A granulometria
da borra de aluminio, mostrada na Fi-
gura 2B, apresentou um tamanho médio
de 101,8 pm, com 0,55 pm de tamanho
minimo e 955,0 pm, tamanho maximo.

7

100

6

s
—
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N

ﬂ"' /
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i =TT
0 0
0.01 0.1 10 100 1000 3000
Diametro da particula (pm)
B
5 100
45 “
s 4 /’
o 3.5 /
£ 3 / / 4 60
2 25 / 4 ;
S - A / 4 40
15 // L/
1 e 20
0.5 ': >
0 I
0.1 1 10 100 1000

Diametro da particula (pm)

322 REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 65(3), 319-325, jul. set. | 2012

Composi¢do quimica do residuo que chega ao banho,
determinada por balan¢o de massa, levando em conta a perda
de CO, devido a decomposigao dos carbonatos.

por que o consumo de mistura desfos-
forante fica em torno de 60 kg por to-
nelada de gusa, sendo que essa mistura
pode conter em torno de 50% residuo e
50% de lama fina, ou seja, todo residuo
seria consumido nessas operacoes. O
mesmo ocorre com a lama fina de acia-
ria, que, em 2010, foi gerada em torno
de 495 mil toneladas, sendo possivel
todo o seu consumo na desfosforacio
de ferro-gusa.

Ja a utilizacao da borra de alu-
minio (60.000 toneladas) seria limita-
da pela quantidade de Al,O, na esco-
ria, que, normalmente, é de 35%. O
consumo dessa escoria dessulfurante
é de 20 kg por tonelada de aco, o que
daria um consumo de 231.000 tonela-
das de borra em 2010. Ou seja, todos
os residuos estudados, nesse trabalho,
seriam totalmente consumidos, se eles
fossem usados, nas operagoes de des-
sulfuracdo e desfosforacdo do ferro-
gusa e do aco.

Essa granulometria fina dos mate-
riais também favorece a reacdo de des-
sulfuracio. Shevchenko et al. (1984) re-
alizaram estudos sobre as propriedades
da injecao de p6 de CaO no ferro-gusa
liquido e puderam observar que o melhor

Figura 2

Andlise granulométrica:

(A) Residuo de marmore.

(B) Borra da borra de aluminio.



resultado foi obtido para particulas de di-
ametro menor que 400 pm, condi¢do que
¢ satisfeita, tanto para o residuo de mar-
more, como para a borra de aluminio.

Figura 3
A distribui¢do granulométrica
da lama fina de aciaria.

MEV e EDS

O aspecto morfolégico das parti-
culas do residuo de marmore pode ser
observado na Figura 4. Na Figura 4A, é
possivel notar que o residuo é um mate-

Figura 4

MEV’s do residuo de marmore,
sendo (B) uma ampliagio da
parte selecionada em (A).

Na Figura 5, é apresentado uma
tipica particula encontrada no residuo
de marmore e o resultado do EDS, mos-
trado na Figura 6, feito sobre a particu-

Figura 5
Detalhe da particula seleciona
na Figura 7(B).

Figura 6
EDS da parte selecionada
da particula mostrada na Figura 5.

A distribuicado granulométrica da
lama fina de aciaria estd apresentada na
Figura 3.

Nota-se, na Figura 3, que a maior

Felipe Nylo de Aguiar et al.

parte da sua fracdo granulométrica, em
torno de 54,7%, se encontra entre 0,15 e
0,075mm. Esses resultados estao de acor-
do com Das (Das et al., 2007).

5.5
5 If'\ 100
45
4 / 1 80
& 1/
o 35 /
£ 3 / 4 60
=] —
5 2 ZT 1S
> 2 4 40
/ p
1.5 /'
1 20
7 N
0.5
0 Lr 0
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Diametro da particula (pm)

rial poroso, o que podera favorecer sua
rapida dissolu¢do no banho, favorecendo
a cinética da reagdo de dessulfuracio e
desfosforacdo. Grande parte das par-

[

Acc.V SpotMagn Det WD F———— 500 m

20.0kvV 44 100x SE 10.0

la, revelou os elementos esperados para
o residuo, tais como Ca, Mg, O e Si. A
presencga desses elementos ja havia sido
apontada pela andlise quimica e esse re-

:i"{

pet wbo ——— s5um

SE 101

Acc.V Spot Magn
20.0kV 3.0 10000x

Ca
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o
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ticulas é menor que 100um, conforme
mostra a Figura 4B e esse resultado estd
coerente com as andlises granulométricas
obtidas.

