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RECUPERACAO DE CROMO PRESENTE EM POEIRAS E LAMAS
PROVENIENTES DA FABRICACAO DE ACO INOXIDAVEL -
INFLUENCIA DA BASICIDADE

Pedro José Nolasco Sobrinho '
Jorge Alberto Soares Tenério 2

Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da influéncia da basicidade da escéria gerada no processo de reducao silicotérmica
do 6xido de cromo presente em residuos sidertrgicos do processo de fabricagao de aco inoxidavel. Foram testadas as
basicidades 0,5, | e I,5. Para a realizacido do estudo, dois diferentes residuos sidertrgicos de industrias brasileiras foram
testados, uma poeira (PM) e uma lama(LV). Experimentos de introducio de briquetes de residuos com alto teor de
cromo em aco liquido (1020) foram realizados na temperatura de 1.600°C. Periodicamente foram recolhidas amostras
de aco do banho para a determinacao do teor de cromo das amostras. Um equipamento experimental, em escala de
laboratério, composto por um forno elétrico foi utilizado para a fusao dos reagentes (aco e briquete). Em funcao do
resultado da andlise quimica foram calculadas as fracdes de reducao do 6xido de cromo dos briquetes testados. Os
resultados mostraram que a reducao do 6xido de cromo é favorecida para valores de basicidade superiores a unidade e
que o teor de alumina da escéria nao influenciou o processo de reducao da cromita do residuo.

Palavras-chave: Residuo siderurgico; Cromo; Poeira; Lama; Aciaria.

CHROMIUM RECOVERY FROM STAINLESS STEELMAKING DUSTS AND
SLUDGES - IMPORTANCE OF THE BASICITY

Abstract

In this study two different wastes generated during Brazilian stainless steelmaking were tested. They were
agglomerated in the briquette form mixed with FeSi75 and CaO. The CaO was added to adjust the final basicity respectively
to 0.5, I and 1.5. Then six kinds of briquettes were performed and used. Tests were carried out in a laboratory piece of
equipment where 1020 steel was melted at 1,600°C under inert atmosphere. In each test one briquette of waste was
introduced in liquid steel and steel samples were withdrawn periodically. The results shown that the chromium oxide
reduction occurs at basicity equal or greater than one despite of the alumina content in the slag.

Key-words: Wastes; Chromium; Dust; Sludge; Steel plant.

I INTRODUCAO onde os 6xidos basicos sao aqueles formados a

partir de elementos mais eletropositivos como o

A basicidade é uma ferramenta largamente utilizada pelos  carbono e o enxofre.("

aciaristas para se avaliar a extensdo das reacées quimicas que A formagao dos éxidos basicos envolve a
ocorrem durante o processo de refino do ago, pois a escéria no  transferéncia de elétrons do metal para o oxigénio
estado liquido pode ser considerada uma solugéo iénica. Baseado  para formar cations de metal e 4nions oxigénio, os
neste fato pode-se considerar que a basicidade de um 6xido MO é  quais s3o ligados no éxido por forcas eletrosta-
determinada pela eletronegatividade do metal M, ou seja, amedida ticas. As cargas positivas dos cétions sio rodeadas
da facilidade na qual um elétron pode ser removido do 4tomo para  pelas cargas negativas dos 4nions, e vice-versa,

formar um ion.(" formando uma estrutura de cristal simples.

A eletronegatividade de M é que determina a natureza da As formas encontradas para se avaliar
ligagdo entre o metal e o oxigénio no éxido. Sendo assim, ela é o fenédmeno que envolve a basicidade de uma
determinante de muitas propriedades fisico-quimicas da escéria,  escéria e seu processo de dissolugio variaram em
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funcao da evolucao do estudo de seu comportamento fisico-qui-
mico. As mais simples em concepcao, porém de alta praticidade,
sao as relagdes que envolvem o percentual em massa dos 6xidos
bésicos pelos 4cidos. Para o célculo da basicidade binaria(B,) de
uma escoria, usa-se a seguinte relacao:

_ %CaO
" %Si0, M

A basicidade também pode ser definida como sendo:

