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“UTILIZACAO DE RESIDUO DE MARMORE
DESSULFURANTE DE FERRO-GUSA E ACO”.

Refere-se a presente invencdo 2a utilizacdo de residuos
gerados no processamento e beneficiamento de marmore como
dessulfurante de ferro-gusa. Mais precisamente trata-se do
processamento da utilizacdo de uma mistura de finos de residuo de
marmore, fluorita (CaF,), e aglomerante preferencialmente na forma
de briquetes, podendo também ser utilizado na forma de finos.Para
melhorar a eficiéncia deste processo poderd ser utilizado também
carbonato de S6dio(NaCO03).0s residuos de mdrmore utilizados sio
preferencialmente os gerados no processo de extragdo do mérmore nas
pedreiras, no desdobramento do mdrmore nos teares, podendo também
ser utilizados o residuo gerado na producio de seixos, ou qualquer
outro residuo de marmore gerado, cuja granulometria seja menor que
2 mm.do e da composicdo quimica dos residuos usados. Depois de
calculada a proporcdo de residuo e de fluorita a ser adicionado, a
mistura serd homogeneizada em misturadores-homogeneizadores de
preferéncia de paletas, mas qhe pode ser giratério, horizontal ou
vertical. Depois de misturada, a mistura na forma de pé serd
armazenada em silos de armazenamento. A propor¢cdo de residuo de
fluorita na mistura pode variar de 0 a 10% em. peso, podendo ser
utilizado até 10% de NaCOj; em substituicio ao residuo. Quando a
mistura for briquetada, serd também adicionado aglomerante e dgua
no misturador. Como aglomerante serd usado preferencialmente a cal
hidratada, podendo ser usado também melaco ou qualquer outro
material em qualquer outra quantidade que melhore o processo de
briquetagem. A mistura serd entdo briquetada em uma briquetadeira
preferencialmente de rolos, mas pode também ser do tipo extrusora.
Esta mistura tanto na forma de p6, ou na forma de briquetes, serd
adicionada no banho de ferro-gusa ou de aco para realizar a

dessulfuracio.
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E conhecido que a teoria bésica na reacdo de dessulfuracdo é a
preferéncia da formacio do sulfeto em relacdo 3 formacdo do 6xido..
O ¢6xido utilizado como agente dessulfurante deve ser instidvel e o
sulfeto formado deve ser estdvel de maneira a facilitar a remoc¢do do
enxofre.

Outras caracteristicas que devem ser levadas em conta é o
ambiente redutor e baixo potencial de oxigénio, pois em situagdo
contrdria dard a preferéncia para a formacZo do 6xido. Outro
pardmetro impo;rtante a ser observado € a composicdo da escdria. Esta
deve conter pouco enxofre e valores elevados do agente
dessulfurante, pois em situacio contrﬁria, haverd o retorno do
enxofre para o banho.

O principal agente dessulfurante é o CaO. Além deste, outros
materiais podem ser utilizados como agentes dessulfurantes. Podem
ser citados a barrilha ou carbonato de sédio (Na;COs3), carbureto de
célcio (CaC,), magnésio (Mg) e cédlcio silicio (CaSi). Estes materiais
podem ser utilizados tanto separadamente ou como misturas.

A dessﬁlfuragﬁo do ferro gusa utilizando CaO pode ser expressa pela

reacdo:

CaOi) +S + C — CaSy) + CO( (1)

Esta reacdo é caracterizada pela reacdo do enxofre com o 6xido
de cédlcio produzindo sulfeto de cdlcio. O oxigénio liberado pelo
6xido é capturado pelo carbono dissolvido no banho. A ocorréncia da
reacio pode ser confirmada pela queima de CO na superficie do
banho, durante o processo de dessulfuracdo com mistura a base de
cal.

A utilizagdo da barrilha favorece a dessulfuracdo. Porém
problema na utilizacdo da barrilha é o desgaste do refratdrio, pois

esta diminui acentuadamente a viscosidade de escéria. Este problema
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aponta mais uma vez para a vantagem da utilizagdo do residuo de’
marmore, do mesmo modo que na desfosforacdo.

Como citado anteriormente para diminuir o desgaste do
refratdrio da panela que é a base de MgO, & preciso adicionar MgO 2
esclria, o que é conseguido com a adicdo do residuo, uma vez que
este possui altos teores de MgO como mostrado na tabela 1.

Entretanto, independente do processo de dessulfurac¢io adotado,
o principal dessulfurante usado é a cal virgem moida ou granulada o
que representa um custo a mais no processo.