Acc.V SpotMagn Det WD F——— 100 ym

20.0kv 44 100x SE 10.0

sultado confirma a presenga dos elemen-

tos citados em uma particula especifica.
A Figura 7 mostra a microestrutura

obtida por MEV da borra de aluminio.



Pela Figura 7A, é possivel notar uma va-
riagdo, tanto da forma, quanto do tama-
nho das particulas. A variagdo do tama-
nho das particulas também fica evidente
através da andlise granulométrica. Na
referida analise, pode-se observar um in-
tervalo variando de 0,550 pm a 955,0pm.

Acc.V SpotMagn Det Wb F——— 1mm
200kV 4.0 50x SE 10.0

Al
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Observa-se, ainda, a presenca de parti-
culas com morfologia bastante variada,
sendo algumas aciculares e outras equia-
xiais. A Figura 7B apresenta uma das
particulas esféricas. Nessas particulas é
possivel observar que elas apresentam su-
perficie rugosa, porém sem a presencga de

Acc.V SpotMagn Det Wb F——— 100 m

20.0kV 4.0 500x SE 10.0
» >

FeCu
O Fe Cu Cu Zn Pb
1,0 30 50 70 90 11,0

O aspecto morfologico das par-
ticulas da lama fina de aciaria pode ser
observado na Figura 9. A maior parte

Acc.V Spot Magn Det wbo F——— sum
200 kV 35 10000x SE 10.0

4. Conclusdes

Para as condicoes desse trabalho,
pode-se tirar as conclusdes apresentadas
a seguir.

A lama fina de aciaria apresentou
um teor de FeO de 84,90%. Devido a
esse teor de FeO, esse residuo apresen-
ta potencial para ser utilizado como
desfosforante. Ja o residuo de marmore
apresentou um teor de 61,5% de CaO e
33,9% de MgO, indicando a viabilidade
da utilizacao desse residuo como dessul-
furante e desfosforante de ferro-gusa. A
borra de aluminio possui 36,5% de Al
metalico, podendo, entdo, atuar como

dessas particulas apresenta morfologia
equiaxial. Na referida figura, também
pode-se observar a presenca de aglome-

pet wo F—— 2um
20.0kV 2.0 25000x SE 10.2

Acc.V Spot Magn

desoxidante em uma mistura dessul-
furante, favorecendo a dessulfuragio.
Além disto, tal borra possui, também,
63% de Al O,, fato que pode favorecer a
dessulfuragdo. A quantidade de SiO, pre-
sente no residuo de marmore e na borra
de aluminio favorece a formagao de fase
liquida da mistura dessulfurante, o que
pode favorecer também a dessulfuragio.
A granulometria do residuo de marmore
apresentou um tamanho de grdo médio
igual 42,8 pm; tendo, como tamanho mi-
nimo, 0,55 pm e, como tamanho maxi-
mo, 316,2 pm. Para a borra de aluminio,
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formas angulares. O resultado do EDS
mostrado na Figura 8 revelou os elemen-
tos esperados para a borra de aluminio.
Tal resultado revelou, principalmente, a
presenga de Al, mas, também, revelou a
presenca de outros elementos, como O,
Fe, Cu, Zn e Pb.

Figura 7

A) MEV’s da borra de aluminio,
mostrando particulas heterogéneas.
B) Detalhe de uma tipica

particula equiaxial.

Figura 8

EDS da particula mostrada na Figura
7B, indicando que tal particula é,
predominantemente, composta por
aluminio, além de outros elementos em
menor quantidade.

rados de particulas. Esse tipo de resulta-
do também foi observado por Mitsuo et
al (1982).

Figura 9

A) MEV’s da lama fina de aciaria,
mostrando a presenga de
aglomerados de particulas.

B) Particulas com morfologia esférica.

o tamanho médio foi de 101,8 pm; com
0,55 pm de tamanho minimo e 955,0
pm de tamanho méximo. Essa granu-
lometria fina desses materiais também
favorece a reagdo de dessulfuracao e, no
caso do residuo de marmore, favorecera,
também, a desfosforagdo. A lama fina de
aciaria LD apresenta a maior parte da
sua fragdo granulométrica, em torno de
54,7%, entre 0,15 e 0,075 mm, o que po-
dera favorecer sua rapida dissolucio no
banho, favorecendo a cinética da reacio
de desfosforacao.

O residuo de marmore apresenta-se
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como um material poroso, o que poderd  dessulfuracdo e de desfosforacio. Todos  riais na dessulfuracdo e desfosforacao do
favorecer sua rapida dissolucao no ba-  esses resultados apontam para a viabili-  ferro-gusa.
nho, favorecendo a cinética da reagdo de  dade técnica da utilizagdo desses mate-
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