_ %(Ca0 +MgO)

¢ , ()
%( Si0,)

Esta relagdo é conhecida como basicidade ternaria(B,).
Na evolugdo do calculo da basicidade foi feita a introdugao
de dois importantes éxidos:

* MgO, oxido basico, geralmente encontrado no revesti-
mento do refratario; e

. AI203, oxido de carater anfétero, aqui considerado como
acido, podendo ser proveniente do refratario ou na
forma de produto da desoxidagdo. Assim, a relacao para
o calculo da chamada basicidade quaternaria(B )" é:

_ %(Ca0 +MgO)
47 %(Si0, + ALO;)

©)

Porém, uma deficiéncia encontrada nestes tipos de relacoes
€ que elas envolvem decisdes arbitrarias quanto a natureza acida
ou basica de um 6xido. Para os casos em que ocorre a adicao de
fluorita na formacao de escéria, ou com a presenca de éxidos de
carater anfétero, como o AIZO3 eo TiOz, as relagées acima nao
exprimem a realidade.

Buscando suprir estes problemas surgiu o conceito de basici-
dade 6tica, onde a basicidade é enfocada em termos da capacidade
de doacao de elétrons. A palavra ética deriva da possibilidade de se
medir a basicidade da escéria espectroscopicamente.('?

Apébs uma série de ensaios('? foi determinado que a basi-
cidade 6tica de um éxido (A) é funcao da eletronegatividade de
Pauling (X), conforme a relacao a seguir:

1
=136 (X-0,26) )

Durante a produgao de aco inoxidavel, o elemento silicio,
geralmente, ¢ utilizado na forma de liga FeSi, para reduzir as escé-
rias com alto teor de éxido de cromo.

Outros metais como o aluminio e o titdnio também pode-
riam ser utilizados como redutores, mas poderiam formar inclusdes
no aco.® Considerando-se que o cromo presente na escoria esteja
na forma Cr,O, . a sua redugdo através do silicio pode ser repre-
sentada como sendo:¢-

Cr,0,, +28i=3Cr + 2Si0, (5)
Da termodinamica classica, sabe-se que:
AGP = AH° — TAS® (6)
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As expressoes para a energia livre padrao,
AG°, em funcio da temperatura e para a cons-
tante de equilibrio, K, para a Reacdo (5), sao,
respectivamente:

AG® =-113.302 - 28,2 T® J/Mol @)

h r3.ai 2
e ®)

2
acy,0, i

onde h, representa atividade henriana e a, ativi-
dade raoultiana.

Assim, h_= atividade henriana do cromo;
h_= atividade henriana do silicio; 3, = atividade
raoultiana da silica; e Ag0,~ atividade raoultiana
da cromita.

A reacao de reducgao do cromo pelo silicio
pode ser aproximada para:

Cr,0,, + 1.58i =2Cr + 1,58i0,, (9

23(1)

O,

Analogamente ao tratamento realizado para
a Reacao (5) Pode-se desenvolver as expressoes
para a energia livre padrido, AG®, em funcdo da
temperatura e para a constante de equilibrio, K:

AG® =-192.984 + 35,3T J/mol (10)

Ko hCrz'aSiOZLS (I
hg”.a
Si Cr,04

As Reacdes (5) e (9) podem ser consi-
deradas como reacgbes que consistem de duas
etapas simultaneas onde, numa delas, o potencial
de oxigénio do banho é diminuido pela adigao do
silicio e na outra o cromo ¢ transferido da escéria
para o metal para que haja o restabelecimento
do equilibrio da reacdo no novo potencial de
oxigénio.

Nesta etapa do processo, para aumentar
a eficiéncia do processo e proteger o refratario
do forno, pode-se diminuir a temperatura do
banho antes da adicdo da liga FeSi, uma vez que
as Reacoes (5) e (9) sao exotérmicas.

Além da utilizacao do silicio durante a recu-
peracao de éxido de cromo contido na escéria, é
necessario atuar na basicidade da mesma para que
se tenha um favorecimento na recuperacido do
cromo ali contido. A recuperacao deste elemento
é favorecida pela alta basicidade e alto teor de
silicio no aco.

