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Resumo

A crescente preocupacao com o meio ambiente implica a procura de solugfes sustentaveis para 0s
residuos e subprodutos das siderurgias. A escéria branca, um subproduto da afinacdo do a¢o, ainda néo
apresenta uma via definida para um aproveitamento completo deste subproduto.

Na SN Maia, por cada tonelada de ago produzido resultam, em média, 17 kg de escoria branca.
Até ao momento, a gestdo realizada pela empresa consiste na reintrodugdo deste subproduto no forno
elétrico, como substituto parcial da cal. Este método pode ser considerado contraprodutivo, uma vez
gue, as impurezas presentes na escoria retomam ao banho de ago. No entanto, a empresa reporta uma
poupanca de 8 kg de cal por tonelada de ago produzido.

Esta dissertacdo, desenvolvida em parceria com a SN Maia, teve como objetivo avaliar alternativas
de valorizagdo mais eficazes para a escéria branca resultante do processo de afinacdo na aciaria elétrica.

As andlises das amostras de escéria por espectroscopia de fluorescéncia de raios X mostraram a
prevaléncia dos elementos célcio (35%), silicio (28%), magnésio (8%) e aluminio (2%). Os resultados
da quantificacdo do enxofre foram de 1,13 g/kg para uma amostra de escoria branca. O pH da escoria
apresenta valores proximos de 12,6, tendo sido realizados ensaios para a determinacdo da capacidade
de neutralizacdo basica ([HNOs] = 1 M) onde foram necessérias cerca de 11 mol de H*/KJ escoria para
diminuir o pH até 3 evidenciando a sua capacidade de neutralizagdo; contudo, utilizando CaO, foi
necessario usar cerca do dobro.

A classificacdo granulométrica mostrou que 22% da amostra de escéria branca séo particulas
dispersas com diametro superior a 4,75 mm e que 70% da amostra apresentava granulometria muito
fina (< 0,106 mm). As amostras de escria branca contém apenas 0,3% de cal livre, o que aponta para
um baixo potencial de reutilizacdo uma vez que o CaO se encontra ligado a outros elementos.

De acordo com o elevado pH do material, os resultados dos ensaios de capacidade de neutralizagdo
e a revisdo bibliografica, formulou-se a hipdtese de utilizacdo deste produto para regulacdo do pH de
solos. Em sequéncia, foram realizados ensaios com um solo &cido granitico (pH de 5,1).

Foram usadas 20 g de solo e diferentes incrementos de escéria branca (5 mg a 1 g) onde foi avaliada
a influéncia tempo de contacto (4 dias), tempo de agitacdo (30 min a 150 min) e tempo de repouso (10
min a 23 h). Foram ainda realizados dois ensaios utilizando 100 g de solo, aos quais se adicionou 10
mg e 30 mg de escoéria. Nestes, o intervalo de repouso oscilou entre 10 min a 19 horas.

Dado que o pH de um solo fértil varia entre 6 e 7, os resultados mais promissores foram atingidos
no ensaio utilizando 30 mg de escoria branca em 100 g de solo granitico (300 g/t solo), onde se obteve
um pH de 6,2 ap6s 19 horas de repouso.

O estudo mostra que ha um potencial de aplicacdo da escéria como agente de neutralizacdo de solos;
contudo, sdo necessarios estudos subsequentes para validar esta alternativa.

Palavras chave: Escéria branca; Aciaria elétrica; Forno de Panela; Solos 4cidos; Cal; Correcéo de pH.






Abstract

The growing concern with the environment implies the search for sustainable solutions for the waste
and by-products of steel mills. White slag, a by-product of steel refining, still does not have a defined
way to fully exploit this by-product.

At SN Maia, for each ton of steel produced, on average, 17 kg of white slag are generated. So far,
the company's management consists of reintroducing this by-product into the electric arc furnace, as a
partial substitute for lime. This method can be considered counterproductive, as the impurities in the
slag return to the steel bath. However, the company reports a saving of 8 kg of lime per ton of steel
produced.

The present dissertation, developed in partnership with SN Maia, aimed to evaluate more effective
recovery alternatives for white slag.

The analysis of the slag samples by X-ray fluorescence spectroscopy showed the prevalence of
calcium (35%), silica (28%), magnesium (8%) and aluminum (2%). The results of nsulfur quantification
were of 1,13 g/kg for one of the white slag sample. The slag pH is close to 12.6 and laboratory tests
were done to determine the basic neutralization capacity ([HNOs] = 1 M) where approximately 11 mol
of H¥/igs1ag Were required to decrease the pH to 3, showing its neutralization capacity; however, using
Ca0, it was necessary to use about twice as much.

The granulometric classification showed that 22% of the white slag sample are dispersed particles
with a diameter greater than 4.75 mm and that 70% of the sample had very fine granulometry (<0,106
mm). White slag samples contain only 0.3% of free lime, which points to a low potential for reuse, as
CaO is combined with other elements.

According to the high pH of the material, the results of the neutralization capacity tests and the
literature review, the hypothesis of using this product to regulate the pH of the soils was formulated.
Laboratory tests were carried out with a granitic acid soil (pH of 5.1).

Tests were done with 20 g of soil and different increments of white slag (5 mg to 1 g) to evaluate
the influence of contact time (4 days), stirring time (30 min to 150 min) and rest time (10 min to 23 h).
Two tests were also carried out using 100 g of granitic soil to which 10 mg and 30 mg of slag were
added. In those, the rest time ranged from 10 min to 19 hours.

The pH of a fertile soil varies between 6 and 7, the most promising results were achieved in the
test using 30 mg of white slag in 100 g of granitic soil (300 g / t soil), where a pH of 6.2 was obtained
after 19 hours of rest.

The study shows that there is a potential for the use of white slag use as a soil neutralizing agent;
however, further studies are required to validate this alternative.

Keywords: White Slag; Electric Steel Mill; Ladle Furnace; Acid Soils; Lime; pH Correction.






Indice

F o | o LoTot [ =101 (oSSR i
RESUIMIO ...ttt bt b ettt e bt e s bt e sb e e s a bt e R bt e bt e b e e nbeenb e e ebneenreene e ii
A 01 - Uod RS STR \
INAICE A8 FIQUIBS......oocvecvececeieceectece ettt vii
INAICE 08 TADEIAS ......eveveceeeeceeee ettt ettt sttt enan s aen st nens ix
SIQIAS € ADIEVIALUIES ......veeverieiieiieiisies sttt bbb ne et Xi
SiMbolos € FOrMUIAS QUIMICAS .......cviiuiiieiiiieiie ettt s re st et ste e te e e xi
I 101 (oo 1o To OSSPSR PP 1
I B O] 1 (> U L7 o Lo SO 1
1.2, APreSentaCao 0a BIMPIESA......coueieiririirieriestesieseeeeesre s steste st e te et eseeseeressesbesaeseeseeeenes 2
IR T ] 11 (L0 TSSO RSRPS 3
O 11 401 (1 [ - SRR URPRTPPRPTN 3

2. ReVISE0 BIDIIOGIATICA. .....ccveuiiieiiieiciee e 5
2.1, MALEITAS PIIMAS....cuiiteiiitiieteieie ettt b ekt bbbt e b e bt e st et st s et e eaas 5
2.1.1. SUCALA TEITOSA. .. .veveieie ettt sttt e st e teesaesreereeneens 5
2.1.2. Hot Briquetted 1ron (HBI).......ooiiiiiieeeee e 6
2.1.3. FOITO-TIgAS ...t 6
2 S O SRR 7
N O T © ) o 1= 1 o TSR OUTPPRSRRN 8
218, ATGON oottt 8

2.2. ETAPAS 0O PrOCESSO ...ueeveeuierieeteeniesteeseesteateeseesteeseeseeateaneeseeaseesbesseeneesseaneessesseeneesaeaneesaesneas 8
2.2.1. ParQUE 08 SUCALA......c.veveeeieeiieiieiesie sttt sttt 8
2.2.1.1. FOrn0 €l&triCo @ @rCO .......cceviiiicieecc e 9
2.2.1.2. FOrNO d& PANEIA......cciieiieiiee e 15
2.2.1.3. Vazamento CONEINUO .....ccuivvieeieieieee e 17

2.2.2. LAMINAGEM .. 17



P T Yot o] 4 I VTSR RR R TRR 18

2.4, ValorizaG8o da escOria Dranca...........ocoooiiiiiniiicsce e 20
2.5. Atual gestdo da escoria branca na SN Maia..........cccoveveiriiiiiineniece e 23
3. MateriaiS € MELOUODS. .......cveiiieiiieieit bbb 25
3.1, AMOSEIAS 08 BSCOMA ....vviuveiiriiiiicii sttt 25
3.2. CaracterizaGao das AMOSIIAS ......ceiverieireiierieseeieste et e stese et e sre s e et e steeeesreeraestesaeennenreans 27
321, ANALISES SEM EDS .......coiiiiiiiiii s 27
3.2.2. Determinacdo da composicdo quimica das amostras.........cccccevveeeevevieeveeseeinee. 27
3.2.3.  CaracterizaGdo granUlOMELIiCa. .......ccuiviirirere e 28

I 30 OO 29
3.2.5.  Capacidade de NeutralizaGho ...........ccoovviririiiieieicee e 29
3.2.6. Determinagao d0 BNXOTTE ........eiviiiieieise s 30
3.2.7. Determinagao do CaO lIVIE.........ccveieiiiiiie e 30
3.3, ENSAI0S A€ IIXIVIAGHD ... cuveieieiiieiieieieieee sttt 31
3.4. Ensaios para neutralizagdo de SOI0S ACIOS .........c.erveieiriiiiiirieie e 32
3.4.1.  Efeito do tempo de agitacdo na neutralizacdo da acidez dos solos....................... 32
3.4.2. Efeito do tempo de repouso na neutralizacdo da acidez dos sol0s.............cce.... 32

4. ReSUITAd0S € QISCUSSED .....c.cveueeieiiteieiiieie ettt 35
4.1. CaracterizaGao das @MOSLIAS ........coveveiriireriesierieieeeeeesesteste e e eeee e sresresbeseeseeseeseenes 35
4.1.1. ANALISES SEM EDS ......ocoiiiiieeeee et 35
4.1.2.  Determinagdo da composicdo quimica das amostras de escoria...........ccooeereene. 39
4.1.3.  Determinagdo da composi¢ao granulomEtriCa ..........cocuereiririirinineeneeseenienes 44
BLA. PHuooeeoeeoeeeoeeeeeeeeeeee e 46
4.1.5.  Capacidade de NeutralizaGho...........ccoovvirireieieieieee e 47
4.1.6. Determinagao d0 BNXOTTE .......c.oii i 49
4.1.7. Determinagao da Cal HVIE ..o s 49
4.2, ENSAI0S 08 TIXIVIAGAOD ... ...eeiiieiiiie ittt sttt ettt e st neeseeereeeenneas 50
4.3. Ensaios para a neutralizacdo da acidez dos SOIOS...........cccceeiiiiieiiiiienieneseee e 51



4.3.1. Efeito do tempo de agitacéo na neutralizacdo da acidez dos solos...................... 51

4.3.2. Efeito do tempo de repouso na neutralizacdo da acidez dos solos.............c......... 51
ST ©o o Tod 11T =SS 56
ST I I = o 1] TR {1 (0SS 57

Referéncias DIDHOGIAFICAS........eicve e 58



Vi



Indice de Figuras

Figura 1 - Esquema 3D do forno elétrico utilizado na SN Maia (Sarralle 2006)............ccccoevieirernennnn. 9
Figura 2 - Cesto a descarregar sucata no forno (Rainer, Miguel et al. 2012). .......c.cccocvivviiiicicnenns 10
Figura 3 - Amostras 15,16,17,18 e 19 de entrada e saida do forno de panela.............cc.ccccovivnviinnnnns 25
Figura 4 — Agitador de peneiros com a sequéncia vertical de crivos utilizada na caracterizagéo
GFANUIOMELIICA. ...ttt bbb bbbttt b ettt b et b et et ee b et 29
Figura 5 - Titulacdo com HCI da solucéo de etilenoglicol € eSCOria. .........ccooiireinniiniiciscesces 31

Figura 6 - Imagem SEM com indicagéo da posi¢éo das zonas Z1 e Z2 na amostra de entrada do forno
A8 PANCIAL ..ottt 35
Figura 7- Espectro da anélise SEM-EDS na amostra de entrada 17 do forno de panela (global)
(kV:15.00, Tilt: 0.00, Take-0ff:35.47, AMPT:5L.2)..cceiieieieeierie et ns 36

Figura 8 - Imagem SEM com indicagdo da posi¢do da Z1 e Z2 na amostra de saida 17 do forno de

[0 L 1] - USSR 37
Figura 9 - Espectro da analise SEM-EDS na amostra de saida 17 do forno de panela (global) (kV:15.00,
Tilt: 0.00, Take-0ff:35.47, AMPT:5L1.2). ceiiiiiiiiie et st sre et be e e re e 38
Figura 10 - Curvas granulométricas das amostras 15 e 17 de saida do forno de panela....................... 44
Figura 11 — Curvas granulométricas das amostras 18 e 19 de saida do forno de panela. ..................... 45

Figura 12 — Capacidade de neutraliza¢do de acido (HNOs, 1M) das amostras de entrada (esquerda) e

saida (direita), reSPELIVAMENTE. .......ccciciiiii ittt e s be s be e besbeete e besaeeneesre e 47
Figura 13 - Capacidade de neutralizagdo da amostra da tulha. ............cccecviiiineneicinise e 48
Figura 14 - Curva de neutralizagao d0 CaO..........ccueiiiiiiirieieieieee et 48

vii



viii



Indice de Tabelas

Tabela 1 - Valores de cal viva e dolomitica utilizada por quantidade de aco produzido na SN Maia em

20000, et — e — e e —— e et e e et et oo Ee e e R eeeaRte e e Eeeearteeateeeareeeareeenreeennes 7
Tabela 2 - Valores referentes a produgdo e consumos no forno elétrico no ano 2019.............ccceeeen. 14
Tabela 3 - Consumos do forno de panela por tonelada de bilete produzido no ano de 2019................ 17
Tabela 4 - Cor da escdria de acordo com a presenca de diferentes OXidoS. ..........covevrerireirenicnnnnen. 19
Tabela 5 - Valores comparativos da utilizacdo da escoria branca no forno elétrico da SN Maia. ........ 23
Tabela 6 — Consumo de matérias-primas sem a reintroducéo da escoria branca no Forno Elétrico..... 24

Tabela 7 - Consumo estimado de matérias-primas com a reintroducdo de escéria branca no forno

1] (T TSSO 24
Tabela 8 - Denominacao das amoStras A€ ESCOMA. .........euurvereriririeirieisie et 25
Tabela 9 - Especificacdo das analises/ensaios realizados e respetivas amostras. ...........ccocveererereenean 26
Tabela 10 - Massa de escoria utilizada nos ensaios usando 20 g de Sol0. ........cccccecveviieciccececcen, 32
Tabela 11 - Massa de escoria utilizada nos ensaios usando 20 g de sol0. ........ccccceevveveiieiiccicie e, 32
Tabela 12 - Resultados obtidos por SEM EDS no CEMUP para a amostra de entrada 17 do forno de
[0 L 1] - USSR 36
Tabela 13 - Resultados obtidos por SEM-EDS para a amostra 17 de saida do forno de panela........... 38

Tabela 14- Composig¢do quimica da escoria branca obtidas por analises de SEM e EDS segundo a
literatura. [Adaptado de (Radenovi¢, Malina et al. 2013)] ..ccooieiieiiiiecicie e 39
Tabela 15 - Resultados obtidos por FRX (%) para as amostras 15,17, 18 e 19 de entrada e saida do forno
A8 PANCIAL ..o b ettt b 40
Tabela - Valores de desvio padrdo (%) para os resultados de FRX para as amostras 15,17,18 e 19 de
entrada e de saida do fOrno de Panela. ..o e 40
Tabela 17 - Composicdo quimica da escoria branca obtidas por analises de FRX segundo a literatura.
[Adaptado de (Radenovié, Malina et al. 2013)]...ccviiiiieiiiiiie e 41
Tabela 18 - Resultados obtidos por FRX para as amostras 15,17, 18 e 19 de entrada e saida do forno de
panela, realizadas Na SN MAIA. .......c.cooveiiiiiiee et e st e re e seeenes 41

Tabela 19 - indices de basicidade calculados a partir dos valores obtidos por FRX realizados na SN

Y U RSOSSN 42
Tabela 20 - Resultados obtidos por FRX para diferentes cargas da SN Maia em 2018. ...................... 43
Tabela 21 - Resultados obtidos por FRX para as amostras da tulha. ...........cccceoevoeiieiiieiieniee 43
Tabela 22 - Valores obtidos nas analises granulométricas de algumas amostras, de saida do forno de
0 L T=] - SRS 44
Tabela 23- Resultados obtidos para o processo de crivagem usando a amostra da tulha...................... 45

Tabela 24 - Resultados obtidos por FRX para a porcdo infra-crivo do crivo de menor calibre (0,038



Tabela 25 - pH das amostras de escoéria 15, 17, 18 e 19 de entrada e saida do forno de panela. .......... 46
Tabela 26 - Resultados obtidos para a determinagdo da cal livre nas amostras de tulha. ..................... 49
Tabela 27 - Resultados obtidos por FRX utilizando o modo Mining Mode para a escoria, apds ensaio
de lixiviagdo com agua destilada e acidificados enSai0S 1 € 2. .....ccccvevveierenierierieieeieeese s 50
Tabela 28 - pH obtido em solo granitico e solo organico (20 g) utilizando escéria da tulha como
neutralizante, em diferentes quantidades, e influéncia do tempo de agitacao...........ccccevvveveieceennenne. 51

Tabela 29 - pH obtido em solo granitico e solo organico (20 g) utilizando escéria da tulha como

neutralizante, em diferentes quantidades, e influéncia do tempo de repouso. ........ccccevvvvevieiecienneane. 52
Tabela 30 - Resultados obtidos por FRX dos ensaios de neutraliza¢do de solo granitico. ................... 53
Tabela 31 - Resultados obtidos por FRX dos ensaios de neutraliza¢do de solo organico. ................... 53

Tabela 32 - pH obtido em 100g de solo granitico utilizando escéria da tulha como neutralizante e

iNfIUENCIA O tEMPO UE FEPOUSO. .....veveeiieiie ettt sttt sttt s e e te e besbeesbesbesseesresbeeseesreeneenresre s 54



Siglas e Abreviaturas

ASIC
CEMUP
DRI
EBT
FEUP
FRX
HBI

rpm
SEM/EDS
SN Maia
VPSA

Agregado siderurgico inerte para construcéo
Centro de Materiais da Universidade do Porto
Direct Reduced Iron

Eccentric Bottom Tapping

Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
Fluorescéncia de raios X

Hot Briquetted Iron

Rotacdes por minuto

Microscopia Eletronica de Varrimento com Espectroscopia de Energia Dispersiva
Siderurgia Nacional da Maia

Vacuum, Pressure, Swing and Adsorption

Simbolos e Formulas quimicas

AgNO;
Al20s
BaCl,
Ca?t
Ca(OH):
CaCOs

Nitrato de prata
Oxido de aluminio
Cloreto de bério
lao célcio
Hidroxido de célcio
Carbonato de célcio

CaMg(COs3), Dolomite - Mineral de carbonato de calcio e magnésio

CaMgO.
CaOo
CO
CO2
FeMn
FeO
FeSi
HCI
HNO3
MgO
MnO
OH-
P20s
SiMn
SiO2

Oxido de célcio e Magnésio/Cal Dolomitica
Oxido de célcio/cal viva
Monoxido de carbono
Dioxido de carbono
Ferro manganés

Oxido de ferro

Ferro silicio

Acido cloridrico

Acido nitrico

Oxido de magnésio
Oxido de manganés

180 hidroxilo

Pentdxido de fésforo
Silicio manganés
Dioxido de silicio

Xi



xii



1. Introducéo

1.1. Contextualizacéo

A utilizacdo do ferro pelo ser humano data de ha milhares de anos. A Revolucgéo Industrial, entre o
final do século XVIII e XIX, foi o propulsor da utilizacdo do ferro em grande escala e para 0s mais
variados propositos (Spoerl 2004). O papel do ferro e das siderurgias tornou-se indispensavel para a
sobrevivéncia e evolugao das nagdes nessa época. O ferro era utilizado maioritariamente como material
de construcdo, como em pontes e estacdes ferroviérias. No entanto, sendo um material fragil que sofre
elevado desgaste por corrosdo, houve a necessidade de produzir uma material com caracteristicas mais
duradouras (Rainer, Miguel et al. 2012). O desenvolvimento de materiais ferrosos de alta qualidade
com caracteristicas especificas levou ao aparecimento do processo de afinagdo do aco. Este processo
consiste na adi¢do de substancias e na remoc¢do de impurezas indesejadas, gerando, subprodutos como
po de despoeiramento, gases, esclria negra e escoria branca (Spoerl 2004).

