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RESUMO

O reaproveitamento de residuos na siderurgia, principalmente como fonte de matéria-prima, total ou parcial
para outros processos € um assunto recorrente na sociedade contemporanea, tendo em vista as crescentes
preocupacdes e exigéncias quanto as questdbes ambientais. Nesse sentido, este trabalho teve como
principal intuito investigar a viabilidade de utilizagdo de dois residuos siderurgicos e misturas entre eles na
retirada de foésforo do ago, denominada desfosforagao. Foram disponibilizados dados de trés corridas de
ago e suas respectivas escorias para os estudos necessarios. Com base nos dados recebidos e nas
realidades encontradas, verificou-se a possibilidade da utilizacdo do modelo preditivo de Ogasawara (2011),
com algumas adaptagbes para fazer as simulagbes quanto aos efeitos desfosforantes, tanto das escoérias
quanto das misturas propostas, com margens de erro inferiores a 0,68%. Com base nas misturas
elaboradas foram verificados resultados positivos na desfosforagao especialmente na utilizagdo da mistura
com pré-cal e pé de despoeiramento de aciaria do KR, constatando um potencial de reaproveitamento para
estes materiais que, até entdo, se acumulam em aterros, com destinagdes e reaproveitamentos nao
consolidados.

INTRODUGAO:

O processo de produgdo do ago, denominado siderurgia, engloba todos os processos envolvidos na
transformacao do minério de ferro em produtos de ago. Durante esses processos, inerente aos produtos,
geram-se residuos, que podem vir a se tornar coprodutos. Estes, segundo a definicdo do Instituto Ago
Brasil, sdo materiais oriundos do processo siderurgico, para os quais foram desenvolvidas tecnologias que
permitem sua utilizagdo, de forma ambientalmente adequada, como matéria-prima ou fonte de energia na
prépria atividade geradora ou por terceiros.

Nesse contexto, dois coprodutos foram utilizados como base de estudo para avaliagdo de potenciais efeitos
desfosforantes. O primeiro deles é o p6 de despoeiramento de aciaria, residuo gerado pelo sistema de
exaustdo das aciarias, que, em fungcdo de suas complexidades fisicas e quimicas, ndo possui rota de
reaproveitamento consolidada e tende a se acumular em grandes aterros das usinas siderurgicas integradas
a coque.

O outro residuo é a pré-cal, gerada no forno de calcinagdo que alimenta a aciaria com a chamada “cal
calcitica”. Esse residuo representa um material que nao sofreu calcinagdo completa, portanto, ainda possui
um pequeno percentual carbonatado em sua constituicdo (CaCQOs). Porém, o principal desafio a sua
utilizagéo é a granulometria extremamente fina, com mais de 80% abaixo de 0,15 mm, que seria facilmente
despoeirada caso n&o seja submetida a algum processo de aglomeragéo anterior.

O trabalho teve como objetivo principal avaliar o poder de desfosforagéo, que se refere a retirada de fésforo
do ago, existente nesses residuos supracitados e em misturas entre estes e outros agentes desfosforantes,
como escérias ja projetadas para este fim. Segundo Bannenberg (1994), o fésforo possui propriedades
deletérias no ago, como a reducao na tenacidade e aumento da fragilizacdo por témpera, além de se alojar
nos contornos de grao, tornando o ago muito mais fragilizado em sua estrutura. Nesse sentido, esforgos tém
sido direcionados para reduzir os teores de fésforo existentes nos agos produzidos.
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METODOLOGIA:

O po de despoeiramento de aciaria € um residuo gerado pelo sistema de exaustdo dos gases, que ocorre
em 6 pontos diferentes da aciaria, porém coletados em 5 silos, conforme ilustrado na figura 1.

Figura 1 - llustragdo esquematica dos pontos de geracao do p6 de despoeiramento de aciaria
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Fonte: Préprio autor, 2024.

Este material € extremamente fino, sendo que 90% esta abaixo de 0,15 mm. Além disso os pds de
despoeiramento ndo sao fortemente majoritarios em nenhuma espécie quimica, diminuindo a busca pelo
reaproveitamento de algum metal ou elemento de interesse. Sendo assim, este residuo possui dificuldades
de reaproveitamento e tende a se acumular em estoques internos, gerando grandes passivos. Ademais, nao
ocorre segregagao dos poés por sistemas, assim, o passivo se torna uma grande mistura de todos os
sistemas de despoeiramento, fruto de varios anos de operacao.