A Figura | mostra o efeito destas duas
variaveis na recuperacio do cromo.

A razao da influéncia da basicidade pode
ser entendida avaliando a constante de equilibrio
da Reagdo (9):®
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1- 0% a 0,3% de silicio
2- 0,3% a 1% de silicio
3- acima de 1% de silicio

Cr,0, (%)

0 I I I I
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

CaOfsio,

Figura |. Efeito da basicidade bindria e do teor de silicio na redugao do Cr,0,.¢

Quando a escédria esta saturada com o éxido de cromo a

relacao I:]& é inversamente proporcional a atividade da silica na
Si

escéria. Assim, para um dado valor de hg a recuperagdo do cromo
aumenta quando a basicidade da escéria aumenta.

Do ponto de vista termodinamico, foi verificado que a recu-
peracio do cromo oxidado na escéria é favorecida por:©

* baixas temperaturas;

* baixos teores de cromo no banho;

* altos teores de silicio no banho; e

* altas basicidades de escéria.

Visando ao entendimento da influéncia da basicidade sobre
o processo de reducao do 6xido de cromo presente em residuos
siderdrgicos foi realizado este estudo, onde se fez a adigdo de
briquetes de residuos provenientes da fabricacio de aco inoxi-
davel em aco liquido na temperatura de 1.600°C, utilizando-se um
equipamento experimental composto por um forno vertical. Trés
diferentes valores de basicidade binaria da escéria final formada no
processo foram selecionadas para o estudo, 0,5; | e |,5. Periodi-
camente, amostras de aco do banho foram coletadas para analise
do teor de cromo, assim como a escéria final para identificacao das
fases presentes.

2 METODOLOGIA

Neste estudo foram utilizados dois diferentes tipos de resi-
duos, contendo éxido de cromo, oriundos da producao de ago
inoxidavel no Brasil.

Identificados como PM e LV foram, inicialmente, carac-
terizados utilizando-se das técnicas de andlise quimica, analise
granulométrica, picnometria, difracio de raios X, microscopia eletrd-
nica de varredura (MEV) e andlise de micro-regides com EDS.

Depois, separadamente, os residuos foram aglomerados na
forma de briquetes, juntamente com o redutor, a liga FeSi75, e cal
para o ajuste da basicidade. O calculo da quantidade necessaria de

redutor para a reducio dos 6xidos dos residuos
foi feito com base na analise quimica dos mesmos.
A quantidade de cal utilizada em cada briquete
para o ajuste da basicidade foi calculada conside-
rando-se a quantidade de silica formada durante a
reacao de reducao dos 6xidos do residuo. Foram
fabricados seis briquetes para os testes no equi-
pamento experimental constituido de um forno
vertical. Foram utilizadas basicidades 0,5,1 e I,5
na elaboragao da composicao dos briquetes.

Entao, seis experimentos de adicio de
briquete em aco liquido foram realizados, sendo
trés com cada tipo de residuo e, periodicamente,
foram retiradas amostras do banho para a anilise
do teor de cromo.

Cada experimento de fusio do briquete
em aco liquido envolveu os seguintes passos:

* introdugao do cadinho de alumina
contendo ago no equipamento experi-
mental;
acionamento do forno e do controlador
para a realizacao do experimento a uma
taxa de aquecimento de 10°C por minuto
até a temperatura de ensaio (1.600°C)
e manutengdo do equipamento nesta
temperatura por |,5 h;
abertura do sistema de entrada de gas
argénio injetado pela parte inferior do
dispositivo, através de tubos de aco
inoxidavel a uma vazao, controlada por
um rotametro, de 5 L/minuto, com o
intuito de controlar a atmosfera onde o
aco era fundido.
retirada de uma amostra de aco liquido,
na temperatura estabelecida
adigao do briquete de residuos siderur-
gicos no aco liquido;
retirada periédica de amostras do
banho;
resfriamento do banho a mesma veloci-
dade utilizada para o aquecimento;
fechamento do sistema de injecao de
gases inertes, apés a solidificacdo do aco
e da escéria formada durante o experi-
mento;
retirada do cadinho do equipamento,
retirada de uma amostra de escéria; e

* desligamento do forno e do contro-

lador.