O método convencional (producgdo primaria) de producdo de aco utiliza como matéria-prima o
minério de ferro. A extracdo destes minérios é uma atividade extremamente poluente e com
consequéncias nefastas na natureza (Haque and Norgate 2015). A reciclagem de sucata ferrosa para a
producgdo de aco — producdo secundaria - € um método utilizado ja antes da consciencializagéo do ser
humano para as problematicas ambientais. A fusdo de sucata com recurso ao forno de arco elétrico
permite a diminuicdo da exploracdo das minas e de recursos naturais como o minério de ferro, assim
como o carvdo e a cal, diminuindo consideravelmente os impactes ambientais destas atividades
antropogénicas. De acordo com Essadiqi e Javaid (2003) é possivel afirmar que por cada tonelada de
aco reciclado, ha a poupanca de 1134 kg de minério de ferro, 635 kg de carvédo e 54 kg de cal viva. As
siderurgias que utilizam este método de produgdo sao assim das maiores industrias recicladoras.

O processo siderurgico € uma atividade com repercussdes para 0 meio ambiente, tanto a nivel do
elevado consumo de matérias primas, como das emissfes gasosas e da quantidade de subprodutos
indesejados provenientes do processo (Rainer, Miguel et al. 2012). Com a crescente preocupagdo com
0 meio ambiente e toda a legislacdo que Ihe ¢ afeta, a industria entende ser crucial encontrar alternativas
para os residuos e subprodutos desta atividade.

Os principais subprodutos resultantes do processo de aciaria sao a escéria negra, a escoria branca e
0s pés de despoeiramento. A escéria branca é constituida maioritariamente por 6xido de calcio (CaO)
e fracBes variaveis de didxido de silicio (SiOy), 6xido de aluminio (Al.Os), 6xido de magnésio (MgO),
Oxido de manganés (MnO) e 6xido de ferro (FeO), podendo também conter metais pesados (Pretorius
2020). Este subproduto ainda ndo apresenta uma via de valorizagdo concreta ao contréario da escoria
negra que j& é considerada um produto valorizado e certificado - Agregado Siderargico Inerte para
Construcdo (ASIC).



A quantidade de escoria branca resultante do processo de aciaria, é extremamente variavel, podendo
indicar-se uma gama entre 10 e 80 kg por cada tonelada de aco produzido (Radenovié, Malina et al.
2013).

E importante referir que as caracteristicas quimicas e mineral6gicas das escorias sio altamente
varidveis dado que dependem do tipo de processos usados na aciaria em questdo, dos produtos e
materiais utilizados aquando da fusdo, da temperatura do processo, entre muitos outros. A composi¢cdo
da escéria branca condicionara o seu potencial de reutilizacdo e reciclagem (Serjun, Mirti et al. 2013).

Face a legislacdo europeia e nacional, torna-se imperativo encontrar uma solucdo viavel e
sustentavel para este material. Até a0 momento, o0 método mais utilizado, quer pela SN Maia quer pela
grande maioria das siderurgias, é a reintroducéo da escéria branca no processo, de modo a substituir a
utilizacdo de cal (Cavallotti 2007). H& uma reducdo de custos de compra de matéria prima e de
deposicéo de residuos em aterro, assim como, uma promocao da formag&o da escdria espumosa que vai
proteger o forno da poténcia do arco elétrico.

Porém, este método ndo é o ideal, uma vez que este produto ndo é formado apenas por cal (a cal
livre existente, que ndo reagiu, serd apenas uma parte do material), o que leva a que as impurezas
anteriormente retiradas do banho de aco, voltem para o processo (Memoli, Guzzon et al. 2007). Apesar
de outras empresas comercializarem a escéria branca para diversas aplicages, como por exemplo para
a construgdo civil e para a agricultura (Serjun, Mirti et al. 2013), estas solugdes ainda ndo estdo
devidamente exploradas no nosso pais. Esta fundamentacdo € a base para o desenvolvimento desta
dissertacdo em ambiente empresarial, em parceria com a SN Maia, onde esta problematica é

extremamente relevante.

1.2. Apresentacdo da empresa

Fundada em 1974, a Megasa SN Maia-Siderurgia Nacional, SA, é das siderurgias mais antigas de
Portugal. Localizada nas freguesias de S. Pedro Fins e Folgosa, no concelho da Maia, é a maior
produtora de aco nervurado em vardo do Grupo Megasa. Este grupo, de origem espanhola, é
especializado na producéo e distribuicdo de produtos siderargicos longos (MEGASA 2020).

A SN Maia pertence ao setor siderdrgico, tal como o nome indica, tendo como fungao principal a
producdo de vardo direito nervurado em ago para a construcao civil (MEGASA 2020). E considerada
uma mini-siderurgia elétrica, com capacidade normal de producéo entre 1 e 1,1 Mton/ano. Como
produto intermédio do processo s&o também comercializados biletes em ago. E uma empresa que conta
com cerca de 300 colaboradores e labora em regime semi-continuo, com excecdo das paragens
programadas para manutencdo (SST 2019).

Com o desenvolvimento da empresa e consequente crescimento da produgéo verifica-se que a maior
fracdo de aco produzido na SN Maia tem como destino a exportagdo. Assim, as caracteristicas do ago

produzido véo ser delimitadas pelas exigéncias de cada mercado mundial. Deste modo, a empresa



produz uma pandplia de vardes de aco com diferentes composi¢des quimicas e fisicas, com didmetro
méaximo de 40 milimetros.

Devido a elevada capacidade de producéo e consequente necessidade de matérias primas, a empresa
esta ligada a diferentes meios de transporte que permitem a facil distribuicdo e rececdo de matérias
primas e produto acabado. A SN Maia é servida pela estrada municipal n.° 554 com acesso a autoestrada
Porto-Braga, por via ferroviaria ao Porto de Leixdes, a 15 km de distancia e por via rodoviaria ao
aeroporto Sa Carneiro, a 10 km. Possui ainda um ramal ferroviario de utilizagdo propria, que se encontra
ligado a via-férrea Porto-Valenca (SST 2019).

Este continuo desenvolvimento exige a empresa uma necessidade constante de adaptacdo as
mudancas do mercado assim como ao que as diretrizes internacionais, nomeadamente europeias,
determinam em particular com vista & implementacéo da economia circular. A elevada capacidade de
producdo da empresa tem como resultado uma consequente formacao de grandes quantidades de escoria
branca. Na SN Maia, por cada tonelada de ago produzido resultam, em média, 17 kg de escoria branca
(producdo anual de 17 000 toneladas), para a qual ndo existem vias alternativas de aproveitamento deste
material para além da reintroducdo no processo. Estes aspetos ditam a relevancia de realizacdo desta
dissertacao.

1.3. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é a avaliagdo de alternativas para valorizacéo da escoria branca
resultante do processo de afinacdo na aciaria elétrica da empresa SN Maia-Siderurgia Nacional, SA do
grupo MEGASA. Sendo um subproduto inerente e indispensavel a producdo do aco de qualidade
adequada, pretende-se a sua caracterizagdo para avaliacdo de possiveis vias de valorizagdo.

Para tal, foi realizado um levantamento bibliografico relativamente ao processo de producédo
secundaria do aco complementado com o conhecimento do funcionamento da industria alvo de estudo,
para o correto entendimento da importancia do subproduto a valorizar. Paralelamente, foi realizado um
levantamento bibliografico para a identificacdo das possiveis vias de gestdo e valorizacdo da escoria
branca, assim como foram analisadas as diferentes praticas em curso na empresa neste ambito.

Foram realizados ensaios laboratoriais de caracterizacdo e utilizacdo da escoria branca para
determinar a possibilidade de utilizacdo da escdéria branca como agente alcalino para corre¢édo de pH de

solos &cidos.

1.4. Estrutura

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em 5 capitulos. No capitulo 1 é descrito o
enguadramento e relevancia do trabalho, bem como os principais objetivos e a estrutura do

documento.



O capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica, onde é realizada a abordagem ao processo de
producdo de aco numa aciaria elétrica, com especial énfase no processo de afinagéo, assim como, a
revisdo estudos inerentes a producéo da escoria branca e principais vias de valoriza¢do. Paralelamente,
apresenta-se uma descricdo do processo produtivo da SN Maia.

A metodologia adotada para a caracterizagdo da escoria e 0s ensaios exploratérios de utilizagéo da

escdria é descrita no capitulo 3.

No capitulo 4 sdo apresentados 0s principais resultados experimentais e realizada a sua discussao.

Por fim, no capitulo 5 apresentam-se as principais conclusdes e algumas recomendacgdes para
trabalhos futuros.



2. Revisdo Bibliografica

Neste capitulo sera dada uma visdo geral de todo o processo de producdo de aco, desde a matéria
prima utilizada, ao produto acabado. O foco principal desta dissertacdo é a valorizacdo da escéria branca

proveniente do processo de aciaria, que serd explorada com maior detalhe.

2.1. Matérias primas

2.1.1. Sucata ferrosa

A matéria prima principal utilizada neste processo € a sucata ferrosa. Sucata é todo o tipo de pecas
metalicas que j& ndo servem o seu proposito inicial e que podem ser fundidas para a obtengdo de novos
produtos (Essadigi 2003). As sucatas utilizadas na empresa sdo agrupadas por caracteristicas cuja
designagdo sdo: fragmentada, média, industrial, limalha, producdo nova, ferros fundidos e gusas.
Passardo a ser brevemente descritas as 3 matérias-primas consideradas de maior relevancia para a
atividade da empresa.

A sucata industrial provém do desmantelamento de navios, fabricas, vias férreas, entre outros, e
esta entre o melhor tipo de sucata uma vez que grande parte dos materiais sdo maioritariamente
compostos por ferro. A sucata média é considerada a de menor qualidade, uma vez que tem origem no
desmantelamento de carros, contendo residuos como pneus e plésticos diminuindo assim o seu valor
comercial, o que implica separacdo na SN Maia (Essadigi 2003).

A sucata fragmentada é considerada um dos melhores tipos de matéria prima para utilizag&o no
forno. E obtida segundo um processo de fragmentacéo, resultante do processo industrial de separacio
de metais ferrosos a partir de sucata variada como, latas de bebidas, aparelhos eletronicos, veiculos em
fim de vida, e, ainda, sucata proveniente da construcdo e demoli¢do de infraestruturas. A diferente
natureza dos materiais implica a separacéo diferenciada, de modo a isolar a sucata ferrosa (Muchova
and Eder 2010). Esta separacdo € muito relevante, uma vez que, permite que quase a totalidade sucata
processada, a ser utilizada seja apenas sucata ferrosa, o que permite que ndo seja necessario nenhum
tipo de tratamento especial a chegada da SN Maia.

A gestdo e compra desta matéria prima nao é realizada pelo Departamento de compras da empresa,
sendo das Unicas matérias primas que é comprada pela sede para todo o grupo. Grande parte da sucata
utilizada é importada. H4 um consumo anual de 1100000 a 1200000 toneladas de sucata para satisfazer
a produgdo anual de 1 M toneladas de aco e biletes, o que se traduz numa média diaria de 123 camiGes

de sucata.



2.1.2. Hot Briquetted Iron (HBI)

Como complemento a utilizacdo de sucata ferrosa no processo produtivo, é utilizada a matéria-
prima Hot Briquetted Iron (HBI), que € essencialmente formado por aglomerados compactos de Direct
Reduced Iron (DRI). O aumento da producdo das siderurgias a nivel mundial e a diminui¢cdo da
guantidade de sucata de boa qualidade capaz de produzir aco que cumpre os requisitos do mercado,
provocou um aumento de producdo/utilizacdo deste material(SEAISI 2020).

A reducdo direta é o processo de remocéao de oxigenio do minério de ferro, no seu estado sélido,
com objetivo de produzir um material metalico com alto teor em ferro, sem que este tenha de passar
pelo estado liquido (SEAISI 2020). Este novo material, o DRI, tem uma estrutura esponjosa, altamente
porosa, e a sua composi¢do quimica varia consoante o local de producédo (Schitze 2013).

O DRI é altamente reativo em contacto com a agua e com o oxigénio, devido a natureza reduzida
e a elevada area especifica. Esta reacdo exotérmica, aliada as caracteristicas esponjosas deste composto,
pode provocar o sobreaquecimento da carga e possivel fusdo da mesma. A reacdo com a agua produz
hidrogénio, que na presenca do ar poderd resultar em misturas explosivas(Schutze 2013). Estas
particularidades tornam o seu armazenamento e transporte extremamente complicados, sendo essencial
0 acondicionamento em contentores apropriados para evitar a ocorréncia destes fenémenos.

O Hot Briquetting vem colmatar as falhas e exigéncias do DRI. Este processo consiste na
compactacdo a altas pressdes e temperaturas, formando assim HBI (Schitze 2013). O HBI é
extremamente estavel, tem baixa reatividade e pode ser tratado como sucata, sem carecer de qualquer
tipo de armazenamento e transporte especial.

A utilizagdo de HBI no processo produtivo da SN Maia é esporadico, dependendo largamente do
valor do mercado. Esta utilizagéo requer um maior gasto energético quando utilizado no forno de panela
(Madias 2016). Este acréscimo provém do teor em ganga de 3 a 6% na sua composic¢do e de 6xidos de
ferro (Rainer, Miguel et al. 2012). Deste modo, é sempre ponderado o custo/beneficio de modo a

determinar a relevancia da compra deste material.
2.1.3. Ferro-ligas

O silicio e 0 manganés séo dois elementos indispensaveis para a producdo de aco. As ferro-ligas,
silicio manganés (SiMn), ferro silicio (FeSi) e ferro manganés (FeMn), sdo introduzidas em diferentes
partes do processo e de diferentes formas.

O manganés (Mn) é utilizado em quase todo o tipo de acos, por permitir a obtencdo de ligas
metalicas de custo mais reduzido e pela sua capacidade de endurecer e fortificar o produto final.
Dependendo da qualidade de a¢o a produzir, este pode conter entre 0,2% a 2% de Mn na sua composicao
(Mellot 2013). A silica (Si) é altamente desoxidante e potenciadora das propriedades mecéanicas do aco
(Olsen and Tangstad 2004).



O SiMn utilizado na fabrica contém aproximadamente 66% Mn e 15% Si. E importante referir que,
por cada 122 ton de ago produzido, dependendo do ago a fabricar e das especificacbes quimicas
pretendidas utilizam-se entre 900 a 2 400 kg de SiMn.

2.1.4. Cal

No processo produtivo séo utilizados dois tipos diferentes de cal, a cal viva (CaO) e a cal dolomitica
(CaMgOy).

A cal viva (ponto de fusdo 2572 °C) é produzida essencialmente através da calcinacéo (cerca de
1000 °C) de calcério (rochas calcérias) de acordo com a equagao 1:

CaCO5 + Calor = Ca0O + CO, Q)

O processo de obtencdo de cal dolomitica (ponto de fusdo 2370 °C) resulta também da
decomposicao térmica dos de carbonatos do mineral dolomite (CaMg(COs).), de acordo com a equagao
2:

CaMg(C0O3), + Calor - Ca0 + MgO + 2C0, (2)

A cal é indispensavel para o processo produtivo devido a sua capacidade de reagir com os silicatos,
dando origem a escdria, que por ser imiscivel com o banho de ago, é capaz de ser facilmente separada
e assim retirar os elementos indesejados (Che Ghani, Lim et al. 2016).

A cal viva é adquirida em duas granulometrias, fina e em granel. As duas formas sdo normalmente
adicionadas ao forno por lancas ou telas. Na SN Maia a cal dolomitica e a cal viva em granel sdo
introduzidas por telas, enquanto que a cal viva fina é injetada em zonas especificas do forno com o
objetivo de formar escoria nesses locais de modo a proteger o refratario do ataque do arco elétrico. A
utilizacdo da cal dolomitica tem como proposito evitar o desgaste do refratario do forno, j& que o
excesso de MgO precipita e funciona como protecdo, minimizando as reagdes de decomposi¢édo do
refratario (Silva 2018).