A presente invenc¢fo tem como objetivo utilizar uma mistura de
finos de residuo de médrmore e fluorita, com o teor de fluorita
variando de 0% a  15%, para realizar a dessulfuragio
preferencialmente no ferro-gusa, podendo ser também utilizada no
aco. Para melhorara a eficiéncia do processo pode ser utilizado
(Na;C0O3).Esta mistura deverda preferencialmente ser briquetada,
podendo também ser utilizada na forma de finos. _

E também objetivo da presente invengdo eliminar a necessidade
da utilizacdo da cal virgem na mistura dessulfurante. Estes objetivos
serdo alcancados através da utilizacido de residuo de médrmore que
possui entre outros elementos, teores de CaO variando de 49,8 a 38%
na forma de CaCOs;, preferencialmente aglomerados na forma de
briquetes, ou usado na forma de finos preferencialmente misturado
com fluorita.

Maédrmores sdo rochas cristalinas carbonatadas, subdivididas em
dois tipos: calciticas - formadas por CaCO3 - e dolomiticas,
constituidas por CaCOs; . MgCO;, que se diferem da dolomita por
possufrem estrutura cristalina, quando a dltima € amorfa. Possui uma
ampla faixa de composi¢io quimica que varia de acordo com a regifo
de ocorréncia e até mesmo do lugar em uma mesma jazida. A tabela 1

mostra a faixa de composicdo dos marmores.
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Tabela 1 . Faixa de composi¢io quimica dos marmores.

Composigdo | CaO MgO  |SiO, |ALOs |RI R,0s  |TiO, |PF

Peso(%) 49,8-38,0 |3,6-13,6 0,2 0,06 1,5 0,03 0,01 44,6

No Brasil, a quantidade estimada da geracdo conjunta do
residuo do corte de marmore e granito é 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 2 quantidade de 40.800 toneladas
de residuo de madrmore por ano no Brasil.

Nota-se que a granulometria estd compreendida entre 1,0 e
0,062mm, ficando a maior parte na faixa entre 0,25 ¢ 0,18 mm. Isto
demonstra que o residuo estd em condi¢des ideais para ser briquetado
ou para ser injetado no banho, e que a dissolu¢do do CaO no banho,
ocorre totalmente em menos de 60 segundos, para uma temperatura de
"1573K.

Como o CaO e MgO estio na forma de CaCO; e MgCOs;
respectivamente, a adi¢do do residuo em uma banho liquido nas
temperaturas utilizadas, que sfo préximas da temperatura do processo

real, causard as seguintes reacdes:

CaCO3(S)=(CaO)+ COzg) (2)
MgCO3=MgO + COz(g) (3)
COz(g)+ C= ZCO(g) (4)

Estas rea¢8es apontam para mais uma vantagem da utilizacdo do
residuo como dessulfurante, pois os gases gerados na decomposi¢do
dos carbonatos aumentam a agitagdo do sistem’a, favorecendo o
transporte de massa, favorecendo a dessulfuracéo.

A presenca do MgO no residuo também é um ponto favordvel a
utilizagdo do residuo, pois este diminui o desgaste de refratério

durante o processo de dessulfuracdo, que também é a base de MgO.
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Um possivel, problema para a utilizacio do residuo como
dess‘ulfurante, pode ser seu manuseio, devido 4 sua Dbaixa
granulometria. Neste caso a mistura dessulfurante poderd ser
briquetada.

No processo de aglomeragéo de particulas finas por briquetagem
em prensas, o material é aglomerado devido a aplica¢do de uma
pressao externa.

- A presente invengdo utilizard o processo de briquetagem
preferencialmente em médquina de rolos, por apresentar maior
eficiencia na execucgdo da tarefa, porém, nfo se pretende com isso,
impor limites a4 presente patente, de modo que os outros processos de
briquetagem também podem ser utilizados para alcancar o resultado
desejado.

O processo de briquetagem neste caso serd dividido em trés
etapas: preparacfo, mistura e compressio.

A etapa de preparacdo consiste na determinacdo das
caracteristicas de compactacdo do material a ser briquetado e do tipo
de equipamento que deve ser utilizado para facilitar a adesio das
particulas finas, sendo possivel conhecer ndo sé o valor midximo da
pressdo a ser aplicada, como também a taxa de compactacido requerida
pelo material.

A mistura dos reagentes é uma das etapas mais importantes da
briquetagem, pois é fundamental que o aglutinante seja distribuido
uniformemente por toda superficie do material a ser briquetado.
Viarios aglomerantes podem ser usados, como: melaco, cal hidratada,
cimento, argila, silicato de s6dio, porém € preferivel a utilizacdo do
melaco ou da cal hidrata, pois estes aglomerantes conferem maior
resisténcia a compressdo ao briquete. O misturador a ser utilizado
para este fim deverd ser dimensionado de modo que o tempo de

permanéncia da mistura no equipamento nio seja elevado.
A compressdo do material se d4d no espa¢o existente entre o0s

dois rolos que montados um diante do outro, giram com velocidade de
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rotacdo igual e em sentidos contrdrios. A pressio exercida sobre o

\

material cresce de forma progressiva ao longo do segmento do rolo, a

partir do ponto em que se inicia a acdo da forca de compressdo sobre

0 material, atingindo o seu valor mdximo no ponto de menor distdncia

entre os rolos, e caindo de forma abrupta até a liberagdo e saida do

aglomerado.