Um termopar tipo B monitorava a tempe-
ratura dos experimentos, durante os quais nao se
notou nenhuma alteragao brusca da temperatura.

As amostras de aco foram coletadas intro-
duzindo-se um amostrador de quartzo a vacuo
a cerca de 25 mm de profundidade, retirando-o
ap6s o preenchimento do mesmo. O amostrador
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cilindrico possuia, em média, 132 mm de comprimento, 4 mm de
diametro e uma massa média de 6,07 g.

Cada experimento durou:

* 2,5 h para atingir 1.500°C;

* |,5 h para atingir 1.600°C;

* |,5 h para a estabilizacdo da temperatura do sistema a

1.600°C;
* |,0 h para adicao do briquete de residuos no aco liquido,
retirada de amostras do banho e preparo das amostras
para envio a andlise quimica; e

* |,5 h para abaixamento da temperatura do banho até a
sua solidificagdo, totalizando 8 h.

A Tabela | apresenta as condicdes experimentais deste
estudo. As amostras foram retiradas do banho em intervalos de trés
minutos, sendo seis de cada experimento, totalizando 36 amostras
que tiveram seus teores de cromo analisados.

Com relagao a primeira coluna da Tabela I, as duas primeiras
letras identificam o tipo de residuo utilizado e os quatro nimeros
seguintes representam a temperatura do ensaio. A letra mintscula

Tabela |. Condi¢bes experimentais.

Composicao do briquete
(% em massa)

Experimento Residuo FeSi75 Cal Massa de Massa de
aco (g) 1020 briquete (g)
PM1600b0.5 75,6 24,4 - 406,24 30,20
PM1600b1.0 74,6 24,1 1,3 405,47 30,39
PM1600bl.5 73,7 23,8 2,5 406,66 29,91
LV1600b0.5 78,1 21,5 0,4 408,27 30,11
LV1600bl.0 77,5 21,3 1,2 408,07 29,81
LVI600b1.5 77,1 21,2 1,7 405,37 29,72

seguida de um numero identifica a basicidade da escéria que seria
formada na introducao do briquete no aco liquido.

A técnica de difracao de raios X foi utilizada para a identi-
ficacdo das fases mais provaveis presentes em duas amostras de
escérias retiradas apés a solidificacao do aco em dois experimentos
realizados (PM1600b0.5 e PM1600b1.0). Foi utilizado o software
X-Pert da Phillips na identificacdo das fases presentes.

Utilizou-se a técnica de difracdo de raios X juntamente com
o software X-Pert da Phillips para a identificacdo das fases mais
provaveis presentes em duas amostras de escérias retiradas apds a
solidificacao do ago em dois experimentos realizados (PM1600b0.5
e PM1600b1.0).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos Residuos

Através da caracterizagao, constatou-se que os residuos PM e
LV sao constituidos predominantemente de particulas esféricas, com
didmetro médio de 1,7 um e 4,0 um, respectivamente. O residuo PM
apresentou densidade real igual a 3,5 g/lcm? e o residuo LV, 4,9 g/cm?®.

A principal fase encontrada nos residuos foi a fase FeO.
Cr,0,.
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A composicao quimica dos residuos é a
apresentada na Tabela 2.

Resultado mais detalhado referente a
caracterizagao dos residuos deste estudo pode
ser encontrado na literatura em trabalhos ja publi-
cados.”?

Tabela 2. Composigdo quimica dos residuos.