Na Tabela 1, estdo representados valores aproximados das quantidades destes produtos introduzidas

no forno elétrico na SN Maia.

Tabela 1 - Valores de cal viva e dolomitica utilizada por quantidade de ago produzido na SN Maia em 2019.

Aco produzido (kg) 120 000

Cal dolomitica (kg) 1800
Cal viva (granel) (kg) 1200

Cal viva (fina) (kg) 600



2.1.5. Oxigenio

A SN Maia possui nas suas instalacdes uma fabrica de producdo de oxigénio. O método utilizado
denomina-se VPSA, Vacum, Pressure, Swing e Adsortion. De um modo geral, realiza-se a separacao
do azoto, didxido de carbono, humidade e outras impurezas presentes no ar, através de um processo de
adsorcdo em peneiros moleculares (zedlitos) (Chemicals 2019). Nesta fabrica, é possivel obter uma
pureza de 93% de O,. Existem duas torres que trabalham alternadamente de maneira a haver uma
alimentagdo continua de oxigénio a fabrica, uma vez que quando ocorre a saturagdo de uma, a outra
entra em funcionamento. Uma béscula no fundo de cada torre permite a aplicacdo de véacuo para a
regeneracao do adsorvente. (Chemicals 2019). Estes materiais ttm um tempo médio de vida de 30 a 40
anos.

O oxigénio € injetado por langas em zonas mais frias do forno elétrico, onde a poténcia do arco
elétrico ndo é suficiente para a fusao.

Esta fabrica de oxigénio ndo é suficiente para cobrir as necessidades da SN Maia. O processo de
oxicorte, utilizado numa das ultimas fases do processo de aciaria, o corte de biletes, realizado a altas
temperatura, requer o uso de oxigénio criogénico com uma pureza de 98 a 99 % (Products 2015). Como

0 oxigénio produzido na empresa ndo tem este grau de pureza, é necessario proceder a sua aquisicao.
2.1.6. Argon

O éargon (Ar) é um gas inerte que pode ser usado no forno de panela para promover a
homogeneiza¢do da composicdo e temperatura e remogéo de inclusdes, melhorando a eficiéncia do
processo (Zheng and Zhu 2018).

2.2. Etapas do processo

2.2.1. Parque de sucata

Na SN Maia existe um abastecimento diario de sucata que varia com as necessidades de producao,
sendo o normal 123 camiBes. Ao entrarem na fabrica, estes passam por um controlo onde sera retificado
se a carga que transportam esta em conformidade com as normas pela qual foi adquirida ao fornecedor.
Existem bésculas equipadas com detetores de radioatividade, isto €, & passagem do camido pelo leitor,
se indicar que existe esta propriedade na carga transportada, serdo realizadas mais duas leituras para a
verificagdo deste pardmetro. Se ao fim das trés leituras se concluir que existe radioatividade na carga,
o0 camido sera encaminhado para o local proprio e notificadas as entidades oficiais responsaveis por este
tipo de materiais para a remogao dos mesmaos.

Na SN Maia ha sete parques de armazenamento de sucata. O parque principal esta diretamente

ligado a aciaria, facilitando o fluxo direto entre o enchimento dos cestos e o seu transporte para o forno.



Uma vez nos parques, os diferentes tamanhos de sucata sdo aglomerados por grupos. A sucata
média que € a tendencialmente mais contaminada passa por uma maquina de limpeza de sucata, que
consiste num tambor vibratdrio que conduz a sucata para um separador magnético que permite triar 0s
diferentes metais, terras e residuos ficando apenas a sucata ferrosa. Os metais triados ndo valorizados
no processo sdo vendidos a empresas que aproveitam estes materiais para valorizacdo de cobre,

aluminio e ago inox.
2.2.1.1.  Forno elétrico a arco

O forno elétrico a arco é o coragio da aciaria. E aqui que se obtém o aco liquido, através da fus&o
da sucata, pela acéo do arco elétrico. Na Figura 1 esta representado o esquema em trés dimensdes do

forno elétrico utilizado na SN Maia.

Figura 1 - Esquema 3D do forno elétrico utilizado na SN Maia (Sarralle 2006).

Para que o forno esteja preparado para receber a carga, 0s elétrodos sdo colocados na sua posi¢do
mais elevada e da-se a subida e rotacdo da abobada. De seguida o cesto é posicionado sobre o forno ja
aberto e gragas a sua forma em concha, que abre meio, permite a descarga da sucata como representado
na Figura 2 (SEAISI 2020).

As sucatas utilizadas no processo sdo bastantes heterogéneas e variaveis o que se traduz na criagéo
de alguns desvios no processo, apesar disso, é possivel afirmar que na SN Maia, numa carga do forno
elétrico sdo produzidas 122 toneladas de aco, em média. O carregamento do forno pode ser feito com
dois ou trés cestos de sucata, sendo que o primeiro cesto leva, normalmente, 66 toneladas, o segundo
45 e se necessario o terceiro comporta o restante para perfazer as perdas que a sucata oferece, de modo
a fazer as 122 toneladas de a¢o. Por norma sdo carregadas 133 toneladas de sucata para compensar as

perdas que a propria sucata traz ao processo, como Oxidos e impurezas.



Figura 2 - Cesto a descarregar sucata no forno (Rainer, Miguel et al. 2012).

Cada categoria de aco a ser produzido obedece a especificacdes quimicas e fisicas/mecanicas. Ao
longo dos anos foram desenvolvidas “receitas de sucata”, onde sdo descritos os tipos e quantidades de
sucata a ser fundida, em funcéo dos requisitos do aco a fabricar, assim como a temperatura, adi¢6es e
tempo de operacdo. Estas receitas sdo cruciais para a otimizacéo e bom funcionamento da aciaria, uma
vez que ha certos elementos que ndo podem ser corrigidos durante o processo. Elementos que nao
tenham elevada afinidade com o oxigénio ndo podem ser retirados durante o processo, deste modo, tem
de vir devidamente acertados diretamente do parque de sucata.

A sequéncia das cargas do forno é um fator importante na otimizagdo do processo. Por dia, sdo
realizados 24 a 25 vazamentos na SN Maia. A primeira carga da sequéncia é a que leva a maior
quantidade de sucata e adigdes, aproximadamente 150 toneladas, uma vez que o forno se encontra
completamente vazio e na sua capacidade méaxima. De uma carga para a outra nunca é vazada a
totalidade do aco do forno, criando assim o chamado “pé de banho”, que consiste em aco liquido
remanescente no interior do forno que auxilia a fusdo do cesto seguinte e a minimizagdo da passagem
de escdria negra para a etapa de afinacdo. As cargas intermédias da sequéncia comportam habitualmente
134 toneladas e as Ultimas, 110 toneladas. Muitas vezes a Ultima carga da sequéncia suporta apenas dois
cestos. Semanalmente, este “pé de banho” é completamente fundido e vazado permitindo realizar a
manutencao ao refratario do forno e a limpeza da panela. Este tipo de funcionamento ¢é apenas possivel
dado que na SN Maia ndo ocorre um funcionamento continuo por questdes de tarifario energético.

O vazamento da carga do forno é realizado para uma panela. A quantidade de aco que esta vai
comportar depende largamente do seu tempo de vida. Isto €, uma panela em inicio de vida permitird um
menor volume de aco, uma vez que o refratario se encontra intacto, ao invés de uma panela com elevado
namero de cargas no seu historial, que devido ao elevado desgaste do refratario, vai comportar um

maior volume de ago. Por norma uma panela tem um tempo de vida de 80 cargas.
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Durante o processo de fusdo da sucata sdo acrescentadas as restantes adigBes necessarias ao
processo. Numa fase inicial é introduzida cal dolomitica e a cal viva em granel por um sistema de telas.
A cal viva fina serd injetada por langas em zonas mais frias do forno, tal como referido anteriormente.
Quando sdo utilizados HBI estes sdo introduzidos por telas na fase final do processo quando a sucata ja
se encontra totalmente fundida, de maneira a facilitar a fuséo deste material.

Assim que o forno recebe o primeiro cesto de sucata, a abobada € fechada e os elétrodos iniciam a
fusdo. Nos momentos iniciais a poténcia utilizada € menor, de modo a proteger as paredes do forno das
radiacdes. Logo que os elétrodos conseguem penetrar na sucata e o arco esta protegido, é entdo possivel
aumentar a poténcia e finalizar a fuso (Pretorius 2020). Uma carga norma no forno elétrico é carregada
com sucata por trés vezes, com quantidade decrescente de sucata do primeiro para o terceiro cesto. O
ciclo de funcionamento do Forno elétrico sera de aproximadamente 70% do tempo para a fusdo da
sucata e 30% para a elevacgdo de temperatura até a temperatura de vazamento.

O forno utilizado na SN Maia é um forno elétrico de corrente alternada e 3 elétrodos de grafite. O
papel dos elétrodos é de extrema importancia uma vez que sdo os transportadores da corrente elétrica
proveniente do transformador (Madias 2016). De modo a suportar as altas temperaturas de operacgéo do
forno, os elétrodos sdo compostos de grafite quimicamente alterada para este fim. E empregue este
material devido ao seu elevado ponto de fuséo (3 499,9 °C), a boa condutividade elétrica e ainda a baixa
reatividade com os outros componentes quimicos presentes no banho de aco (Barbouche, Hajji et al.
2015). Na SN Maia a poténcia média de trabalho € superior a 80 MW por carga de aco a produzir.

Existem dois tipos de energia relevantes para este processo, a energia térmica fornecida pelo arco
elétrico e a energia quimica gerada pelas reagdes quimicas que ocorrem dentro do forno. A utilizagdo
de energia elétrica como Unica fonte de energia para a fusdo da sucata ndo é economicamente viavel
nem produtiva (Madias 2016).

A energia quimica provém das reacdes exotérmicas de oxidacdo que se desenvolvem entre 0s
componentes do processo. De modo a promover a geragdo de energia quimica e a fundicdo da sucata, é
injetado oxigénio através de lancas colocadas na parede do forno, em zonas mais frias, onde a radiacéo
do arco elétrico ndo é tao eficaz, equilibrando a frente de fusdo no forno (SEAISI 2020). As seguintes

equacdes traduzem as rea¢fes quimicas que geram energia (Madias 2016).

C+50,->C0  255KWhikgC A3)
C+0,->C0,  910KW h/kgC ()
CO+-0, > C0, 281KWhikgC (5)
Fe+-0, - FeO 1,32 kW hikg Fe (6)

O oxigénio é um dos elementos essenciais para o correto funcionamento deste processo, ndo sé por
promover as reacdes quimicas e consequentemente a geracdo de energia quimica, mas também na

descarbonizacdo do banho de aco, assim como, na remocao de impurezas indesejadas como fésforo,
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com o auxilio da escdria (SEAISI 2020). A escoria é formada como resultado das adigdes de cal ao
forno, dos 6xidos e impurezas presentes na sucata e no aco, da ganga presente nos HBI (quando
utilizado), do MgO retirado do refratdrio do forno e ainda de quantidades residuais de escoria
provenientes da carga anterior (Madias 2016). Sendo a escOria menos densa que o banho de ago, esta
encontrar-se-a no topo, criando assim uma barreira entre o banho e a atmosfera. Esta caracteristica
associada a uma escoria espumosa é essencial para a eficiéncia térmica do processo, dado que esta
camada permite trabalhar com o arco submerso, possibilitando a utilizacdo de maiores potencias
elétricas, impede a libertacdo de calor e diminui a emissdo de ruido (Pretorius 2020). Esta técnica
minimiza também o desgaste do refratario e dos elétrodos, atuando como barreira protecdo (Rainer,
Miguel et al. 2012).

O processo de criagdo de escoria espumosa assenta em dois pilares basicos: a criagéo de reacdes que
geram a formacdo de bolhas de gés e a correta composi¢do da escdria para suportar estas bolhas
(Pretorius 2020).

Este processo pode ser dividido em trés fases: é iniciado pela inje¢do de O2 no banho de ago, que
vai reagir com o carbono existente formando bolhas de monéxido de carbono (CO), tal como expresso
na Equacdo 3; paralelamente forma-se FeO resultante da reagéo do O, com o ferro do banho, tal como
expressa a Equacdo 6; de seguida é injetado carbono na camada de escdria, de modo a que este reaja
com o FeO, formando bolhas de CO e permitindo que o Fe retome ao banho de aco. A Equacéo 7 traduz
esta reacdo de reducdo. A semelhanca da primeira fase, é novamente injetado O, desta vez na escoria,
de modo a oxidar o carbono originando bolhas de CO que vao promover a formagdo da espuma
(Almeida, Vieira et al. 2017).

C+ FeO - CO +Fe @)

E imperioso entender a influéncia que a viscosidade da escdria tem neste processo. Baixa
viscosidade vai impedir que a escoria seja capaz de suportar as bolhas de gas, impedindo que se obtenha
o efeito espumoso desejado (Rainer, Miguel et al. 2012). Existem dois fatores preponderantes na
viscosidade da escéria, a temperatura e o teor de FeO. O teor de FeO na escoria é inversamente
proporcional a sua viscosidade, isto é, quanto maior o teor em FeO menor a viscosidade. O mesmo se
pode afirmar para a temperatura, quanto maior a temperatura do banho menor a viscosidade da escoria.
Deste modo, o desafio esta em alcangar o equilibrio entre a formagéo de FeO gerado pela injecdo de O
e a reducdo de FeO causada pela injecdo de carbono (Pretorius 2020). Este equilibrio é a chave para a
boa formacdo de escoria espumosa.

Todo este procedimento gera uma elevada quantidade de gases e poeiras que carecem de captura de
modo a ndo serem libertadores para a atmosfera. Existem dois tipos de emissfes nesta etapa do processo,
as primarias e as secundérias (Rainer, Miguel et al. 2012). As emissGes primarias constituem cerca de

95% das emissdes, isto inclui, poeiras libertadas na fase de fusdo e gases como CO e CO,. As
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secundarias sdo referentes a emissdes residuais provenientes da fase de enchimento e vazamento da
panela, que constituem apenas a fragéo restante, aproximadamente 5% (Renzoa, Valentinab et al. 2007).

Na SN Maia existem duas condutas para captura destas emissdes. As primérias sdo capturadas
diretamente do forno elétrico através do quarto furo da abdbada. As emissdes secundarias pela furnace
enclosure/dog-house e canopy, a primeira capta durante o processo as emissfes que se "escapam” do
forno elétrico, pela canopy quando a dog-house esta aberta para captura das emissdes durante o
carregamento do forno. A dog-house é uma estrutura que enclausura o forno de maneira a proteger o0s
seus operadores das condicdes adversas de operag¢do, bem como, minimiza o ruido e gases emitidos
durante o processo (Madias 2016). Na SN Maia esta instalado um sistema de despoeiramento, onde
estas emissbes sdo ventiladas, passando por filtros de mangas onde ocorre a filtragdo da matéria
particulada presente nos gases. As particulas resultantes da filtracdo tém dois destinos possiveis, a
deposicdo em aterro, ou a valorizagdo por uma empresa espanhola, para o aproveitamento do zinco.

No forno elétrico o processo de afinagéo primario passa pelo controle dos teores de carbono e fésforo
no banho de ago, bem como o ajuste da temperatura (Madias 2016). A desfosfora¢éo do banho tem de
ocorrer nesta fase do processo pois a remocdo do fosforo carece de condigcOes especificas, como a
presenca de uma escoria altamente basica e a alta oxidagdo do banho de aco. Estas condig¢Ges sé estéo
reunidas nesta fase do processo, dado que no forno de panela a afinagéo rege-se pelas rea¢des de reducédo
no banho de ago.

Durante a fusdo do ago ocorrem inimeras reagdes quimicas que alteram a composicao do banho. As
principais reacdes sao de oxidacdo, onde o O, injetado ird reagir com elementos presentes no ago
formando 6xidos que serdo posteriormente libertados para a escoria. As seguintes equagdes representam

a formacao destes 6xidos (Pretorius 2020).

Si + 20, - Si0, (8)
241+ 0, - Al,0, C))
Fe+%02 - FeO (10)
Mn + %02 - MnO (11)
2Cr + 0, = Cr,05 (12)

A remogdo da escoria do forno, assim como o controlo do seu volume é realizado pela porta de
escoria do forno. Ao longo do processo @ medida que o volume dos contetidos presentes no forno
aumenta, devido a utilizacdo do método da escéria espumosa, hd uma tendéncia para a libertacéo natural
da escoria uma vez que na SN Maia se trabalha com a porta de escéria do forno aberta, tanto para a
utilizacdo das lancas, como para o controlo do volume de escéria. Assim que o banho de ago atinge

temperaturas entre os 1600 e 1620 ‘C, temperaturas ideais de vazamento e as suas caracteristicas
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quimicas sdo as ideais para 0 seguimento do processo, o forno serd inclinado em direcdo a porta de
escoria, por onde sera vazada para o chio do forno (Madias 2016). E vital impedir que a escoria primaria
do forno de panela transite para a proxima etapa do processo, para minimizar a possibilidade do fosforo
retomar ao banho de aco, e impedir a entrada de oxigénio para a panela. De seguida, 0 EBT (Eccentric
Bottom Tapping) do forno é aberto, vazando o banho de aco para a panela (SEAISI 2020).

O tipo de escoria resultante deste processo denomina-se escoria negra e é maioritariamente formada
por 6xidos como, P,Os (pentdxido de fésforo), Al,Os, CaO, MgO, SiO- e FeO (Ter Teo, Seman et al.
2016). Esta é transportada do local para uma zona de armazenamento, onde é arrefecida por chuveiros
e posteriormente recolhida por uma empresa que valoriza este material.

A utilizacdo de um espetrémetro de fluorescéncia de raios X, para determinar a quantidade de alguns
elementos presentes no ago, é essencial para controlo da sua produgdo. Este instrumento permite, de
uma forma rapida, a analise e controle desses elementos (Makina 2010). E realizada apenas uma leitura
antes do vazamento para avaliar se a percentagem destes elementos se encontra dentro dos limites
especificados para esta fase do processo e para a qualidade de ago a produzir. Durante esta fase do
processo, o carbono e o fésforo sdo os elementos mais relevantes na analise.