O objetivo da presente invencdo € a utilizacdo do residuo
proveniente da extracio e beneficiamento de mé4rmore como
dessulfurante de ferro-gusa e ago, se apresentado como uma solugdo
para o problema da disposicdo final deste residuo, minimizando
custos na produgdo de aco e agregando valor a um material que §é
descartado, transformando-o em matéria prima.

Resultado tdo relevante quanto a importincia financeira, é a
importdncia ambiental que estard contribuindo para que os residuos
deixem de ser descartado no meio ambiente.

Tais problemas serdo solucionados de acordo com a presente
invengdo em um processo para a preparacio do citado residuo que
consiste na retirada do residuo do local onde £ armazeriado, ou
gerado, e entdo transportado até um local apropriado onde o residuo
serd secado, misturado com fluorita e ou aglomerantes. Estes
materiais serdo entio misturados em um misturador. Esta mistura seri
preferencialmente briquetada, podendo também ser utilizada na forma
de p6, para serem adicionados no ferro-gusa ou aco liquido na forma
de finos ou de briquetes.

Para melhor compreensio do processo de aproveitamento do
residuo provenientes da extracdo e beneficiamento de mdrmore como
dessulfurante do ferro-gusa de acordo com a requerida patente,
fazem-se referéncias a seguinte figura anexa:

FIGURA 1: mostra um fluxograma de todo processo operacional,
seguindo uma linha continua de produc¢Zo, desde a saida dos residuos
do local de armazenamento, até o depédsito final da mistura ou

briquetes.

\

N
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O fluxo operacional do processo de aproveitamento do residuo .

provenientes da extracdo e beneficiamento de méarmore como
dessulfurante de ferro-gusa ou do ago, de acordo com a FIGURA 1, é
compreendido por: retirada do residuo de mdrmore do local de
armazenamento (1); silo de armazenamento de residuo de
marmore(2); silo de armazenamento fluorita;(3); silo de
armazenamento de aglomerantes(4); caixa d’4dgua (5); misturador(6);
silo de armazenamento tempordrio da mistura dessulfurante para ser
utilizado em pé (7) silo de mistura desfosforante para ser
briquetada(8); briquetadeira (9); depésito de briquetes (11).

O processo proposto na presente invencdo segue a seguinte
seqiiéncia: primeiramente, é realizado a retirada do residuo de
marmore seus local de armazenamento(l), e este é conduzido para o
silo de armazenamento de residuo de mdarmore (2). A partir deste
ponto o material poderd seguir duas rotas:

1). No primeiro caso, se a mistura residuo mais fluorita for
briquetada, o residuos juntamente com a fluorita contida em outro
silo(3), serdo adicionados em um misturador(6), de preferéncia de
paletas, mas que pode ser giratério, horizontal ou vertical. O teor de
fluorita pode variar de 0 a 15% em peso do residuo de marmore. A
seguir serd adicionado também mo misturador(8) o aglomerante que
também serd armazenado em um silo(4). O aglomerante ¢
preferencialmente a cal hidratada na quantidade de 0% a 15% do peso
da mistura, podendo ser usado também melago ou qualquer outro
material em qualquer outra quantidade que melhore o processo de
briquetagem. A esta mistura serd adicionada dgua, armazenada em
uma caixa d’4dgua(5), preferencialmente na quantidade de 7% do peso
da mistura. A mistura seguird entfo para ser armazenada em um silo
de mistura para briquetar(8), e carregada na briquetadeira(9), que
deve ser preferencialmente de rolos, mas podendo também ser usada
do tipo extrusora. Os briquetes produzidos serdo armazenados em um

depdsito de briquetes(11);
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2) No caso em que a mistura serd utilizada na forma de finos

apds o armazenamento do resfduo em um silo(2), este serd misturado

com a fluorita também armazenada em um silo(3) em um
misturador(6), que poderd ser o mesmo utilizado para a preparacgéo
das misturas a serem briquetadas. Apdés este processo a mistura em pé
serd entdo encaminha para um silo de armazenamento(7). '
Esta mistura, na forma de p6 ou na forma de briquetes, seréd
entdo adicionada preferencialmente na panela de gusa, mas podendo
também se utilizada no carro torpedo ou na panela de ago, para

realizar a dessulfuracéo.
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REIVINDICACAO

1. UTILIZACAO DE RESIDUO DE MARMORE COMO DESSULFURANTE DE FERRO-
GUSA E ACO, caracterizado pela utilizacdo de residuo de marmore e fluorita, com o teor de
fluorita variar na faixa de 3% a 15%; granulometria do residuo de marmore entre 0,5 mm a 2 mm,
sendo que para melhorar a eficiéncia do processo pode ser adicionado a mistura, Na,CO; na
quantidade de 1% a 20%; utilizagdo de preferencialmente cal hidratada como aglomerante na

quantidade de 3% a 15% do peso da mistura.
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