Composicao quimica (% em massa)

Residuo

Elemento PM Lv

Ca 1,20 0,38
Cr 7,00 13,40
Fe o 53,50 51,30
Fe, cuico 0,30 0,10
K 3,20 2,66
Na 1,90 2,05
Ni 2,56 2,93
P 0,82 0,03
Pb 0,03 0,15
Mg 0,04 0,05
Si 1,68 0,93
Zn 0,05 0,31

3.2 Experimentos de Fusao dos Briquetes
de Residuo Siderurgico

A Tabela 3 e a Figura 2 apresentam os
resultados obtidos para a fracao de reducao do
6xido de cromo dos residuos PM e LV nos expe-
rimentos realizados com diferentes basicidades. A
fracao de reducao do 6xido de cromo foi calcu-
lada com base nos resultados da andlise quimica
realizada nas amostras retiradas do banho e na
composicao quimica dos componentes, através
da seguinte relacao:

M -M
M
onde M representa a massa inicial do éxido do
metal no briquete; M, representa a massa do
éxido do metal no briquete em um instante t apds
o inicio do experimento.

Pela Figura 2 pode-se observar que a basi-
cidade da escéria influenciou a reducdo do cromo,
principalmente nos primeiros minutos do expe-
rimento. Nota-se que os menores valores de
incorporacao de cromo foram obtidos na basici-
dade de 0,5. Quando se aumentou a basicidade da
escériapara | e 1,5 houve um aumento na reducao
do éxido de cromo. Uma maior fracao de reducao
significa uma maior incorporacao de cromo na liga.
Observa-se que até os trés primeiros minutos pelo
menos 75% do éxido de cromo presente nos resi-

f (12)
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Tabela 3. Influéncia da basicidade na reducao do éxido de cromo dos residuos.

Fragoes de reducao do 6xido de cromo (%)
Tempo de B =0,5 B =10 B =15

b b b

retirada da amostra  pp Lv PM Lv PM Lv
do banho (minuto)

3 0,75 0,80 0,82 0,86 0,80 0,86
6 0,82 0,87 0,85 0,90 0,96 0,92
9 0,89 0,93 0,94 0,96 0,97 0,97
12 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
15 0,95 0,96 0,97 097 0,98 0,98
18 0,95 0,96 0,98 0,97 0,98 0,98
1,00 -
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Figura 2. Reducao do 6xido de cromo dos briquetes de residuos sidertrgicos.

duos havia sido reduzido. Isto mostra que o processo de reducao
ocorre muito rapidamente, concentrando-se nos primeiros minutos
de contato entre o residuo e o aco liquido.

A reducao do 6xido de cromo dos residuos siderurgicos
prosseguiu e, no tempo de | 5 minutos, o sistema encontrava-se num
estado préximo ao equilibrio, onde a reducao do 6xido de cromo
havia atingido pelo menos 95%(B, = 0,5). Para as basicidades de |
e |,5 a reducao do 6xido de cromo é praticamente total.

Gornerup e Lahiri'% verificaram que na basicidade de 1,5 ocor-
reram os valores maximos de reducao de éxido de ferro e cromo.

Os resultados obtidos indicam que quando se aumenta
a basicidade da escéria a fracdo de reducao de cromo aumenta
e assim uma maior quantidade de 6xido de cromo é reduzido,
estando disponivel para incorporagao no ago. Tsomondo Simbi e
Navara' verificaram a influéncia da basicidade da escéria sobre
a reducdo do 6xido de cromo. Foi verificado no referido estudo
que a reducao do éxido de cromo é afetada com as mudangas da
basicidade e que, independentemente de seu valor, até o intervalo
de vinte minutos, a reducao se processa mais rapidamente.

Nakasuga e colaboradores,'? que estudaram a reducio
carbotérmica de Cr,O, pulverizado e do Cr,O, presente em
escoria do sistema CaO-SiOZ-AIZO3-CaF2, na faixa de 1.300°C a
1.600°C, verificaram que a 1.600°C o banho com escéria de basi-
cidade igual a I,| promoveu maior reducao do éxido de cromo.