Na Tabela 2 estdo apresentados valores referentes a producao e consumos no forno elétrico no ano
de 2019.

Tabela 2 - Valores referentes a producdo e consumos no forno elétrico no ano 2019.

Producéo Unidades
Aco/Bilete 1000000 a 1100000 Toneladas
N° Cargas 8200 a 9000 N°
Carda média por cesto 121-122 t/Carga
Consumos
Sucata 1100000 a 1200000 Toneladas
Forno Elétrico
Energia elétrica 3902410 kWh/ t Bilete
Oxigénio 20225 N m? t Bilete
AdicOes metélicas 8al2 kg/ t Bilete
Cal 30235 kg/ t Bilete
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2.2.1.2.  Forno de panela

A procura de agos de alta qualidade, isto é, com uma composicdo quimica especifica, com
quantidades minimas de impurezas, elementos residuais e inclusdes, assim como a otimizagédo de todo
0 processo de aciaria, levou ao aparecimento do forno de panela (Socha 2016).

A afinagdo secundaria realizada no forno de panela tem como objetivo dotar 0 ago de caracteristicas
guimicas especificas, garantir a menor quantidade de impurezas possiveis, assim como, assegurar a
temperatura ideal para o proximo passo do processo (Conejo, Lara et al. 2007).

O principio de funcionamento do forno de panela é em tudo semelhante ao do forno elétrico, com
a diferenca na diminui¢do do tamanho dos elétrodos utilizados, uma vez gque estes apenas servem para
reaquecer o banho até a temperatura de operacdo. Na SN Maia a poténcia utilizada nesta fase do
processo é de 8 a 10 MW. A panela utilizada no forno de panela é a mesma onde o a¢o vazou do forno
elétrico.

No forno elétrico da-se a fusdo de agco com oxidacéo, resultando num banho com teores elevados
de oxigenio e baixos em fosforo e carbono (Pérez 2012). No forno de panela ocorre a afinagdo do ago
liquido, que é reduzido de modo a que todos 0s componentes anteriormente oxidados sejam reduzidos
(Mayowa 2009).

Na SN Maia, de modo a otimizar o processo de afinacdo, durante o vazamento do forno elétrico
para a panela sdo adicionados no jato de ago a vazar, FeSi, SiMn, cal viva e cal dolomitica. De um modo
geral, 90% das adicGes metalicas realizadas séo feitas durante o vazamento. Desta forma, a afinacéo a
realizar sera menor, uma vez que, as caracteristicas quimicas ja estdo mais proximas das pretendidas.
A quantidade de adi¢0es realizadas depende das caracteristicas quimicas exigidas para o0 aco em questdo
e resulta de anos de estudo e equilibrio de “receitas”.

Como referido anteriormente, é fundamental controlar a quantidade de escéria que transita do forno
elétrico para a panela. Minimizar a reversdo do fésforo para o banho de ago e a quantidade de oxigénio
gue entra na panela sdo os objetivos de controlo nesta fase (Makina 2010). Para grande parte das
categorias de aco é vital (Pretorius 2020), uma vez que a escoria pode ser prejudicial para os elementos
metalicos presentes no banho que compde a liga, especialmente os que tem uma grande afinidade ao
oxigénio, como Si, Al e o Ti (Makina 2010). Na SN Maia, por norma, durante 0 vazamento, passam
entre 300 a 400 kg de escdria de um processo para 0 outro. O oxigénio presente na escoria encontra-se
maioritariamente na forma de FeO, MgO, SiO, e CaO, deste modo, durante o vazamento, esta
quantidade de escdria tem de ser minimizada uma vez que estes 6xidos s&o prejudiciais para o processo
de afinacdo, de dessulfuracéo e para o refratario da panela (Makina 2010). Uma certa quantidade de
escoria é contudo vantajosa, uma vez que atua como facilitador na dissolucdo das adi¢Ges feitas no

forno, dadas as altas temperaturas a que se encontram (Keskinkilic, Geveci et al. 2013).

15



A injecdo de &rgon no forno de panela permite manter a temperatura e a composi¢do quimica do
banho uniformes, auxiliando a ocorréncia das rea¢fes quimicas necessarias para a afinacao e a flutuacao
de impurezas (Zheng and Zhu 2018).

A primeira operacdo de afinagdo realizada no forno de panela é a desoxidacéo do aco liquido. Este
processo tem como objetivo a reducao da quantidade de oxigénio livre no aco, sem o qual ndo é possivel
realizar o correto acerto dos elementos (Daido Steel Co. 2020).0 método mais comum para a realizagdo
desta reducdo ¢ a introducéo de elementos como Al, Si, entre outros, no banho de aco, que vao reagir
com o oxigénio livre, formando dxidos que precipitam de acordo com as equacdes 8 a 12, previamente
apresentadas (Ashok, Mandal et al. 2015). Os 6xidos sdo considerados como impurezas, tendo que ser
retirados do banho (Payandeh and Soltanieh 2007).

A aglomeracdo destes Oxidos resulta na formagao de inclusdes, particulas solidas presentes no ago
liquido que podem ter consequéncias nefastas, tais como a formacao de fendas, a maior porosidade e
fragilidade do aco (Payandeh and Soltanieh 2007). A injecdo de &rgon permite a flutuacdo destas
inclusdes, sendo posteriormente absorvidas pela escoria basica. A presencga destas inclusdes nédo
interfere significativamente com a qualidade, o tipo e a funcionalidade do aco produzido na SN Maia,
pelo que, ndo ha cuidados adicionais na sua eliminagdo durante o processo.

Agora que 0 aco se encontra desoxidado é necessario promover também a desoxidagdo da escoria.
Este processo é realizado utilizando elementos com elevada afinidade com o oxigénio, como o célcio.
Na SN Maia este processo € realizado utilizando calcio-silicio.

Apos estes dois critérios se verificarem, é possivel avancar para as proximas operacdes de afinagéo.
A dessulfurizacdo refere-se a remocdo de enxofre do banho de aco, sendo que, grande parte das
categorias de aco a produzir requerem baixos teores deste elemento (Mayowa 2009). Um dos principais
requisitos para a remocao deste elemento é a presenca de uma escoria basica rica em CaO e de baixos
teores de Oz no ago (Keskinkilic, Geveci et al. 2013). Como no forno elétrico o banho de ago contém
elevados teores de O, e a escoria encontra-se oxidada, dificilmente seria possivel a remog¢&o do enxofre
(S), sendo esta operacéo realizada no forno de panela (Husken and Cappel 2017).

Esta remocdo serd realizada pela reacdo entre o CaO e o enxofre de acordo com a Equagéo 13.

S+ Ca0 - CaS+0 (13)

As condigdes necessérias para a correta remogdo do enxofre prendem-se com a existéncia de
escoria bésica, as altas temperaturas, a desoxidacdo e a homogeneizacao do banho, de modo a
promover a formacao de sulfureto de célcio (Geveci, Keskinkilic et al. 2006).

Tal como na zona de controlo do forno elétrico, existe também um espectrémetro de fluorescéncia
de raios X no forno de panela para a verificacdo da composic¢do quimica do a¢o. Neste caso cada carga

sera testada trés vezes em diferentes momentos, de modo a obter-se a maior precisdo possivel. Os
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elementos principais em avaliag¢do sdo, C, Mn, Si, P, S. E ainda verificada a evolucdo da temperatura
do aco durante o processo que na sua parte final deve estar em cerca de1580 °C.

Na Tabela 3 estdo expressos valores de consumos de diferentes componentes no forno de panela.

Tabela 3 - Consumos do forno de panela por tonelada de bilete produzido no ano de 2019.

Consumos do forno panela

Energia Total 25a30 kWh/ t Bilete
Cal 436 kg/ t Bilete
Outras AdicGes 2a3 kg/ t Bilete

2.2.1.3.  Vazamento continuo

A panela vinda do forno de panela é colocada na Torreta, para permitir a alimentagdo do vazamento
em continuo.

O vazamento continuo é o processo pelo qual o aco fundido solidifica formando biletes. Este
processo evoluiu ao longo dos anos para atingir o melhor rendimento, qualidade, produtividade e
eficiéncia de custos possivel.

2.2.2. Laminagem

Os biletes produzidos pela aciaria sdo armazenados num parque proprio e sdo posteriormente
transformados em vardes de a¢o nervurado. Nem todos os biletes produzidos seguem para a laminagem,
alguns sdo diretamente comercializados.

Os biletes podem ser enfornados diretamente do Vazamento Continuo (enfornamento a quente) ou
do Parque de Biletes (enfornamento a frio). O enfornamento a quente serd sempre a melhor opcéo, dado
0 menor gasto energético para reaquecer os biletes. O aco a 700 °C ndo apresenta caracteristicas
magnéticas, dai a utilizacdo de uma ponte rolante capaz de os transportar a altas temperaturas de maneira
a serem enfornados. Neste forno os biletes sdo reaquecidos até aos 1100 °C.

O biletes desenfornados sdo laminados sucessivamente no Trem continuo, constituido por diversas
caixas de laminagem, diminuindo o didmetro, até as dimensdes finais pretendidas.

Apos a Ultima deformagéo os vardes sdo sujeitos a um arrefecimento controlado por &gua, através
da qual se obtém as caracteristicas exigidas pelas diversas normas mundiais.

Os vardes sdo cortados em comprimentos comerciais, podendo variar entre 6 e 18 metros. De
seguida, sdo embalados em atados de aproximadamente 2 toneladas.

No parque de atados sdo armazenados, separados por dimensédo e qualidade até serem expedidos

por via rodoviaria ou ferrovidria.
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2.3. Escoéria

Como ja foi referido, a escoria é uma parte essencial e inerente ao processo de producéo de aco.
Por definicdo, a escoria é considerada um composto ndo metalico, que consiste maioritariamente numa
mistura de 6xidos como silica, enxofre, fésforo e aluminio e pelos compostos formados pelas reacées
que ocorrem nas diferentes etapas do processo (Das, Kim et al. 2019). A composicdo da escéria ndo é
constante, é bastante dindmica e sofre alteragdes ao longo do processo, conforme as diferentes
temperaturas e componentes inseridos no forno (Pretorius 2020).

Na SN Maia o sistema usado na producdo do aco é a utilizagdo de forno elétrico, seguida de uma
etapa de afinagdo no forno de panela. Deste processo resultam dois produtos principais, a escoria negra
e a escoria branca. Um subproduto é um produto secundario derivado de um processo de producgdo que
tem valor comercial e pode ser Gtil para nova utilizagdo (APA 2021). A escéria branca é ja considerada
um subproduto, no entanto a sua valorizagdo e comercializagdo ndo tem um impacto significativo,
guando comparada com a da escdria negra (Aminorroaya 2004). A escéria negra ja é considerada como
um produto valorizado e certificado chamado ASIC.

A escdria, que resultou afinagéo do ago, é geralmente composta por Ca0O, SiO,, Al,Oz e MgO. Estes
Oxidos provém das diferentes etapas do processo referidas anteriormente.

Idealmente, a escéria deve ter baixa condutividade térmica, para facilitar o isolamento térmico;
correta viscosidade e composi¢do quimica; baixos coeficientes de difusdo, para minimizar a captacao
indesejada de elementos da atmosfera; alta capacidade de absor¢do para a remocéo de inclusdes néo
metalicas (Rainer, Miguel et al. 2012). O processo de afinacdo depende, em grande medida, das
propriedades fisico-quimicas da escoria e do banho de ago.

A viscosidade da escoria é fundamental para o correto desempenho do processo de afina¢do, uma
vez que tem grande impacto na capacidade desta de formar espuma, o que permite a protecdo dos
elétrodos e do refratario e da correta remocao das impurezas (Almeida, Vieira et al. 2017). A escoria
encontra-se normalmente no estado liquido e a medida que a sua fracdo sélida aumenta, aumenta a sua
viscosidade (Arman, Tsuruda et al. 2017).

Em termos metalurgicos, a escéria deve ter uma viscosidade muito baixa e ser fluida, enquanto que,
para o refratario deve ser mais viscosa, para garantir um nivel de reacéo e desgaste mais reduzido e uma
criacdo de uma boa camada de protecdo. Assim sendo, é imperativo que a selecdo da viscosidade seja
um compromisso capaz de ndo comprometer nenhuma destas fungfes. Em suma, para o processo de
afinacdo é necesséria uma escoria fluida o suficiente para exercer as suas fungdes na fundigéo e afinagéo
do aco, e espessa o suficiente para minimizar o desgaste do refratario (Pretorius 2020).

Devido ao elevado ponto de fusdo dos componentes presentes na panela e na escéria, sdo
introduzidos fundentes, para diminuir o respetivo ponto de fusdo (Sarmeen Akhtar, Moniruz Zaman et
al. 2017) . Estes permitem trabalhar a temperaturas mais baixas, diminuindo o consumo energético e

promovendo 0 menor desgaste do equipamento e a maior seguranca dos trabalhadores da empresa. A
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titulo de exemplo, o CaO puro tem uma temperatura de fusdo extremamente elevada, 0 que impede a
sua fundicéo nas temperaturas normalmente utilizadas na afinagdo. Assim, a adicdo de SiO; permite a
diminuicdo do ponto de fusdo, facilitando a criacdo de escdrias mais liquidas. S&o ainda adicionados
espatos e aluminatos para intensificar este fenémeno.

E possivel diferenciar os componentes da escéria em dois grupos distintos, os 6xidos refratarios
(CaO e MgO) e os 6xidos fundantes (SiO2, Al,Os e 6xidos de ferro). E importante ter em conta que nem
todos os fundantes tém a mesma capacidade de baixar o ponto de fusdo dos éxidos refratarios, isto é, o
potencial dos fundentes vai ser diferente consoante o elemento com que esta a reagir (Sarmeen Akhtar,
Moniruz Zaman et al. 2017). De um modo geral é possivel afirmar que a escéria ideal, tanto para realizar
as reacOes de afinacdo e como para a compatibilidade com o refratario, deve ter 60% de déxidos
refratarios e 40% dos 6xidos fundentes (Pretorius 2020).

A basicidade da escoéria é outro parametro relevante, sendo fundamental uma escéria basica para se
assegurarem as reagdes. A basicidade define-se como a relacdo entre diferentes quantidades de 6xidos
ditos acidos (SiO,) e basicos (ex. CaO e MgO). Na escdria, esta caracteristica mantém-se relativamente
constante ao longo do processo, mesmo quando sujeita a elevadas variagdes de temperatura. Existem
diversas formas de calcular a basicidade da escéria (Chuang, Hwang et al. 2009). Na SN Maia é tida
em conta apenas a relacdo entre o CaO e o SiO», procurando uma basicidade de 2,5 para a correta
dessulfuragéo do ago.

A cor da escoria constitui um indicador da quantidade de 6xidos presentes na sua composi¢do. Na

Tabela 4 esté representada a relacdo entre os componentes e a cor da escoria.

Tabela 4 - Cor da escoria de acordo com a presenca de diferentes éxidos.

Componentes oxidados Cor

CaO

MgO

SiO2 Branca
Al,O;3

CaF.

FeO Negra
MnO Verde
Cr203 Verde escuro
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2.4. Valorizacgdo da escoria branca

A valorizacdo da escdria branca é um topico que tem ganho muita importancia nos ultimos anos,
tendo em consideracgdo o presente alinhamento das politicas globais no dominio ambiental. Atualmente,
a deposicdo em aterro de recursos materiais € vista como o Ultimo recurso para o fim de vida destes,
uma vez que nos encontramos numa sociedade que se pretende alinhada com a sustentabilidade e a
economia circular. Assim, ha um interesse maior nas empresas em explorar os residuos na ética de
recursos, €, se possivel comercializa-los resultando dai um beneficio econémico.

A escoria branca € um subproduto gerado durante o processo de afinagdo de ago, que pode ter um
relevante potencial de valorizacdo. No entanto, a valorizac&o deste tipo de escoria é ainda limitada em
comparagdo com outros residuos produzidos nesta industria, como a escoria negra ou de alto forno. A
falta de caracterizacdo deste material, aliada ao facto de resultar de um processo mais recente dos
demais, determinam esta limitacdo (\Varanasi, More et al. 2019).

Um dos entraves ao reaproveitamento da escéria passa pelas caracteristicas quimicas e
mineraldgicas especificas e pelo facto desta, durante o processo de arrefecimento, se desintegrar,
formando um pé branco, o que a torna extremamente dificil de armazenar e transportar (Aminorroaya-
Yamini, Edris et al. 2004). Este fendmeno ocorre durante o arrefecimento, devido as transformagdes
polimorficas dos silicatos de célcio, que sofrem um aumento de volume (12 a 15%) que resulta num
elevado stress interno levando a desintegragdo/fragmentacéo da escoria num pé fino (Ghorai, Mandal
etal. 2017).

Para reduzir a dispersdo do p6 para 0 meio ambiente, a escéria pode ser deslocada para um local
onde é humedecida por jatos de agua. Esta hidratagdo provoca uma reacdo exotérmica entre a cal e a
agua, provocando o aquecimento do material. Este tratamento tem alguns impactes ambientais: a
elevada libertacdo de poeiras, ndo s6 na fabrica, mas também na comunidade local que a rodeia e a
vaporizacao violenta do composto em contacto com a agua. Mais ainda, a hidratacdo da cal viva
presente na escoria, produz uma espécie de terra que tem de ser recolhida e devidamente descartada,
aumentando os custos de tratamento (Branca, Colla et al. 2009). Na SN Maia esta pratica ndo é realizada
devido aos entraves referidos.

A escoria branca apresenta um alto potencial metaldrgico que pode ser explorado na produgdo de
aco, gragas aos elevados teores de CaO, MgO, SiO; e Al,Os3, apesar destes se encontrarem combinados
com outros 6xidos e impurezas. E possivel comparar esta composicdo quimica geral as adicdes
utilizadas no forno elétrico; assim, uma possivel solucéo é reintroduzi-la no forno elétrico (Cores 2003).
Este método permite a obtengdo de resultados vantajosos para o processo, diminuindo 0s custos e a
utilizacdo de matérias primas (Serjun 2013); reduzindo os valores de deposi¢do da escoria branca em
aterro; minimizando a energia despendida e promovendo a mais rapida formacéo de escoria no forno
elétrico (Memoli, Guzzon et al. 2007). Como este produto foi anteriormente fundido é mais facilmente

fundido novamente no forno elétrico permitindo a formagédo de escoria espumosa de uma forma célere,
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assim como a sua rapida estabilizagdo. Outras vantagem € a diminui¢do do ruido e menor gasto dos
refratarios, gracas a rapida protecgdo, e ao alto teor em MgO que este material contém (Aminorroaya-
Yamini, Edris et al. 2004).