Para preparar a cal para a aciaria, que é responsavel por formar a escoéria para absorgdo de impurezas
presentes no ago, dentre elas o préprio fésforo, existe a planta de calcinagdo. Durante este processo, gera-
se um residuo rico em Calcio, denominado pré-cal, que em fungédo de sua granulometria fina e calcinagao
apenas parcialmente completa, ndo é aproveitado na aciaria e também se acumula em patios internos.

Para analisar a viabilidade de desfosforagao, foram coletadas amostras de pré-cal, também do p6 de aciaria
do passivo e de cada um dos 5 sistemas. Em cada uma delas foram realizadas analises de fluorescéncia de
raio-x (FRX) para quantificagdo dos 6xidos e elementos. Com base nestes resultados, conseguiu-se prever
o poder desfosforante apresentado pelo residuo, conforme abordado na seg¢ao de resultados.

Foram obtidos dados de trés corridas de ago e suas respectivas escoérias. Em cada uma das corridas,
observou-se os elementos presentes antes e depois do sopro de oxigénio, destacando principalmente o
decréscimo no percentual de fésforo. A partir da diferenga de fosforo analisada, foi possivel saber o
percentual de fosforo que foi para a escéria, o percentual retido no ago, a razdo entre estes dois
percentuais, e por fim, o logaritmo desta divisdo, importante para o modelo preditivo.

Para quantificar o efeito desfosforante, foram estudadas algumas equagbes, propostas na forma de
modelos preditivos, encontradas na literatura. Nesse sentido, para esse trabalho, foram inicialmente
testados os modelos de Healy (1970), Bannenberg (1994), Turkdogan (2000), Suito (2006), apresentados,
respectivamente na figura 2.
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Figura 2 - Modelos preditivos iniciais
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a) Healy (1970); b) Bannenberg (1994); c¢) Turkdogan (2000); d) Suito (2006) — Modelos preditivos para a
particao de fésforo.
Fonte: Carvalho (2012).

— 10,52

Dentre varios modelos estudados, o que melhor se aplicou a realidade estudada foi uma adaptagdo do
modelo proposto por Ogasawara (2011). As escoérias estudadas nesse artigo possuem um alto teor de CaO
(acima de 45%), o que viabiliza o uso do modelo. Ele é representado pela férmula adaptada, apresentada
na figura 3.

Figura 3 - Modelo Preditivo Ajustado
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(%P): percentual de fosforo na escoria; [%P]: percentual de fésforo no metal; T: temperatura em Kelvin.
Modelo adaptado de Ogasawara (2011).

Esse modelo foi utilizado para prever a capacidade desfosforante da escoéria, dos residuos e das misturas
realizadas entre eles. Os demais modelos nao explicaram os resultados obtidos com a mesma eficacia,
tendo em vista que possuem particularidades e faixas ideais de teores de 6xidos, que ndo se adequavam a
realidade estudada neste trabalho.Descrever a metodologia empregada na conducdo dos trabalhos. Se
aplicavel, incluir também materiais, reagentes e equipamentos que foram utilizados, além de suas
especifica¢des (utilizar, no maximo, duas paginas).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram realizados ensaios de fluorescéncia de raio-x dos pos de despoeiramento e da pré-cal. Embora nao
exista uma enorme concentragdo em nenhum elemento especifico, conforme ja esperado, observou-se uma
maior predominancia em 6xidos de calcio e de ferro, nos pds de despoeiramento. Um teor consideravel de
enxofre também foi observado em todos os pds, que, ao converter de SOs para S, em alguns casos, como o
pé de aciaria passivo, ainda se encontra em altos teores (0,7%). Isso deve ser levado em consideragao no
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balango de massa de agentes desfosforantes a depender do nivel de exigéncia de qualidade do aco.

Diferente dos pds de despoeiramento da aciaria, a pré-cal possui uma alta concentragdo de CaO, conforme
ja era esperado, e dessa vez quantificado em quase 60% da amostra. A perda ao fogo (PF) foi de 35,5%, o
que indica a volatilizacdo de compostos em temperaturas de 1020°C, como carbonatos e hidroxidos. Os
outros 4,5% referem-se a outros elementos, conforme observado nos resultados de fluorescéncia de raio-x.

A partir dos resultados, foram propostas misturas envolvendo dois dos pds de despoeiramento estudados: o
p6é de aciaria passivo, devido ao maior volume em estoque e necessidade mais urgente de
reaproveitamento e o pd de despoeiramento do KR, que possui compostos interessantes para a
desfosforacdo, como o CaO, em maior quantidade, apresentando assim um maior potencial para as
solugdes buscadas.