Kundrat e colaboradores verificaram em seus estudos de
redugio carbotérmica da cromita'® que para se obter um maior

éxito na reducao da mesma a basicidade ternaria
da escéria deve ser ao menos igual a um, sendo
desejavel valores de basicidade de 1,5 e 2,5. A
alumina presente na escéria, preferencialmente,
deve situar-se no intervalo entre |15 e 25% e o
teor de MgO da escéria esteja compreendido
entre 10% e 20% em massa. Um outro impor-
tante dado fornecido por Kundrat é que a relagao

g0 esteja na faixa de 0,3 a2 0,8.
Al, O,

No presente estudo foi verificado que a
basicidade influencia a reducao silicotérmica da
cromita e que a redugao ocorre mais rapidamente
para o valor de basicidade igual a 1,5. Verificou-
se,(® também, que a reducdo silicotérmica da
cromita presente em residuos siderurgicos,
ocorreu, satisfatoriamente, nas basicidades de | e
1,5, 2 1.600°C e 1.635°C, para um valor extrema-

MgO
23

mente baixo(menor que 0,01) da relacao

3.3 Caracterizacao das Escorias Resultantes
de Experimentos pela Técnica de Raios X

Para o experimento PM1600b0.5 as fases
mais provaveis identificadas foram: Fe,SiO, (sili-
cato de ferro), FeCr,O, (cromita), Ca, . Fe, ,SiO,
(silicato de célcio e ferro), MnAl,O, (galaxita) e
FeO (wustita).

Para o experimento PM1600b| a fase mais
provavel identificada foi a fase CaAl,Si,O, (anortita).

A explicacdo para o surgimento das fases
contendo alumina esta no fato da utilizagdo de
cadinhos de alumina nos experimentos, ja que
na composicdo dos componentes nao se tinha
uma quantidade consideravel deste elemento. Na
temperatura dos experimentos, 1.600°C, houve
a transferéncia da alumina do cadinho para a
escéria, na linha da escéria, implicando, assim, na
sua contaminacao até a saturacao.

Observou-se que a escdria do experimento
PM1600b0.5 apresentou a fase cromita mostrando
que nesta composicao de briquete e basicidade a
reducao do éxido de cromo do residuo nao ocorreu
completamente. Este fato também se repetiu
para o 6xido de ferro presente no residuo. Uma
provavel explicacdo para a presenca de cromita
na escéria do experimento PMI1600b0.5 é que,
devido a presenca de uma maior quantidade de
silica na escéria, tornando-a mais viscosa (B, = 0,5),
houve a dificuldade para a reducao, movimentagao
e incorporagao do cromo no ago, permanecendo
parte do cromo reduzido na escéria que, poste-
riormente, reoxidou-se na forma de cromita.

Nos experimentos realizados nas basi-
cidades de | e I,5 como o experimento
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PM1600b1.0, ndo se identificou na escéria nenhuma fase contendo presente em residuos siderurgicos,

cromo ou ferro. Foi identificada a fase anortita (6xidos de calcio, influencia a reducido, sendo que os
silicio e aluminio). Isto mostra que todo o éxido de cromo e ferro valores de | e |,5 favoreceram a reducio
presente no residuo antes do experimento foi reduzido, sendo estes do 6xido de cromo presente na escéria e

completamente incorporados ao aco. Este fato confirma a influéncia
benéfica do aumento da basicidade na redugdo e incorporagao de
éxido de cromo presente em residuos siderurgicos.

As escérias produzidas nos experimentos em que foram
obtidos valores da fracao de redugdo de cromo préximos a unidade,
nao possuiam ou possuiam em quantidades insignificantes, éxidos do
elemento cromo na sua constituicao, confirmando que nas basici-
dades | e 1,5 a reducdo do éxido de cromo ocorre mais faciimente. do cromo no ago ocorrem mais facilmente
em basicidade binariaentre | e |,5.

A alumina proveniente do cadinho, que foi
incorporada a escéria durante o experi-

a sua incorporacao a liga.

A técnica de difracao de raios X, utilizada
naidentificacao das fases predominantes na
escoria final dos experimentos, confirmou
que areducao de 6xido de cromo presente
em residuo siderurgico e a incorporagao

4 CONCLUSOES

* A basicidade binaria da escéria formada no processo, mento, nao influenciou o valor da fracao
durante a redugdo silicotérmica do oxido de cromo de reducao do 6xido de cromo a 1600°C.
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