Apesar deste ser um método largamente utilizado em siderurgias por todo o mundo, é necessario
ter em conta que a escoria branca produzida vai ser especifica de cada empresa, sendo impossivel uma
generalizacdo deste processo de reutilizacdo devido as diferentes composicdes que podem apresentar
(Varanasi, More et al. 2019).

A grande desvantagem deste modo de valorizacdo é a reintroducdo de impurezas previamente
retiradas pela escéria branca no processo de afinacdo, isto ndo sé provoca uma maior formacéo de
escdria negra, mas também pode tornar o ajuste de alguns elementos mais trabalhoso (P.L.Cavallotti,
C.Mapelli, F.Memoli, & M.Pustorino, 2007).

De acordo com os estudos consultados, a escéria branca pode ser valorizada em diferentes
atividades econémicas: na agricultura, como fertilizante e corretor de pH do solo (Yi, Xu et al. 2012,
Branca and Colla 2014, Deus 2018, Das, Kim et al. 2019); na engenharia civil, como agregado para a
pavimentos de estradas e arruamentos, como camada base e sub-base na pavimentacdo, como
componente de tijolos, cimentos e argamassas (Manso, Losariez et al. 2005, Pacheco 2012, Pacheco
2017, Parron-Rubio, Perez-Garcia et al. 2019); em estruturas de cobertura de aterros, estabilizacdo de
solos argilosos em taludes, construcdo de vias rurais com baixo movimento (Montenegro, Celemin-
Matachana et al. 2013, Serjun 2013, Bocci 2018); nas tecnologias de tratamento de efluentes na fixacdo
de determinados elementos e na depuracdo da dgua e como adsorvente de metais (Razenov 2013).
Alguns estudos relacionados com as vias indicadas passardo a ser descritos de seguida.

Um estudo realizado por Sofilic (2013) analisou a possibilidade da utilizacdo da escoria branca
como agente adsorvente no tratamento de aguas residuais. A procura de alternativas mais baratas e
sustentaveis a utilizagdo de carvéo ativado, para o tratamento de 4guas com metais pesados, levou a
consideracdo da escoria como uma opgao, ndo sé pela sua grande abundancia, mas também pela sua
composicdo quimica. Os requisitos principais para um processo de adsor¢do economicamente viavel é
um adsorvente de alta seletividade, baixo custo e capacidade de adsorcéao. A utilizacdo da escoria branca
neste processo justifica-se pelos elevados teores em CaO, MgO, SiO; e silicatos de aluminio, que
contém grupos funcionais de superficie importantes para a funcdo de adsor¢do. A escoria apresenta
ainda uma elevada area de superficie e porosidade, que facilita o processo de adsorcao. Os resultados
deste estudo apontam para um potencial relevante para remog¢édo de metais pesados como cobre (Cu),
cadmio (Cd), zinco (Zn), niquel (Ni) e chumbo (Pb), pela acéo da escoria.

A utilizacdo da escoria na agricultura pode oferecer vantagens consideraveis relativamente ao uso
da cal, quer a nivel econémico, quer a nivel ambiental. A escoria pode ser utilizada como fertilizante e
estabilizante de solos, tendo em conta a sua composi¢do, como por exemplo, gragas aos elevados teores
de Si, mais-valia para a nutricdo e salde das plantas, assim como, para a estabilidade dos solos (Das,
Kim et al. 2019).
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A escoéria branca € um composto alcalino, cujo pH oscila entre 8 a 12, podendo verificar-se valores
mais elevados, dependendo do teor em CaO (Yi, Xu et al. 2012). Deste modo, esta composi¢éo quimica
torna a escdria um potencial agente de neutralizacdo de solos &cidos. Esta reagdo ocorre aquando a
hidratacdo do CaO formando hidréxido de célcio (Ca(OH)), que posteriormente se vai dissolver em
Ca?* (ido célcio) e OH- (hidroéxila) (14), aumentando o pH (Branca and Colla 2014)

Ca0 + H,0 - Ca(OH), (124)

A monitorizacao do cromio, cadmio e niquel provou que, apds a aplicagdo da escoria nos solos, ndo
se verificava acumulacdo de metais pesados (Das, Kim et al. 2019). Esta é a principal preocupacao no
uso da escoria na agricultura, a par dos riscos relacionados com a utiliza¢do da cal. Um estudo realizado
por Razenovi (2013) aponta para a presenca de metais pesados na escéria branca, mas cuja concentracao
é residual, ndo apresentando perigo para 0 meio ambiente. Estudos demonstram que o uso da escéria a
médio prazo ndo constitui uma ameaca, nem para os solos, nem para a biodiversidade. No entanto, estdo
ainda a ser desenvolvidos ensaios que permitam a obtengdo de informagdes adicionais quanto a uma
utilizagdo a longo prazo.

Todos estes fatores contribuem para a valorizagdo da escoria, para fertilizar, neutralizar a acidez
dos solos e aumentar a producao de colheitas, pelo que pode ser um produto com valor acrescentado na
agricultura, com beneficios ambientais relevantes.

Em engenharia civil, a escoria pode ser um substituto de uns alguns componentes usados na
producdo de cimento, tijolos e argamassa, gragas a sua composicdo quimica. Esta utilizagdo traz
vantagens uma vez que diminui a utilizacdo de matérias primas, tornando a atividade mais sustentavel
economicamente (menor custo de producao) e ocorre a imobilizacdo de elementos como o Cr, que deste
modo se torna parte integrante de um produto fabricado, diminuindo os riscos para 0 ambiente (Serjun
2013). Adicionalmente, varios estudos realizados sobre a utilizacdo da escéria branca na construgédo
civil apontam para a obtengdo de um agregado com maior rigidez, maior resisténcia a humidade e
envelhecimento, resultando numa maior durabilidade do material (Bocci 2018).

A primeira preocupagdo com 0 uso na construcao € a estabilidade do volume da escéria, e as suas
caracteristicas lixiviantes. A escéria é constituida por CaO e MgO, que ndo se encontram em termos
gerais na sua forma pura, mas combinados com outros 6xidos, que sendo muito suscetiveis a reagdes
de hidratacdo e carbonatacdo, podem desencadear fendmenos de expansdo. Isto €, a cal reage muito
facilmente com a agua e CO,, 0 que resulta na expansdo do seu volume (Skaf, Ortega-L6pez et al.
2016). Deste modo, torna-se imperativo o controlo das quantidades utilizadas de escéria nos agregados,
de forma a minimizar este efeito. A segunda questdo prende-se com a heterogeneidade da escéria
branca, uma vez que as siderurgias aplicam “receitas” diferenciadas na producdo de ago, logo a
composicdo da escoria estd sujeita a variagOes significativas. Além disso, a escoria proveniente da

mesma siderurgia pode ter composigdo varidvel, dependendo do tipo de aco que foi produzido, do tipo
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de sucata, da exposi¢do da escoria a atmosfera e / ou a 4gua. Por este motivo, a valorizagdo da escdria
ndo pode ser generalizada pois a determinacdo das caracteristicas quimicas e fisicas, desempenha um
papel fundamental na sua possivel reutilizagdo. Em suma, hd uma relacéo direta entre a composicao da
escoria e as caracteristicas cimenticias e mecénicas que esta pode desempenhar (Montenegro, Celemin-
Matachana et al. 2013).

2.5. Atual gestdo da escoria branca na SN Maia

Na SN Maia, a escoria (17 kg/ton aco) é vazada do forno de panela, posteriormente arrefecida e
armazenada. O processo de arrefecimento € natural e ndo sdo utilizados chuveiros, dado que, para ser
reintroduzida no forno elétrico seria necessario proceder a sua secagem, com 0s inevitaveis gastos
energéticos. Com o objetivo de diminuir a fragmentacao da escoria durante o arrefecimento, a empresa
avaliou um produto denominado Isoslag mas que ndo mostrou ser viavel dado que apresenta custos
elevados e que para o efeito é necessario ser usado em grandes quantidades. Além disso contém boro,
0 que impossibilita a sua utilizagdo em agos com limites exigentes deste elemento.

Na empresa, a valorizagdo da escoria branca é assim realizada pela reintroducéo no forno de arco
elétrico, ndo havendo dep6sito em aterro destes residuos. Na Tabela 5 estdo apresentados os valores
referentes a quantidade de cal que é utilizada no processo normal, sem reutilizagao da escoria (processo

1) e no processo onde ocorre a reintrodugdo da escoria (processo 2).

Tabela 5 - Valores comparativos da utilizacao da escéria branca no forno elétrico da SN Maia.

Processo 1 Processo 2 Balanco
Processo 1
Quantidade (kg/t) Quantidade (kg/t) -Processo
2 (kglt)
Forno
o CaOo
Eletrico Total ) Total
Ca0o Ca0o (escoria- Cal
Ca0O ) CaO
Cal (cal- N Cal  (cal- Escoria  55% - poupada
utilizado utilizado
90%) 90%) Ca0)
36,73 33,06 33,06 2192 19,73 24,23 13,33 33,06 14,81

Nota: Processo 1: Processo sem reintrodugéo de escéria branca no forno elétrico. Processo 2: Processo com reintroducao de

escoria branca no forno elétrico.

Verifica-se assim uma poupanca de aproximadamente 15 kg/ton de cal.

Apesar destes valores tedricos favoraveis, constata-se que na realidade a introducdo de escoria
branca no forno elétrico representa uma reducdo do consumo de cal de cerca de 8 kg/ton de aco
produzido (cerca de 50% do valor tedrico) (MAIA 2020).

Na Tabela 6 e na Tabela 7 estio expressos os valores detalhados do processo 1 e processo 2.
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Tabela 6 — Consumo de matérias-primas sem a reintroducdo da escéria branca no Forno Elétrico.

Processo 1 (kg/t)

Cal dolomitica Total
Forno Cal (90% CaO) .
. (60% CaO) (cal+ cal dolomitica)
Elétrico
Total CaO Total CaO CaO
20 18 15 9 27

Tabela 7 - Consumo estimado de matérias-primas com a reintroducéo de escéria branca no forno Elétrico.

Processo 2 (kg/t)

Cal dolomitica = Escoria branca Total
Forno Cal (90 % Ca0) . Total
o (60 % CaO) (55 % CaO) (cal+ cal dolomitica)
Elétrico
Total CaO Total CaO Total CaO CaO CaO
5,56 5 15 9 24 13 14 27

Estas mostram outros cenarios de produgdo, onde se utiliza cal, cal dolomitica e escéria branca. O
balanco entre estes processos resulta novamente numa poupanga tedrica de cerca de 15 kg/ton de cal.

Ao longo dos anos verificou-se que ocorre uma diminui¢do do consumo de cal até cerca de 8 kg/ton
aco produzido. Este procedimento permite a valorizacdo interna de um residuo, diminuindo os custos
de tratamento, transporte e deposicdo em aterro. No entanto, apresenta algumas desvantagens,
nomeadamente, 0 aumento da producdo do residuo de escoria negra (cerca de 10 kg/t de a¢o produzido),
0 aumento do consumo de energia elétrica (cerca de 5 a 15 kwh/ton de ago produzido) e o aumento de
impurezas e de elementos indesejados no banho de aco, como o enxofre.

E ainda crucial referir que, apesar deste modo de valorizagio parecer muito vantajoso, é necessario
compreender que € expectavel que uma parte relevante do CaO estara combinado com outros elementos,
sendo que apenas uma fragdo minima deste valor é realmente cal livre, reduzindo a sua mais valia na

Gtica dos processos de afinagéo.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Amostras de escoria

Neste projeto foram estudados trés tipos diferentes de escoria provenientes do forno de panela da
aciaria da SN Maia (carga a entrada e a saida do forno de panela e, escoria branca da tulha).

Numa fase inicial foram retiradas cinco amostras de diferentes cargas, tanto da entrada como de
saida do forno de panela, tendo estas as seguintes referéncias: Carga 432615, 432616, 432617, 432618
e 432619 (Figura 3). Apds arrefecimento, as amostras foram devidamente identificadas e armazenadas

para posterior caracterizagdo. A denominagdo simplificada das amostras esta representada na Tabela 8.

Figura 3 - Amostras 15,16,17,18 e 19 de entrada e saida do forno de panela.

Tabela 8 - Denominacdo das amostras de escoria.

Amostra (Denominagdo Megasa) Designacéo Estudo
Carga 432615 entrada Amostra 15 de entrada
Carga 432616 entrada Amostra 16 de entrada
Carga 432617 entrada Amostra 17 de entrada
Carga 432618 entrada Amostra 18 de entrada
Carga 432619 entrada Amostra 19 de entrada

Carga 432615 saida Amostra 15 de saida
Carga 432616 saida Amostra 16 de saida
Carga 432617 saida Amostra 17 de saida
Carga 432618 saida Amostra 18 de saida
Carga 432619 saida Amostra 19 de saida

As amostras denominadas de entrada referem-se & escoria de inicio do processo de afinacdo. Estas

caracterizam o estado inicial da escdria assim que recebe a carga no forno de panela, resultando de
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adicOes que se incorporam na fase de vazamento do forno elétrico, rea¢fes de desoxidacdo do ago cujo
produto da reacdo migra para a escoria, areia de obturacdo do furo EBT e ainda escoria do forno elétrico
que passa para a panela durante o vazamento. As amostras denominadas de saida referem-se a escoria
resultante do final do processo de afinagdo - escoria branca.

Dada a natureza granular das amostras de entrada foi necessério a reducdo de calibre destas para
determinacdo de algumas propriedades tais como, o0 pH, capacidade de neutralizacdo e a caracterizacdo
guimica por FRX. De maneira a manter parte da amostra no seu estado inicial para uso futuro, foram
apenas pré-tratadas metade das amostras. Para tal, foi utilizado um separador Jones para a diviséo
homogénea do material. De seguida, metade desta foi moida no moinho de anéis (SIEBTECHNIK)
durante 10 segundos. As amostras pulverizadas e no estado natural foram armazenadas separadamente
para futuras analises.

Posteriormente, foram recolhidas amostras de escéria branca da tulha (local de depoésito e
armazenamento) da SN Maia. As amostras de tulha ndo permitem a identificacdo da carga a que
pertencem, mas serd a amostragem mais realista da possivel valorizacdo da escoria. Para mais facil
denominag@o, estas amostras serdo identificadas como “amostra da tulha”.

As amostras da tulha foram recolhidas em baldes de grandes dimensdes. Para uma maior facilidade
no trabalho um dos baldes foi dividido em sub-amostras. Esta separacdo foi realizada utilizando um
separador Jones para garantir a correta representatividade das amostras, até se obter duas sub-amostras
com aproximadamente 1 kg cada.

Foi também cedida pela SN Maia cal industrial para realizacdo de ensaios comparativos a utilizacdo
de escoria.

Na Tabela 9 estdo detalhadas as analise/ensaios realizados e as respetivas amostras.

Tabela 9 - Especificagdo das andlises/ensaios realizados e respetivas amostras.

Analises/Ensaios realizados

Amostras das cargas Amostra da tulha
Determinagdo granulométrica (granulémetro) Determinagao granulométrica (crivagem)
Caracterizacao quimica (FRX) Caracterizagdo quimica (FRX)
pH pH
Capacidade de neutralizacdo Capacidade de neutralizagdo
SEM/EDS (Amostra 17 entrada e saida) Determinacdo CaO livre

_ ) Ensaio lixiviagdo
Determinagéo enxofre (Amostra 16 entrada e saida) : .
Ensaio para regulacéo do pH de solos.
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3.2. Caracterizacdo das amostras

3.2.1. Andlises SEM EDS

A microscopia eletrénica de varrimento € uma técnica que permite a observacado de superficies
que utiliza um feixe de eletrGes com uma determinada energia para bombardear a superficie do material
a analisar, permitindo desta forma obter imagens a muito elevadas ampliagfes. A interacdo entre esse
feixe e os materiais a superficie permite obter um vasto conjunto de informacdo, que apds
processamento se transforma em imagens, espectros e mapas de andlise quimica, imagens de
composic¢ao fasica entre outros (Ferro 2017).

Associando esta tecnologia a um espectrometro de raios X de energia dispersiva (EDS), é
possivel realizar de forma rapida e eficaz a caracterizagdo quimica das regides observadas com grande
precisdo geométrica.

No CEMUP, Centro de Materiais da Universidade do Porto, foram realizadas observagdes ao
microscopio eletrénico de varrimento (SEM) com dispersdo de energia (EDS), utilizando o
equipamento JEOL JSM 6301F/ OXFORD INCA Energy 350 / Gatan Alto 2500.

Dada a homogeneidade das amostras da SN Maia, foi escolhida a amostra 17 de entrada e saida,
para registo de imagem SEM/EDS como representante do grupo. Estas foram colocadas no sputter sobre
fita de grafite sem revestimento de modo a minimizar os impactes da fita de carbono no material da

amostra. Os ensaios foram realizados a baixo vacuo e sem revestimento.

3.2.2. Determinacgdo da composi¢do quimica das amostras

A determinagdo da composicdo quimica das amostras foi realizada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando o equipamento X-ray Fluorescence X-MET7500 Mining
Analyzer (Oxford Instruments, UK) programado para realizar 3 leituras com tempo de varrimento de 30
ou 40 segundos cada. Foi selecionado o0 modo de material desagregado e inorgénico e o modo de
determinagdo Mining Mode, que ndo realiza a normalizacdo dos valores, nem deteta os elementos leves.
A tampa de protecdo do equipamento foi aberta e colocou-se a amostra no respetivo saco, em cima do
local onde o feixe de raios X vai incidir. De seguida, a tampa foi fechada e procedeu-se & ativagdo do
equipamento para dar inicio a leitura.