As trés corridas foram analisadas quimicamente, antes e depois do sopro de oxigénio. Desse modo, foi
elaborada uma tabela com os elementos analisados, com suas respectivas quantidades em percentual e
adicionada uma linha que traz a diferenga percentual entre os elementos antes e depois do sopro,
denominada “Diferencga inicial - final”. Além disso, um ponto extremamente relevante é a temperatura de
operagdo, também descrita na unidade Kelvin. Em verde, destacou-se o fésforo, elemento principal do
estudo deste artigo. Os resultados estédo dispostos na figura 3.

Figura 3 - Analises quimicas das corridas de ago
: 5 :

Temperatura: 1949 K |C in Si S Cu Cr Ni Mo Nb vV m

Antes do sopro 0.227 0.372 0.7524 0.09643 0.03027 0.0098 0.0201 0.0156 0.0035 0.00065 0| 0.04031

Depois do sopro 0.0318 0.1151 0.0124| 0.01241( 0.00459 0.0069 0.0106 0.0141 0.0036 0| 0.00056| 0.00063
a) 85.99% 69.06% 98.35% 87.13% 34.84% 29.59% 47.26% 9.62% -2.86%| 100.00% 0.00% 98.44%

Temperatura: 1943 K |C in Si P 5 Cu Cr Ni Mo Nb vV Ti

Antes do sopro 0.3534 0.3579 0.4345 0.09793 0.041597 0.0047 0.0154 0.0078 0.0067 0.00036 0.00251 0.00115

Depois do sopro 0.0439 0.1237 0.1266| 0.01251 0.03833 0.0057 0.012 0.0081 0| 0.00063 Q0 0
b) 37.58% 65.49% 70.86% 87.23% 8.67% -21.28% 22.08% -3.85%| 100.00% -75.00%| 100.00%| 100.00%

Temperatura: 1845 K [C Mn Si P 5 Ccu Cr Ni Mo Nb L Ti

Antes do sopro 0.728 0.4218 0.9871 0.10054( 0.02538 0.0034 0.0149 0.0087 0.0029 0] 0.00283 0.04689

Depois do sopro 0.0452 0.0879 0.0029 0.01254( 0.02252 0.0063 0.0129 0.0111 0.0037 0.00083 0.00118 0.00042
C) 93.79% 79.16% 99.71% 37.53% 11.27% -85.29% 13.42% -27.59% -27.59% 0.00% 58.30% 99.10%

a) Corrida 1; b) Corrida 2; ¢) Corrida 3 — Valores de elementos antes e apds o sopro de oxigénio. Em verde,
destaca-se o Fésforo, elemento principal de estudo deste artigo.
Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A partir dos resultados encontrados para o fosforo nas trés corridas, € possivel observar que a quantidade
de fésforo antes do sopro representa a quantidade inicial total de fésforo no sistema. Apds o sopro, o que
ainda restou esta presente no aco liquido e a diferenca entre esses dois valores foi absorvida pela escoria.

Para cada uma das trés corridas foram analisadas também as escérias, que, de acordo com Silva (1998),
possuem duas fungdes principais: reter os 6xidos indesejados dos minérios e reter os compostos formados
propositalmente para remover as impurezas presentes no banho liquido. Para a posterior analise
desfosforante, foi importante saber, principalmente, o teor de CaO, MgO, FeO, P20s5 e MnO.

O modelo adaptado de Ogasawara (2011) foi aplicado nas trés escoérias e apresentou resultados
desfosforantes muito préximos aos observados nas corridas. A diferenga percentual entre os valores
encontrados na pratica para os resultados do modelo preditivo para cada uma das escoérias foi de 0,68%,
0,01% e 0,37% para as escorias 1, 2 e 3, respectivamente.

Verificando-se as baixas diferengas percentuais dos resultados obtidos, adotou-se o modelo preditivo para
simular cenarios desfosforantes com os outros materiais de estudo deste artigo. Sendo assim, sabendo dos
resultados desfosforantes para 100% de escoria, foram propostas 4 misturas diferentes aplicadas em cada
uma das trés corridas Sabendo-se da inviabilidade pratica de se substituir 100% da escéria, por 100% de
cada uma das misturas, foi proposto uma substituicdo parcial, constituida de 90% de escoria original e 10%
das misturas elaboradas.