O departamento de qualidade da SN Maia realizou também analises por fluorescéncia de raios X
as amostras de entrada e de saida no equipamento ThermoFisher Scientific/ARL OPTM’X 50W. O
procedimento foi, contudo, diferente do realizado nos laboratérios da FEUP, tendo em conta 0s
diferentes recursos disponiveis. Aqui, a amostra é agregada numa pastilha constituida por 1 g de escéria
e 1 g de aglomerante, sendo que o modo utilizado para a realizacdo das analises € 0 modo de escorias.
Independentemente da validade das comparag0es, estes resultados serdo também apresentados para

avaliagdo face aos obtidos.
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A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) é um método analitico que permite a
determinagdo da composicdo quimica (multi-elemento em simultaneo), capaz de detetar elementos
desde o berilio até ao urénio (Markowicz, 2011). Este método funciona medindo o cumprimento de
onda ¢ intensidade da “luz” emitida pelos atomos energizados. A radiacdo ¢ emitida por um feixe de
raios X primario que atravessa a amostra, causando a emisséo de raios X fluorescentes com energias
discretas, que sdo caracteristicas dos elementos presentes na amostra, permitindo assim a sua
determinacdo. Os resultados obtidos por este meio analitico ddo-nos uma quantificacdo relativa dos
elementos presentes na amostra, pelo que nao se deve tomar como absoluto o valor obtido, mas sim

relativo aos outros elementos presentes (Zawisza, 2012).

3.2.3. Caracterizacédo granulométrica

A caracterizacdo granulométrica tem como o objetivo o estudo da distribui¢éo da dimenséo das
particulas de uma amostra. Ou seja, a determinacéo do didmetro equivalente das particulas e respetivas
percentagens de ocorréncia. Para tal foram utilizados dois métodos distintos, difragdo de raios laser e
crivagem em peneiros de diferentes dimensdes de malha.

Dada a natureza ndo granular das amostras de entrada do forno de panela, os ensaios de
determinagdo da composicdo granulométrica em granulometro de raios laser apenas foram realizados
as amostras de saida. Foram realizados dois ciclos de limpeza ao equipamento, para garantir a correta
leitura das amostras. As amostras foram agitadas e o material retirado foi recolhido de diferentes locais
para garantir a correta amostragem do material a caracterizar. Os ensaios foram realizados utilizando o
equipamento Mastersizer 2000, Hydro 2000 G (Malvern Instruments). Foram realizadas trés leituras,
utilizando a rotacao de 500 e a velocidade da bomba de 1250.

Para a classificacdo granulométrica das amostras da tulha pelo método da crivagem, utilizou-se
0 agitador de peneiros de marca Retsch AS200 e uma massa inicial de amostra de 1330 g.

Utilizou-se uma série constituida por 14 peneiros. A torre de crivos (Figura 4) foi montada
sequencialmente do maior (4,75 mm) para o menor diametro (0,038 mm). Devido a existéncia de
particulas dispersas de grandes dimensdes na amostra de escdria foi necessaria a separagcao manual,
sendo estabelecida a dimensdo como o maior didmetro da sequéncia de crivos. Colocou-se o restante
da amostra no topo do crivo e o aparelho foi fechado, dando inicio a separacdo com vibracdo durante
20 minutos.

No fim desse periodo os crivos foram separados cuidadosamente e pesou-se 0 contetdo retido
em cada crivo. Cada porcao foi armazenada em sacos proprios e reservada para anélises futuras.

Para melhor compreenséo dos resultados obtidos, dividiu-se a massa de cada fracdo retida no
crivo pela massa da amostra inicial, tal como demonstra a Equacdo 15, e obteve-se a percentagem

massica de cada gama de calibre obtido.

massa fragao do crivo

% massica = x 100 (15)

massa inicial da amostra
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Figura 4 — Agitador de peneiros com a sequéncia vertical de crivos utilizada na caracterizagao granulométrica.

3.2.4. pH

De modo a determinar o pH das amostras foi utilizado o método 9045D (EPA 2004), onde foi
necessario alterar a quantidade de &gua destilada a utilizar devido as caracteristicas do material em
guestao.

Pesou-se 20 g de escoria num gobelé de 200 mL, onde se acrescentou 30 mL de &gua destilada. As
amostras foram agitadas durante 30 minutos, com o auxilio de um agitador magnético, seguido de
repouso durante 5 minutos. Utilizou-se o medidor de pH (InoLab pH 7110) para fazer a medic&o, através

da emersdo do elétrodo no sobrenadante.
3.2.5. Capacidade de neutralizacéo

Para determinacéo da capacidade de neutralizagdo das amostras realizou-se uma titulacéo tendo por
base a norma CEN/TS 15264: 2006 (CEN 2006), com o objetivo de determinar a quantidade necessaria
de acido para reduzir o pH de uma solugdo (escéria + agua destilada) para valores inferiores a 3.

Num gobelé de 200 mL colocou-se 15 g de amostra e 150 mL de agua destilada (Razdo L/S de 10).
Esta solucdo foi agitada durante 10 minutos com o auxilio de um agitador magnético. De seguida
repousou-se durante 5 minutos para posterior medi¢do do pH inicial.

Preparou-se uma bureta de 25 mL com uma solugdo de HNOs (&cido nitrico) de concentragdo 1 M.
Deu-se inicio a experiéncia onde foram adicionados diferentes incrementos de &cido a solugdo, em
continua agitacdo. Apos estes incrementos, deixou-se repousar durante 5 minutos, ap6s 0s quais se
determinou o pH. Repetiu-se o processo até ao pH final da solucéo ser inferior a 3.

Utilizando o volume titulado de HNO3 e sabendo a molaridade, foi possivel calcular as moles
utilizadas para atingir o pH definido na solucdo. Os resultados sdo expressos graficamente, em moles

de H* por massa de amostra.
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Este ensaio foi repetido utilizando cal de modo a comparar os resultados obtidos com ambos os

materiais.

3.2.6. Determinacéo do enxofre

Para a determinacdo do enxofre foram escolhidas as amostras 16 de entrada e de saida.

De maneira a determinar o enxofre presente, colocou-se 10 g de amostra num baldo de Erlenmeyer
de 500 mL e adicionou-se 50 mL de HCI. Ferveu-se esta solucdo durante 30 minutos. Apos este tempo
deixou-se arrefecer a solugdo e seguidamente adicionou-se 50 mL de dgua destilada. Filtrou-se para um
baldo aferido de 250 ml e perfez-se o volume com dgua destilada.

De seguida, pipetou-se 50 ml desta solucéo para um gobelé de 250 ml e adicionou-se 10 gotas de
HNO; concentrado. Aqueceu-se a solugdo até ao inicio da ebulicdo, adicionando em seguida, gota a
gota, 10 mL de solucédo de BaCl; (cloreto de bario) a 2% (m/v), agitando continuamente com uma vareta
de vidro até a precipitacdo total do enxofre sob a forma de sulfato de béario. Filtrou-se esta solu¢do com
papel de filtro e foi-se lavando com &gua quente até que apenas uma pequena porcao do filtrado ndo
reagisse com 0 AgNO:s (nitrato de prata) a 5% (m/v). Colocou-se o precipitado retido no filtro num
cadinho de platina e levou-se ao forno mufla a calcinar a temperatura de 750 ‘C. Posteriormente deixou-
se arrefecer num excicador contendo silica-gel e pesou-se o precipitado.

A Equacéo 16 representa os calculos necessarios para a determina¢do da percentagem de enxofre

na amostra.

S (@) = massa do precipitado (BaS0,)x fator de conversao de sulfato de bario para enxofre (16)

Fator de converséo de sulfato para enxofre = 68,65

3.2.7. Determinacéo do CaO livre

Este ensaio foi realizado a amostra da tulha.

Para a determinacéo do CaO livre adaptou-se o protocolo utilizado por Tutumler e Roesler (2020,
2015) onde se recorreu a um processo de titulagdo complexométrica com recurso ao etilenoglicol
(C2H60y). A adicdo deste reagente organico permite a formagdo de um complexo com a cal (CaO mas
eventualmente também Ca(OH).).

Com o auxilio de uma placa de aquecimento com agitacdo magnética, elevou-se a temperatura de
50 mL de etilenoglicol até atingir o intervalo de temperatura entre os 95 e 100 °C. Juntou-se de seguida
1 g de escoria branca da tulha e agitou-se por mais 30 minutos mantendo sempre o intervalo de
temperatura. Apés o tempo estipulado de agitacao a solucdo foi centrifugada (Himac CT 6E) durante 5
minutos a 2500 rpm (rotagBes por minutos). Verteu-se a fase liquida num gobelé e de seguida titulou-

se esta solugcdo com &cido cloridrico (HCI) a 1 M, usando fenolftaleina como indicador (Figura 5).
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A percentagem de cal livre é calculada a partir da Equacéo 17 onde esta representa o CaO total que

resulta da dissolucdo do CaO livre e o0 Ca(OH). presente na amostra.

% cal livre = F X

Mpyci (VHCZ_VBranr:o) (17)
10m

m - Massa da amostra inicial de escoria (g)

Muci - Molaridade da solucéo de HCI utilizado

Vhei - Volume de HCI titulado (mL)

Veranco - Correcao para o volume titulado de HCI (mL) numa amostra “em branco” de etilenoglicol

F- Fator de equivaléncia (28)

Figura 5 - Titulacdo com HCI da solucéo de etilenoglicol e escoria.

3.3. Ensaios de lixiviacao

Estes ensaios foram realizados com a amostra da tulha.

Com o objetivo de avaliar o comportamento da escéria perante o contacto com agentes lixiviantes,
em determinadas condicdes, foram realizados ensaios tendo por base a norma EN 12457 (CEN 2002).

Foram realizados dois ensaios distintos, um utilizando 1 L de agua destilada e outro 1 L de &gua
acidificada. Foi realizado o ensaio com agua acidificada devido as propriedades cimenticias da escoria
branca. Procedeu-se a medicdo do pH de ambas utilizando o instrumento InoLab pH 7110.

A cada gobelé adicionaram-se 100 g de amostra da tulha e com o auxilio de um agitador mecanico
(Nahita 686/1 Motor Stirrer) esta solucédo foi agitada durante 24 horas.

Ap0s este periodo filtrou-se a solu¢do, com um filtro de nitrato de celulose com 0,45 pum (Sartorius)
e 0 auxilio de um sistema de vacuo. Colocou-se a fase solida em estufa durante 24 horas para secagem.
Apos o arrefecimento, realizaram-se analises por FRX consoante o método referido no 3.2.2. Depois da

medicdo do pH da fase liquida, esta foi armazenada.
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3.4. Ensaios para neutralizacdo de solos acidos

3.4.1. Efeito do tempo de agitacdo na neutralizacao da acidez dos solos

Num gobelé de 50 mL colocaram-se 20 g de solo e distintas quantidades de escéria (Tabela 10).
Os materiais foram misturados com o auxilio de uma espatula e depois adicionaram-se 30 mL de agua
destilada. Com o auxilio de um agitador magnético esta solucao foi agitada durante 30 min, seguido
de10 min de repouso. Apds este tempo mediu-se o pH da solugao.

Tabela 10 - Massa de escéria utilizada nos ensaios usando 20 g de solo.

Massa de escéria adicionada (g)

Solo Granitico Solo Organico
1
0,5 1
0,25

Para determinar a influéncia do tempo de agitacdo, agitou-se continuamente as amostras durante
intervalos de tempo distintos, apds 0s quais estas repousaram durante 10 min. De seguida mediu-se 0

pH da solug&o.

3.4.2. Efeito do tempo de repouso na neutraliza¢ao da acidez dos solos

Num gobelé de 50 mL colocaram-se 20 g de solo e distintas quantidades de escoria (Tabela 11).
Os materiais foram misturados com o auxilio de uma espatula. Estes ficaram em contacto durante 4

dias, em gobelé tapado.

Tabela 11 - Massa de escéria utilizada nos ensaios usando 20 g de solo.

Massa de escéria adicionada (g)
Solo Granitico Solo Organico
1
0,5
0,25
0,1
0,075
0,005

Apos este tempo juntou-se 30 mL de agua destilada e com o auxilio de um agitador magnético

esta solugdo foi agitada durante 30 minutos, seguido de 10 minutos de repouso. Apos este tempo mediu-
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se 0 pH da solucédo. Para compreender a influéncia do tempo de repouso, deixou-se repousar as solugdes
durante diferentes intervalos de tempo e de seguida procedeu-se a medicao do pH.

A fragdo sdlida foi a secar a 105°C na estufa durante 24 h, ap6s a qual se determinou a
composicao quimica por FRX segundo o método mencionado no ponto 3.2.2.

Por fim e com o objetivo de reduzir ainda mais a propor¢éo de escéria no solo, & semelhanca
do ensaio acima referido, em dois gobelés de 200 mL colocou-se 100 g de solo granitico em cada e 1
mg e 3 mg de escoria, respetivamente. Os materiais foram misturados com o auxilio de uma espatula e
esta solucdo esteve em contacto durante 4 dias, em gobelé tapado.

Apds este tempo juntou-se 150 mL de dgua destilada e com o auxilio de um agitador magnético
esta solucdo foi agitada durante 30 minutos, seguidas de 10 minutos de repouso. Apds este tempo
mediu-se o pH da solucéo.

Para compreender a influéncia do tempo de repouso nos resultados obtidos, deixou-se repousar

ambas as solucdes durante diferentes intervalos de tempo e de seguida procedeu-se a medigdo do pH.
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacdo das amostras

4.1.1. Analises SEM EDS

Numa primeira visualizagdo da morfologia da amostra 17 de entrada verificou-se a
heterogeneidade da sua superficie, distinguindo-se zonas mais laminares e zonas mais compactas,
identificadas na Figura 6 como Z1 e Z2, respetivamente. Foram realizadas leituras as duas zonas
assinaladas e a amostra na sua totalidade. Para tal foi selecionada uma zona mais abrangente da amostra

onde foi englobada a sua totalidade.

CEMUP | 2 00

Figura 6 - Imagem SEM com indicagao da posi¢do das zonas Z1 e Z2 na amostra de entrada do forno de panela.

Na Figura 7 encontram-se representados os picos dos elementos obtidos para a leitura da
totalidade da amostra de entrada. O conhecimento prévio deste material e 0 pico de oxigénio observado
revelam que os elementos detetados se devem encontrar na forma de 6xido. Os elementos com maior
peso na amostra sao o calcio, silicio, manganés e magnésio.

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores das percentagens relativas dos elementos presentes na
amostra, de acordo com a analise dos resultados ilustrados na figura anterior.
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Label A: CEMUP 15keV EN Global

Connts da
Si

L1k

Lk

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Figura 7- Espectro da anélise SEM-EDS na amostra de entrada 17 do forno de panela (global) (kV:15.00, Tilt: 0.00, Take-
off:35.47, AmpT:51.2).

Tabela 12 - Resultados obtidos por SEM EDS no CEMUP para a amostra de entrada 17 do forno de panela.

Amostra 17 de entrada

Elemento Global (%0) Z1 (%) Z2 (%)
O 30,76 29,08 33,68
Mg 4,40 5,08 5,61
Al 1,08 2,33 0,23
Si 13,28 3,70 17,85
Ca 30,16 7,37 37,99
Ti 0,30 0,60 -
Mn 15,16 37,46 4,65
Fe 4,87 13,23 -
Cr - 1,14 -

Analisando os valores obtidos verifica-se a predominancia, esperada, do Ca na amostra global
(cerca de 31%). A Zona Z1 mostra expressivas diferencas relativamente a amostra global e da Zona Z2

atribuidas a heterogeneidade desta zona laminar, relativamente a zona mais compacta (Z1), esta ultima
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com resultados mais concordantes com os apresentados globalmente. Os outros elementos com maior
predominancia sdo o0 manganés, o silicio, e 0 magnésio.

Na Figura 8 esté representada a visualizagdo da amostra 17 de saida. Ao contrério da amostra
analisada anteriormente, e tal como esperado, esta apresenta um aspeto mais homogéneo e compacto.

Foram também escolhidas duas zonas, Z1 e Z2, para uma melhor avaliagdo da composicao.

Figura 8 - Imagem SEM com indicagdo da posi¢do da Z1 e Z2 na amostra de saida 17 do forno de panela.

A Figura 9 mostra a predominancia dos mesmos elementos descritos para amostra de entrada,
indicando a presenca de 6xidos; contudo, com pesos relativos distintos, como pode ser visualizado pelos
resultados da Tabela 13.
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Label A: CEMUP 15keV EB Global

Counits a

Mn Mn
: : . : : e ; ‘
1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 9 - Espectro da analise SEM-EDS na amostra de saida 17 do forno de panela (global) (kV:15.00, Tilt: 0.00, Take-
off:35.47, AmpT:51.2).

Tabela 13 - Resultados obtidos por SEM-EDS para a amostra 17 de saida do forno de panela.

Elemento Global (%0) Z1 (%) Z2 (%)
O 32,35 36,24 34,63
Mg 3,48 4,21 1,53
Al 1,72 2,92 0,45
Si 13,76 13,95 16,47
S 0,63 1,33 -
Ca 46,87 39,55 46,92
Mn 1,19 1,81 -

Na amostra de saida (17), confirma-se a maior homogeneidade desta, com diferencas pouco
relevantes relativamente a composicéo da zona Z1 e zona Z2 e prevaléncia de calcio e silicio. Neste
caso, verifica-se uma percentagem maior de calcio (globalmente perto de 40%), resultante das adicGes
durante o processo. Verificam-se resultados em ordem de grandeza similar para o silicio e menor
contribui¢do de manganés. Como foi referido no subcapitulo 3.1., as amostras de entrada do forno de

panela correspondem a altura em que sao realizadas as adi¢es durante o vazamento do banho de aco,
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tais como, SiMn e FeMn, que séo introduzidos com o objetivo de reduzir o banho de aco, para posterior
afinacdo dos restantes elementos. Dai que o valor de Mn sofra um decréscimo tdo acentuado.

Na Tabela 14 estéo apresentados os intervalos de valores obtidos para a composicao da escoria
branca utilizando o método de analises SEM e EDS segundo a literatura, para comparagao e validacao
dos resultados obtidos para a amostra de saida.

E de notar que os intervalos de valores est&o representados em 6xidos, o que torna a comparagao
direta menos precisa. No que concerne 0s elementos com maior expressao e considerando a relacdo
entre os elementos e os dxidos respetivos, os resultados evidenciam teores nos limites superiores das
referéncias apresentadas.

Tabela 14- Composicao quimica da escoria branca obtidas por analises de SEM e EDS segundo a literatura. [Adaptado de
(Radenovi¢, Malina et al. 2013)]

Elemento Intervalo de valores (%)
CaOo 19,02 - 51,34
SiOy 11,30 - 30,10

Al;,03 8,54 — 15,18
MgO 7,66 — 18,84
FeO 1,17 -7,45
MnO 0,22 -1,34
Cr20s 0,04 -0,92
P.Os 1,52 -3,0
TiO; 0,08 - 0,22
K0 0,19-1,68
Na.O 0,38 - 0,56

4.1.2. Determinacdo da composic¢do quimica das amostras de escoéria

Na Tabela 15 estéo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagao por FRX das amostras
15, 17, 18, 19 de entrada e de saida. Os valores apresentados resultam da média das 3 leituras
concordantes utilizando o método de determinacdo Mining Mode, que ndo realiza a normalizacdo dos
valores, nem deteta os elementos leves. Apesar deste modo ndo detetar elementos como o Si e 0 Mg,
normalmente presentes na escoria, foi escolhido, uma vez que, de todos os modos de leitura analisados,
este foi 0 que permitiu obter resultados considerados mais fiaveis. De realcar que os elementos
apresentados sdo os mais significativos desta analise, tendo sido excluidos os vestigiais.

Os valores obtidos por este método representam a distribuicéo relativa dos elementos na
amostra, isto &, a relacdo entre a quantidade detetada de cada elemento e a quantidade total. Os

valores do desvio padrdo estdo expressos na Tabela 16.
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Tal como para o método anterior, todos os resultados realizados por FRX estdo
apresentados em elementos, apesar de grande parte deles se encontrarem a partida na sua forma

de 6xido no material em questéo.

Tabela 15 - Resultados obtidos por FRX (%) para as amostras 15,17, 18 e 19 de entrada e saida do forno de panela.

Amostra 15 Amostra 17 Amostra 18 Amostra 19
Flemento Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
Ca 27,308 34,955 22,316 32,083 17,417 31,531 26,983 34,268
Ti 0,127 0,096 0,211 0,117 0,162 0,122 0,159 0,113
Cr 0,118 0,004 0,227 - 0,154 - 0,166 -
Mn 7,400 0,804 8839 0807 6140 0578 8,370 0,611
Fe 1,620 0,965 3568 0,265 2466 0904 3,000 0,633
Cu 0,005 0,004 0,004 0,002 0,004 0004 0,004 0,004
K - - - - - - 0,029 -
Sr 0,014 0,021 0,016 0,024 0,011 0,021 0,016 0,023

Tabela 16 - Valores de desvio padrdo (%) para os resultados de FRX para as amostras 15,17,18 e 19 de entrada e de saida
do forno de panela.

Elemento o Y 10 v
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
Ca 16 0,3 0,2 0,1 4 2 0,3 0,03
Ti 0,006 0,007 0,01 0,008 0,1 0,002 0,01 0,004
Cr 0,01 0,007 0,007 - 0,08 - 0,009 -
Mn 0,04 0,02 0,1 0,03 3 0,05 0,04 0,009
Fe 0,06 0,01 0,04 0,004 1 0,07 0,1 0,006
Cu 0,0004 0,0004 0,0009 0,0008 0,002 0,0008  0,0006 0,0005
K - - - - - - 0,05 -
Sr 0,0003  0,0006 0,0006 = 0,0003 0,006 0,002  0,0001  0,0003

Como era expectavel, o elemento mais preponderante, tanto nas amostras de entrada, como nas
de saida, é 0 Ca. H& um aumento do teor deste 6xido nas amostras de saida, devido a introducéo de cal
no forno de panela. Os teores de Fe também decrescem, o que € um bom sinal do correto funcionamento
do processo, uma vez que este composto retoma ao banho de a¢o. O Si e 0 Mn sdo dos poucos elementos
que sofrem um aumento desde a entrada até a saida do processo. Tal pode ser justificado pela utilizacdo
de ferro ligas como FeSi e FeMn, utilizadas para o acerto de elementos na fase de afinacéo.

Analisando os resultados obtidos conclui-se que este método de caracterizacdo permite detetar

alguns elementos em menor concentracao nas amostras comparativamente ao método SEM EDS.
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De modo a validar e comparar os resultados das amostras de saida, na Tabela 17 estdo apresentados
intervalos de valores de referéncia retirados da literatura existente da composi¢do quimica da escoria

branca utilizando o método FRX.

Tabela 17 - Composi¢do quimica da escéria branca obtidas por analises de FRX segundo a literatura. [Adaptado de
(Radenovié, Malina et al. 2013)].

Composto Intervalo de valores (%)
CaO 30-60
SiO; 2-35

AlO3 4,1-35,76
MgO 1-12,6
FeO 0-15
MnO 0-5
Cr0s 0,03-0,37
P20s 0-04
TiO, 0,2-0,9
K20 0,01-0,02
Na.O 0,06 — 0,07
SO3 0-2,4

E de notar que os intervalos de valores estdo representados em 6xidos, o que torna a comparacao
direta menos precisa. No que concerne aos elementos com maior expressdo, considerando a relacéo
entre os elementos e os 6xidos respetivos, os resultados de saida evidenciam teores nos limites
superiores das referéncias apresentadas. A composicao da escoria branca da SN Maia enquadra-se nos
valores de referéncia expressos, sendo que apenas o valor de Mn €é superior ao intervalo proposto.

Os resultados obtidos por FRX realizados no departamento de qualidade da SN Maia para as
amostras 15, 17, 18 e 19 de entrada e saida, estdo expressos na Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados obtidos por FRX para as amostras 15,17, 18 e 19 de entrada e saida do forno de panela, realizadas
na SN Maia.

Amostra 15 Amostra 17 Amostra 18 Amostra 19

Elemento (%0) - . .
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida

Si 243 27,8 26,8 29,1 26,6 28,7 26,7 29,7
Al 2 2,2 2,8 2,8 2,9 2,5 2,9 2,6
Mn 11,6 1,2 13,2 1,2 13,1 1 14,5 0,9
Ca 41,8 56,1 36,4 52,9 37 53,7 35,9 55,5
Mg 9,3 7,4 7,6 7,2 7,4 6,7 8,8 7

Cr 0,1 0 0,3 0 0,3 0 0,2 0

Fe 2,9 1,6 6,1 0,7 6 1,8 6 1,2
FeO 2,13 1,53 5,06 0,43 5,05 1,65 5,04 0,96
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Dado que o instrumento de anélise da FEUP ndo possui um método de calibragdo especifico para
as escorias, os resultados obtidos ndo sdo comparaveis com os obtidos na Megasa. Verifica-se que uma
reducdo significativa dos teores de manganés, aumento do teor de célcio e reducdo do teor de ferro
como resultado da afinacdo usando as duas metodologias, contudo, os resultados obtidos por FRX na
Megasa sdo sempre superiores aos obtidos na FEUP. Como existe uma metodologia especifica para este
material na Megasa, considera-se que esses resultados traduzem de forma mais adequada a composi¢édo
guimica das amostras.

Com estes resultados determinou-se os indices de basicidade, que se apresentam na Tabela 19 e que
foram calculados a partir das equac@es 18, 19, 20 e 21, usadas como referéncia no controlo do processo
na SN Maia. Estes indices traduzem a relacdo massica entre os o0xidos ditos basicos e &cidos nas

amostras, como referido no subcapitulo 2.3.

Tabela 19 - indices de basicidade calculados a partir dos valores obtidos por FRX realizados na SN Maia.

Indice de Basicidade

Amostra
1 2 B Q
Entrada 15 2,26 2,52 1,72 1,94
Saida 15 2,39 2,26 2,02 2,12
Entrada 16 1,64 1,92 1,21 1,35
Saida 16 2,21 2,04 1,84 1,91
Entrada 17 1,76 2,01 1,36 1,49
Saida 17 2,16 2,01 1,82 1,88
Entrada 18 1,78 2,03 1,39 1,51
Saida 18 2,20 2,05 1,87 1,94
Entrada 19 1,81 2,10 1,34 1,51
Saida 19 2,20 2,05 1,87 1,93

Ca0+(1,4.Mgo0)

Indice de basicidade 1 = : (18)
5102

indice de basicidade 2 = Ca(,)+(1'4 Mg0)+Mno (19)
5i0,+Al,03+Cr;03

1 . .. Ccao

Indice de basicidade B = — (20)
Si0,

Indice de basicidade Q = La0+Mg9 (21)
Si0,+Al,05

Para todas as amostras, tanto de entrada como de saida, os valores de basicidade nunca ultrapassam

o0s 2,5. Todas as amostras tém um teor altamente basico, sendo que, as de saida, de uma forma geral,
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apresentam uma maior basicidade que as de entrada, o que seria de esperar perante a ja referida
composicao da escoria, e, como resultado do processo de afinacéo.

Na Tabela 20 estdo expressos valores obtidos para diferentes cargas realizadas na SN Maia, no ano
de 2018.

Tabela 20 - Resultados obtidos por FRX para diferentes cargas da SN Maia em 2018.

Elementos (%0)

Amostra Si0,  ALO;  MnO CaO MgO Cr.Os  Fe
Carga 414066 Entrada 20,2 9,4 53 42,1 9,3 0,8 9,3
Carga 414066 Saida 26,8 9,0 0,7 56,3 8,2 0,0 2,1
Carga 41467 Entrada 25,1 8,9 54 41,6 10,2 0,3 7,0
Carga 414067 Saida 25,9 8,2 0,4 52,3 9,7 0,0 1,2
Carga 414069 Entrada 22,8 9,6 5,6 42,7 10,4 0,5 7,1
Carga 414069 Saida 24,7 8,2 0,5 52,0 10,2 0,0 1,3
Carga 414070 Entrada 20,3 9,0 4,5 46,4 134 0,4 4,6
Carga 414070 Saida 21,7 7,6 0,4 55,3 7,6 0,0 0,7

Para grande parte dos Oxidos analisados ndo existem diferencas significativas quando comparados
com os resultados obtidos nas amostras atuais. As amostras de entrada atuais apresentam teores de MnO
e Fe mais elevados do que as de 2018, podendo ser justificado pela maior utilizagdo deste composto na
fase inicial da afinacdo no forno de panela. Atualmente as amostras apresentam valores de Al;Os
bastante mais reduzidos comparando com os de 2018, dado que nesse periodo a SN Maia estava a
utilizar no processo aluminato de célcio como fundente.

Para as amostras de 2018 os valores do indice de basicidade das amostras de entrada variam entre
1,53 e 3,22 e para as amostras de saida variam entre 1,80 e 2,74. Os indices de basicidade, obtidos para
estas amostras, ndo apresentam valores muito discrepantes relativamente as atuais.

Na Tabela 21 estdo apresentados os elementos com maior relevancia para este trabalho da amostra
da tulha, obtidos por FRX. Os valores apresentados resultam da média das 3 leituras concordantes

utilizando o método de determinagdo Mining Mode.

Tabela 21 - Resultados obtidos por FRX para as amostras da tulha.

Elemento (%) Amostra de tulha
Ca 37,86
Ti 0,17
Mn 0,39
Fe 0,80
Sr 0,02

Os resultados sdo similares aos previamente reportados para a amostras de saida 15, 17, 18 e 19.
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Resumindo, na composi¢do quimica da escéria branca destaca-se o Ca (cerca de 30%), como
elemento mais abundante, sendo que outros mais relevantes sdo o Si (cerca de 28%), Mg (cerca de 8%)
e Al (cerca de 2%). Dado o peso dos elementos bésicos destas amostras conclui-se que sdo altamente
bésicas, rondando o indice de basicidade em valores proximos de 2,5.

4.1.3. Determinacdo da composicdo granulométrica

Na Tabela 22 estdo apresentados os valores obtidos na analise granulométrica por difracdo laser,
sendo que, D1o, Dso € Dgo representam o didmetro em que 10%, 50% e 90% das particulas apresentam,

respetivamente, didmetro inferior a esse.

Tabela 22 - Valores obtidos nas analises granulométricas de algumas amostras, de saida do forno de panela.

Diametro das

particulas (um) Amostra 15 Amostra 17 Amostra 18 Amostra 19
Dio 10,7 35,6 44,0 29,8
Dso 49,7 137,0 217,3 2111
Doo 145,1 724,2 1525,7 1534,3

De uma forma geral, os resultados apontam para um diametro de particulas entre 11 um a cerca
de 1,5 mm. Os resultados mostram alguma heterogeneidade do material, dado que, embora no caso das
amostras 18 e 19 90% das particilas tem didmetro inferior a cerca de 1,5 mm (mostrando um
comportamento relativamente similar), nas outras duas o0 Dy é de aproximadamente 0,7 mm e de 0,15
mm, respetivamente, ou seja, as particulas sdo de menor dimensao.

Na Figura 11 e na Figura 11 estdo apresentadas as curvas granulométricas das amostras 15, 17

e 18, 19 de saida, respetivamente.
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Figura 10 - Curvas granulométricas das amostras 15 e 17 de saida do forno de panela.
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Figura 11 — Curvas granulométricas das amostras 18 e 19 de saida do forno de panela.

Os resultados obtidos para 0 método de caracterizagdo granulométrico, por crivagem da amostra

da tulha, estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23- Resultados obtidos para o processo de crivagem usando a amostra da tulha

Diametro da malha do crivo (mm)
<0,038
0,038
0,075
0,106
0,151
0,212
0,3
0,425
0,59
0,85
1,18
1,7
2,36
3,35
4,75

Massa retida (g)
246
399
164
109
41

N
[op}

~N 00 00 00O N N o o

290

Fracdo massica (%)
18,50
30,00
12,33
8,20
3,08
1,95
0,60
0,45
0,53
0,53
0,60
0,60
0,60
0,53
21,80

(%) Cumulativa
18,2
48,2
60,5
68,7
71,8
73,8
74,4
74,8
75,3
75,9
76,5
77,1
777
78,2
100
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Tal como referido no subcapitulo 3.2.3. as particulas dispersas presentes na escoria foram retiradas
manualmente, podendo verificar-se pelos resultados que estas apresentam didmetro igual ou superior a
4,75 mm e cerca de 22% da amostra.

Aproximadamente 70% das particulas da amostra da tulha apresenta diametro inferior a 0,106 mm
e destes 38% é constituido por particulas com didmetro menor do que 0,038 mm. Cerca de 50% das
particulas apresentam didametro inferior a 0,038 mm.

A porcéo infra-crivo, que passa o crivo de menor calibre (0,038 mm), representa cerca de 19% da
amostra, a semelhancga da amostra 15 de saida. Sendo este valor consideravel, foram realizadas analises
por FRX, para determina¢do da sua composicdo quimica. Estes resultados estdo apresentados na Tabela
24.

Tabela 24 - Resultados obtidos por FRX para a porcéo infra-crivo do crivo de menor calibre (0,038 mm).

Elemento (%) Base do crivo (<0,038 mm)
K 0,03
Ca 38,36
Ti 0,15
Cr 0,00
Mn 0,36
Fe 0,73
Sr 0,03

Os resultados demonstram que a composic¢ao ndo varia significativamente face a composi¢édo da

amostra da tulha.

4.1.4. pH

Na Tabela 25 apresentam-se os resultados de pH obtidos para as amostras 15, 16, 17 e 18, de

entrada e saida.

Tabela 25 - pH das amostras de escéria 15, 17, 18 e 19 de entrada e saida do forno de panela.

Amostra 15 Amostra 17 Amostra 18 Amostra 19
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
13,3 12,7 13,2 12,5 13,2 12,6 13,2 12,4

Os valores elevados de pH refletem a natureza alcalina das amostras, tanto de entrada, como de
saida. As amostras de entrada apresentam em geral um pH ligeiramente mais elevado, 0 que nédo seria
expectavel dada a natureza mais béasica da escéria a saida (Tabela 19). A diferenca ¢, contudo, reduzida
e os valores de pH sdo muito elevados.

O pH obtido para a amostra da tulha foi de 12,6, condizente com os resultados obtidos para as
amostras analisadas anteriormente, estando também de acordo com a literatura, sendo que Sofilic (2013)

refere o pH de 12 para este tipo de material.
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O pH da cal viva fornecida pela empresa apresenta um valor de 12,3, similar ao referido pela

literatura (Radenovi¢, Malina et al. 2013) e proximo do resultado obtido para a escéria.

4.1.5. Capacidade de neutralizacéo

Na Figura 12 estdo representados os resultados obtidos para a capacidade de neutralizagdo basica

das amostras 15, 17, 18 e 19 de entrada e saida, respetivamente.
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Figura 12 — Capacidade de neutralizagdo de acido (HNOs, 1M) das amostras de entrada (esquerda) e saida (direita),

respetivamente.

De uma forma geral, para as amostras de entrada do forno de panela sdo necessarias menos de
2 mol de H*/Kgescsria para se atingir um pH proximo de 7 e cerca de 5 mol de H+ para um pH inferior a
3. A amostra 19 deste grupo ¢ a que se destaca tendo a melhor capacidade de neutralizacdo uma vez

gue foi a que necessitou de uma maior quantidade acido (8 mol H* /kgescsria) para atingir o pH de 3;

contudo, este resultado foi discordante com o observado para as outras amostras

Para as amostras de saida do forno de panela verificou-se maior variabilidade; foi necessario
adicionar cerca de 3 mol de H*/Kgescsria para obter um pH préximo da neutralidade nas amostras 17, 18
e 19, mais 1 mol de H*/kgescsria d0 que para as amostras de entrada. Para atingir um pH inferior a 3 foi
necessario cerca de 8 mol de H*/kgescsria NO Caso das amostras 17 e 18. A amostra 15 foi a que apresentou
uma menor capacidade de neutralizagdo, dado que com apenas 1,8 mol de H*/KQescsria Obteve-se a
neutralidade e com 5 mol H*/kgescsria atingiu-se um pH inferior a 3.

A semelhanca da amostra 19 de entrada, a amostra 19 de saida é a que apresenta o
comportamento mais dispar do grupo sendo que foram necessarias cerca de 13 mol de H*/KQescsria para
se obter o pH pretendido para o fim do ensaio (3). As amostras de saida apresentam assim uma maior
capacidade de neutralizacdo do que as mostras de entrada, expectavel devido a sua maior basicidade

devido a maior quantidade de 6xidos basicos na composicdo. Das diferentes cargas, a amostra 19

apresentou melhores resultados, no entanto, discordantes com as restantes amostras analisadas.
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Na Figura 13 esté representada a curva de neutralizacéo obtida a partir do volume de &cido titulado

e 0 pH correspondente, para a amostra da tulha.
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Figura 13 - Capacidade de neutralizagdo da amostra da tulha.