O modelo preditivo foi aplicado para todas as misturas propostas, simulado em cada uma das trés corridas.
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Para a corrida 1 observou-se que a mistura 1 foi a menos eficiente, com uma quantidade de fésforo ainda
retida no aco de 0,0150% comparada a 0,01225% promovida pela escoria original. Isso representa uma
diferenca percentual desfosforante de 18,48% em relagéo a 100% escoria. Enquanto isso, a mistura 4 foi a
mais eficiente, apresentando uma diferenca percentual desfosforante de apenas 0,82%. Essa melhora se
deve, em especial, a maior quantidade de CaO incorporada em especial pela pré-cal, presente em maior
quantidade na mistura e do p6 de aciaria do KR, que também é um material com alto percentual de CaO
(47,9%), principalmente quando comparado ao pé de aciaria passivo (23%).

A corrida 2, em seus resultados, também ilustra a mistura 1 como menos eficiente e a mistura 4 como mais
eficiente. Entretanto, foram observadas algumas outras particularidades. A mistura 3, composta por p6 de
aciaria passivo e pré-cal, também foi altamente eficiente, apresentando uma diferenca de apenas 0,57%
para a escoria original. Além disso, a mistura 4 se mostrou mais eficiente na remocao de fosforo que a
propria escoria original, verificando-se uma diferenca negativa de 0,82%. Esse mesmo fato se mostrou
presente para a corrida 3, com uma diferenca negativa de 0,22%

Para explicar o motivo destes comportamentos, observou-se que, em escérias com percentuais de CaO
abaixo de 46,6%, como foi o caso das escorias das corridas 2 e 3, o incremento de CaO promovido pela
mistura 4 era tao influente para a desfosforacdo, que mesmo a maior presencga dos outros 6xidos na escoria
original ndo era suficiente para superar o efeito desfosforante da mistura proposta. Tal incremento ja nao
era tao influente para as escérias com teores de CaO acima do valor supracitado, como € o caso da escoria
1, com 47,08% de 6xido de calcio.Descrever sucintamente os resultados obtidos a partir dos procedimentos
realizados, efetuando discussao quanto a interpretagao dos resultados, onde necessario.

CONCLUSOES:

Neste trabalho, foi estudado a utilizagdo de residuos finos da siderurgia, atualmente sem rotas de
reaproveitamento consolidadas, como possiveis agentes desfosforantes, sejam eles puros ou utilizados em
misturas com outros materiais. Foram realizadas analises fisico-quimicas para investigar este potencial,
baseado na presenca de alguns 6xidos e elementos quimicos fundamentais para essa atividade.

Constatou-se a alta presengca de CaO nas amostras de pré-cal, indicando um potencial para a
desfosforacdo. Além disso, estudando as amostras de pds de despoeiramento de todos os sistemas e
também do grande estoque existente, detectou-se um maior potencial para o p6 de aciaria do KR, com teor
de 6xido de calcio de 47,9% em sua constituicdo. Para o p6 de aciaria do passivo, existia apenas 23% de
CaO, entretanto, devido ao seu grande volume, foram estudadas misturas visando também o seu
reaproveitamento.

Dentre os modelos preditivos estudados, o mais adequado para as escérias estudadas foi uma adaptagéo
realizada no modelo de Ogasawara. Sendo assim, o estudo pode ser considerado para escérias com altos
teores de CaO, no caso, acima de 45%.

Dentre as misturas estudadas para as trés corridas, em todos os casos, foi observada uma maior eficiéncia
para a mistura 4, composta em 90% de escéria original e 10% de mistura entre pré-cal e p6 de aciaria do
KR. Ficou evidente que a utilizagdo apenas de p6 de aciaria do passivo com a escéria, mesmo esta em 90%
da mistura, compromete bastante o efeito desfosforante da escdria por promover um abaixamento relativo
de todos os oxidos necessarios para desfosforagdo. Entretanto, para as corridas 2 e 3, que possuiam
escorias menos concentradas em CaO, a mistura 3, que é composta por escéria original e uma mistura de
pré-cal e p6 de aciaria do passivo, apresentou uma eficiéncia de desfosforagao interessante, com uma
diferenca de apenas 0,57% e 1,16%, para as corridas 2 e 3, respectivamente, em relagdo a 100% de suas
escorias originais.

Portanto, entende-se que existe potencial para reaproveitamento de finos gerados como agentes
desfosforantes. Suas granulometrias menores sugerem uma possivel necessidade de aglomeragido ou
fusdo prévia para incorporarem a escoéria, de modo a nao serem despoeirados pelo sistema de exaustado
das aciarias. De acordo com o nivel de exigéncia do aco pode-se reaver os percentuais relativos de cada
mistura, podendo incrementar ou reduzir a quantidade dos coprodutos estudados.
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