A curva de neutralizacdo da amostra da tulha assemelha-se a curva da amostra 19 de saida onde,
neste caso, foi necessario adicionar também cerca de 11 mol H*/Kgesceria para atingir o pH de 3. Valores
préximos da neutralidade sdo obtidos com a adi¢éo de cerca de 1,5 H*/KQescsria -

Foi determinada adicionalmente a capacidade de neutralizacdo do CaO (Figura 14), para efeitos de
comparagao.
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Figura 14 - Curva de neutralizag&o do CaO.

Verifica-se que o CaO apresenta uma capacidade de neutralizacdo muito elevada, dado que o pH
se manteve relativamente constante durante quase todo o ensaio, tendo sido necessario adicionar cerca
de 18 mol H*/Kgescsria para reduzir o pH abaixo de valores superiores a 10. Apds esta adi¢do, ocorreu
uma drastica reducdo do pH para valores inferiores a 3, tendo havido um gasto total de 20 mol de
H*/KQesceria-

Analisando os graficos, o comportamento dos materiais quando expostos ao acido sao

notoriamente distintos. Apesar de terem um pH inicial similar, foram necessarias mais 6 mol H*/Kgescsria
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para obter o pH final pretendido para a amostra de CaO, o que indica a sua superior capacidade de
neutralizagio, comparando com a amostra da tulha. E ainda relevante sublinhar que com a adic&o de
acido, o pH da amostra da tulha vai gradualmente diminuindo, enquanto que, nas mesmas
circunstancias, o pH da cal manteve-se muito constante tendo uma descida abrupta apenas nas ultimas
adigoes.

Acrescenta-se que 0s 10 minutos de repouso antes da medicdo do pH podem ndo ter sido suficientes
para se atingir o equilibrio. Contudo, os ensaios foram realizados de igual forma para a as amostras de
escoria e de cal permitindo assim uma adequada comparagdo. De qualquer forma, estes resultados
reiteram a possibilidade da utilizacdo da escoria branca como neutralizante basico, sendo que tal serd

analisado no subcapitulo 4.3.

4.1.6. Determinacéo do enxofre

Uma vez que, o enxofre € um elemento leve, ndo detetavel por FRX, foi realizado um ensaio mais
especifico para a sua quantificacao.

Os resultados obtidos para a determinacdo do enxofre nas amostras 16 de entrada e saida indicam
valores de 0,84 g/kg e 1,13 g/kg, respetivamente.

A literatura indica uma média de 0,63 g/kg de enxofre na escoria branca (Allertz 2016). Os valores
obtidos na entrada ndo distam muito mas na amostra de saida sdo quase o dobro deste valor.

4.1.7. Determinacéo da cal livre

Foi realizado um ensaio inicial utilizando uma amostra de CaO para comparacao de resultados.
Utilizaram-se 23,2 ml de HCl a 0,1 M na titulagéo, o que se traduziu numa percentagem de cal livre de
49%. Verificou-se que para garantir a absor¢do da totalidade do CaO seria necessaria uma quantidade
expressiva de etilenoglicol que ndo foi possivel usar; contudo, foi possivel determinar uma quantidade
relevante de cal livre, constituindo uma base de validacdo do método.

Foram realizados dois ensaios utilizando a amostra da tulha cujos resultados se apresentam na
Tabela 26.

Tabela 26 - Resultados obtidos para a determinacéo da cal livre nas amostras de tulha.

Volume de HCI gasto na titulagio (mL) % cal livre
Ensaio 1 1,1 0,308
Ensaio 2 1,0 0,280

Segundo Jawed (1982) a percentagem de cal viva na escoria branca é de 0,5%, sendo que 0s
resultados obtidos estdo dentro da mesma ordem de grandeza.
Os resultados mostram que a maior parte do Ca presente na escoria se encontra ligada a outros

elementos.
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Estes resultados evidenciam assim que a utilizacdo deste produto como substituicdo de cal é
questionavel dado que se espera uma eficicia muito mais reduzida de um produto em que o célcio e

respetivo Oxido se encontra ligado com outros elementos.

4.2. Ensaios de lixiviacado

Para simplificagdo dos resultados, o ensaio utilizando agua destilada (pH = 7,2) serd denominado
Ensaio 1, e 0 ensaio utilizando &gua acidificada (pH = 4,8) o Ensaio 2.

Apos as 24 horas de agitacdo e filtracdo da solucdo, mediu-se o pH do eluato, sendo este para o
Ensaio 1 de 12,5 e para 0 Ensaio 2 de 12,4. Apesar do pH inicial no ensaio 2, o pH final nos ensaios é
similar o que reflete a capacidade de neutralizacdo que a escoria apresenta, refletida nos ensaios
anteriores. Os resultados sdo assim concordantes com o0s obtidos para o pH das amostras (4.1.4).

Na Tabela 27 apresentam-se os resultados obtidos de FRX para a fase sélida resultante de ambos
0s ensaios, que resultam da média das 3 leituras concordantes realizadas.

Tabela 27 - Resultados obtidos por FRX utilizando o modo Mining Mode para a escoria, apos ensaio de lixiviagdo com
agua destilada e acidificados ensaios 1 e 2.

Elemento (%) ) I.Ensaio 1 ’ En-s?io 2
(Agua destilada, pH~7) (Agua acidificada, pH~5)

ca 36,02 35.9
Ti 0,163 0,153
Mn 0,373 0,377
e 0.767 0,743
an 0,01 0,01
S 0,02 0,02
zr 0,01 0,01
Cd 0,003 0,007

“ - 0,037

Constata-se que a acidificacdo da agua ndo teve qualquer efeito na composicao quimica da fase
solida, dada a similaridade entre os valores obtidos. O mesmo é possivel afirmar comparando estes
valores com a analise inicial da amostra da tulha, ndo submetida ao ensaio de lixiviacdo, onde os
resultados sdo semelhantes. Poderemos perante estes resultados afirmar que ndo ha uma aparente
alteracdo significativa do material no processo de lixiviagdo, sendo importante sublinhar a necessidade

de caracterizacdo do eluato.
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4.3. Ensaios para a neutralizacdo da acidez dos solos

O pH do solo organico utilizado neste ensaio € ligeiramente alcalino (pH=7,7), logo a utiliza¢do
de escdria branca na ética da regulacdo do pH néo é relevante. O valor ideal para o pH de um solo fértil
deverd situar-se entre 6,5 e 7 (Reitsma 2011). Contudo, pretendeu-se aferir as diferencas de
comportamento entre um solo granitico, que era de facto &cido (pH=5,1), e um solo orgéanico, que tem

outras caracteristicas estruturais.

4.3.1. Efeito do tempo de agitacao na neutralizacdo da acidez dos solos

Na Tabela 28 sdo apresentados os resultados obtidos para o ensaio de neutralizacdo da acidez

do solo granitico e orgénico, com quantidades de escoria e tempos de agitagdo diferentes.

Tabela 28 - pH obtido em solo granitico e solo orgénico (20 g) utilizando escoria da tulha como neutralizante, em diferentes
quantidades, e influéncia do tempo de agitacéo.

Massa de escéria branca (g) Tempo de agitacdo (min) pH solo granitico ~ pH solo organico

0 30 5,14 7,66
30 10,82 10,32
! 270 11,14 _
30 10,81 _
05 270 11,02 ~
150 11,07 _
025 30 10,65 _
150 10,82

Para ambos 0s casos, a minima quantidade de escéria provoca uma subida abrupta do pH da
solucdo, atingindo valores proximos de 11, sendo que ndo hé& diferencas relevantes para os diferentes
tempos de agitag&o.

E importante referir que neste ensaio o tempo de contacto entre a escoria e o solo antes da
adicdo do agente lixiviante foi minimo, o que pode n&o ter permitido que a neutralizag&o do solo &cido
tivesse ocorrido corretamente. Para avaliar esta questdo assim como o tempo de repouso apés o contacto

com a &gua foram feitos outros ensaios cujos resultados se apresentam no subcapitulo seguinte.

4.3.2. Efeito do tempo de repouso na neutralizacdo da acidez dos solos

Na Tabela 29 estéo apresentados os resultados obtidos para o ensaio de neutraliza¢éo da acidez
do solo granitico e organico, com quantidades de escdria e tempos de agitacdo distintos.

De sublinhar que o solo e a escéria estiveram em contacto durante 4 dias, para se compreender
se 0 tempo de contacto influenciava os resultados. Apos este tempo adicionou-se 4gua destilada e deu-

se inicio ao ensaio.
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Tabela 29 - pH obtido em solo granitico e solo orgénico (20 g) utilizando escoria da tulha como neutralizante, em diferentes
quantidades, e influéncia do tempo de repouso.

Massa de escoria branca (g) Tempo de repouso (min) pH solo granitico pH solo organico

10 11,292 10,537
70 - 10,477
1 160 11,401 -
1140 10,902 10,128
10 11,155 -
05 90 11,287 -
1230 10,551 -
10 11,096 -
0,25 70 11,154 -
1210 10,422 -
10 10,302 -
01 70 10,477 -
1210 9,63 -
10 9,894 -
0,075 70 9,595 -
1390 9,376 -
10 5,841 -
70 5,66 -
0,005 1120 6,257 -
2200 6,151 -

Analisando ambas as tabelas, conclui-se que o aumento do tempo de repouso se reflete na
diminuicéo do pH da solugdo, sendo a excegdo o ensaio utilizando 5 mg de escoria.

A diminuicdo da quantidade de escéria utilizada, entre 1 g até 75 mg reduz os valores de pH,
gue oscilam entre 0s 11 e 0s 9, que sdo ainda valores demasiado alcalinos para o resultado pretendido.
O unico ensaio promissor foi o da utilizagdo de 5 mg de escoria em 20 g de solo granitico, onde o pH
obtido foi aproximadamente 6.

Comparando estes ensaios com os realizados no subcapitulo 4.3.1. (Tabela 28) é not6rio que 0s
4 dias de contacto entre a escéria e 0 solo ndo produzem alteracGes significativas nos resultados obtidos.

De modo a compreender as alteragcdes que ocorrem na composi¢do quimica dos solos ap6s a
adicdo de escoria, foram realizadas analises por FRX. Os resultados obtidos para os ensaios em solo

granitico estdo expressos na Tabela 30.
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Tabela 30 - Resultados obtidos por FRX dos ensaios de neutralizagéo de solo granitico.

%, com adi¢do de escoria branca (%o)

Elemento Solo Granitico (%)

1lg 05¢g 0,259 01g
K 1,84 2,39 2,38 2,50 2,33
Ca 0,13 2,16 1,18 0,61 0,33
Ti 0,82 0,87 0,97 0,95 0,97
Mn 0,05 0,07 0,07 0,07 0,07
Fe 5,89 6,03 6,10 6,28 6,44
Zn 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Rb 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04
Sr 0,05 0,04 0,04 0,05 0,04
Zr 0,03 0,04 0,04 0,05 0,04
Ba 0,12 0,08 0,16 0,16 0,19

De uma forma geral, verifica-se um aumento relevante do teor de calcio e também um ligeiro
aumento no teor de potassio, que se constitui como uma vantagem para a fertilidade do solo e das
plantas. Os resultados para o solo orgéanico ndo diferem expressivamente, podendo, contudo, verificar-

se um aumento mais expressivo do teor de célcio (Tabela 31).

Tabela 31 - Resultados obtidos por FRX dos ensaios de neutralizagéo de solo organico.

Elemento (%) Solo Organico (%) Incremento de 1 g de escéria branca (%)
K 2,18 2,41
Ca 0,74 3,95
Ti 0,42 0,43
Cr 0,01 0,01
Mn 0,04 0,06
Fe 3,77 3,10
Zn 0,01 0,01
Rb 0,03 0,02
Sr 0,01 0,01
Zr 0,03 0,02

Para melhorar os resultados obtidos nos ensaios anteriores, realizou-se um ultimo ensaio com
100 g de solo e incrementos minimos de escéria. Foi ainda testada a influéncia do tempo de repouso da

solucdo, tal como realizado previamente, estando os resultados apresentados na Tabela 32.
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Tabela 32 - pH obtido em 100g de solo granitico utilizando escoria da tulha como neutralizante e influéncia do tempo de

repouso.
Massa de escoria branca (g) Tempo de repouso (min) pH

10 5,238
70 5,408

0,01
130 5,74
1300 6,03
10 5,557
70 5,707

0,03
130 6,025
1150 6,12

Os resultados obtidos nestes ensaios sdo 0s mais promissores, uma vez que os valores de pH
atingidos correspondem aos ideais para a fertilidade do solo. Ao contrério dos ensaios anteriores, o pH
da solugdo aumenta quanto maior for o tempo de repouso, o que pode indicar que a reacdo ainda ndo
teria atingido o equilibrio.

Das duas quantidades avaliadas, a de 30 mg por 100 g de solo foi a que obteve melhores
resultados, atingindo-se o pH de 6,12 ao fim de 19 horas. Assim, estabeleceu-se uma proporgédo de

partida para estudo da viabilidade de utilizacdo da escdria para neutralizacdo de solos acidos.
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5. Conclusoes

A escoria branca, um subproduto da afinacdo do aco, ainda ndo apresenta a melhor via de
valorizacdo definida. Devido as grandes quantidades produzidas torna-se imperativo encontrar uma
solugdo viavel e sustentavel para este material. O método de valorizacdo usado na SN Maia passa pela
reintroducéo da escoria branca no forno elétrico, de modo a substituir a utilizagdo de cal. Esta estratégia
permite uma poupanca de 8 kg de cal por tonelada de aco produzido. Ainda assim, este método apresenta
desvantagens, dado que a quantidade de cal disponivel para as reagdes de afina¢do necessarias € menor
do que 1%. Além disso, € um procedimento contraprodutivo, dado que as impurezas anteriormente
retiradas do banho de aco voltam para o processo.

A presente dissertacdo, desenvolvida em colaboragdo com a SN Maia, pretendeu avaliar alternativas
para valorizagdo da escoria branca resultante do processo de afinacéo na aciaria.

A caracterizacdo das amostras de escéria branca permitiu determinar a composicao destas para
desse modo se elencarem vias de valorizagdo adequada aos resultados encontrados. Apesar dos
diferentes resultados obtidos relativamente & composi¢do quimica da escoria, verificou-se que esta é
composta maioritariamente por calcio (35%), silicio (28%), manganés (8%) e aluminio (2%). Os
resultados da determinacdo do enxofre uma das amostras revelaram 0,84 g/kg e 1,13 g/kg nas amostras
16 de entrada e saida, respetivamente. Devido a elevada quantidade de Ca presente, elevado pH (12,6)
e de acordo com as pesquisas realizadas, foi considerada a possibilidade de utiliza¢do da escéria como
neutralizante da acidez de solos.

Nos ensaios para a determinacdo da capacidade de neutralizacdo da escoria foram encontrados
resultados dispares para as amostras de entrada e de saida do forno de panela, sendo que, as amostras
de saida apresentaram uma maior capacidade de neutralizacdo. A amostra 19 de saida e a amostra de
tulha revelaram-se as mais eficazes neste ensaio onde foram utilizadas 11 mol H*/Kgescsria para atingir o
pH de 3. Contudo, utilizando CaO no ensaio foram necessarias 20 mol de H*/kgescsria para se obter o pH
pretendido (3).

A caracterizacdo granulométrica indicou que 22% da amostra de escéria branca eram particulas
dispersas com diametro superior a 4,75 mm e que 70% da amostra apresentava granulometria muito
fina, sendo as suas particulas menores que 0,106 mm.

Verificou-se que as amostras de escdria branca contém apenas 0,3% de cal livre, o que indica que
a maior parte do 6xido de célcio se encontra ligado a outros elementos. Por este facto, a reintrodugéo
deste produto no forno elétrico como substituto de cal é questiondvel dado que a eficacia sera mais
reduzida do que a do produto original (cal viva).

Foram realizados ensaios em solo &cido granitico (pH=5,1) e solo orgéanico ligeiramente alcalino
(7,7) utilizando escoria como neutralizante. Foram realizados ensaios com 20 g de solo e diferentes
incrementos de escdria branca, desde 5 mg a 1 g, onde foi avaliada a influéncia do tempo de contacto

(4 dias), tempo de agitacdo (30 min a 150 min) e tempo de repouso (10 min a 23 horas). Foram ainda
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realizados dois ensaios utilizando 100 g de solo granitico aos quais se adicionou 10 mg e 30 mg de
escoria. O intervalo de repouso oscilou entre 10 min a 19 horas. Os resultados mais promissores foram
atingidos no ensaio em que foram usados 30 mg de escdria branca em 100 g de solo granitico, onde se
obteve um pH de 6,2 ap6s 19 horas de repouso.

Serdo necessarios estudos subsequentes com vista a determinacdo efetiva do potencial de utilizacéo
deste material em solos; contudo, devido ao baixo teor de cal livre, os estudos realizados mostraram
que deve ser revista a utilizacdo atual e que ha um potencial de aplicacdo como agente de neutralizacdo

de solos ou outras matrizes.

5.1. Trabalhos futuros

A pandemia causada pelo novo coronavirus SARS-CoV-2 impossibilitou a devida exploracdo da
parte laboratorial desta dissertacdo, pelo que ha alguns ensaios que seriam importantes realizar para a
concreta determinacédo da valorizacdo da escoria branca como neutralizante alcalino de solos.

Seria de interesse a realizacdo de ensaios estaticos de utilizacdo da escéria branca como
neutralizador de solos &cidos com percolagédo, de modo a simular as condigdes naturais. O controlo do
pH do solo e caracterizacdo do mesmo e dos lixiviados, incluindo a presencga de metais pesados.

Seria interessante também a realizacdo de ensaios com um aumento mais expressivo do tempo de
contacto entre a escoria e solo para se definir em concreto o periodo necessario a estabilizagdo das
reacoes.

Apo6s a analise dos resultados obtidos para 0s ensaios propostos seria benéfica a realizagdo de
ensaios em campo utilizando escéria branca e diferentes tipos de solos &cidos, de modo a determinar a
eficicia deste composto.

Estando a estabelecida uma base de caracterizacdo da escdria, seria de interesse a exploragdo de

outros meios de valorizagdo em areas como a construcao civil e o tratamento de aguas.
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