1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta um breve histérico dos processos modernos de fabricagdo do
aco, usando cal na formagdo das escérias. A evolucdo tecnoldgica e as rapidas reagdes
atualmente conseguidas nas aciarias exigem o consumo de cal de alta velocidade de

reacdo ou alta reatividade, controlada pelos testes padronizados.

O processo de fabricagdo do ago através da oxidacdo do ferro-gusa por injecdo de ar foi
patenteado em 1856 por Sir Henry Bessemer (ARAUJO, 1992) usando refratarios
argilosos ou silico-aluminosos, que somente permitiam o uso de escoérias silicosas,

sendo dissolvidos se utilizassem escdrias a base de cal (CaO ) ou magnésio ( MgO) .

Sidney Gilchrist Thomas (1850-1885) depositou a primeira patente de tijolos refratdrios
bésicos, fabricados de dolomita, calcinada e aglomerada com alcatrdo, em novembro de
1877, descrevendo o uso da cal, magnesiana ou calcitica, na fabricacdo da escéria do
processo. Por ndao ser engenheiro e sim escrevente de cartdrio, seu trabalho ndo foi
aceito no congresso do Iron and Steel Institute (ISI) de 1878, em Paris. Mas os donos da

usina Bolckow & Vaughan Co. aprovaram a novidade (RICHARDSON, 1980).

Thomas realizou o primeiro teste em escala industrial em 3 de maio de 1879, com
refratdrios e escorias bdsicas, na usina de Middlesbrough — Inglaterra. Conseguiu baixar
o teor de fésforo de 1,52% do ferro-gusa para 0,18% no aco, em 21 minutos, obtendo o
Coeficiente de Particdo do Fosforo (relagdo entre os teores de fosforo no ferro—gusa

1,52% e no aco 0,18%) proximo de 9, uma fagcanha tecnoldgica na época.

Thomas faleceu seis anos depois e seu primo, Percy Gilchrist Carlisle, continuou com
suas pesquisas e patentes (ALMOND, 1981), permitindo, entdo, aumentar a produgdo
mundial de aco, de 2 milhdes de toneladas em 1880 para mais de 500 milhdes de
toneladas anuais um século depois. As novidades introduzidas foram os refratarios
dolomiticos e o uso da cal para oxidar e dissolver, nas escorias bésicas, o fosforo do

ferro- gusa, melhorando as propriedades do ago e diminuindo os custos de producao.



Em 1953, na usina Linz-Donavitz, Austria, foi iniciado o sopro por oxigénio, chamado
processo LD, novamente diminuindo os custos e aumentando a producdo, bem como
incrementando as pesquisas e procedimentos para aumentar a vida dos refratarios
basicos. Comegou logo o declinio da produgio de aco em fornos de revérbero ou fornos
Siemens-Martin, de custos maiores e sobretudo, maiores tempos de reacdes das escorias
e elaboracdo do ago. Enquanto, nos fornos de revérbero a duragdo das corridas
alcangava mais de 6 horas, atualmente é possivel reduzir este tempo para menos de meia

hora nos convertedores a oxigénio.

Merece registrar também, que foram publicados numerosos trabalhos de pesquisas sobre
os processos de formagdo das escérias nos fornos de revérbero, devido aos longos
tempos das reagdes e possibilidade de coleta de amostras, durante todo o processo,
através das janelas de inspecdo (JON, 1980). Em seus dltimos dias, em suas agonias
tecnoldgicas e econdmicas, os fornos de revérbero ou fornos Siemens-Martin deixaram
uma inesquecivel heranca cultural, em muitos artigos e livros, publicados antes de
1990, disponiveis nas bibliotecas de nossas universidades (ALBRITS, 1972), servindo
de referéncia e comportamento para o processo muito mais rdpido e econdmico dos

convertedores LD.

Tem sido preocupacgdo constante das indudstrias aumentar a duracdo dos revestimentos
refratarios dos fornos, reduzindo os custos e aumentando a produgdo, pelo maior uso
dos equipamentos. O aumento de duragdo da vida dos revestimentos refratirios dos
convertedores a oxigénio pode ser obtido por a¢do direta sobre os refratarios ou indireta
sobre a carga de matérias-primas. A qualidade dos refratarios usados € sempre possivel

de ser melhorada, porém aumentando os custos.

Pode-se, também, melhorar as condi¢cdes de carga das matérias-primas visando
controlar a formacdo e a evolugdo da escdria, principalmente nos aspectos de agressiao
ao revestimento refratdrio. Em sua formacao, a escéria necessita de teores minimos de

MgO para obter seu equilibrio quimico (RAO, 1996).



Nos fornos de revérbero usava-se adicionar, periodicamente, dolomita natural ou
calcinada, para fornecer o MgO indispensavel no equilibrio da escéria. Do contrario, na
falta de dolomita natural ou calcinada, o MgO necessario para a saturagdo das escérias
era obtido das paredes dos refratarios, dissolvendo os tijolos. Notava-se claramente que
as velocidades das reagdes com a dolomita natural ou calcinada eram menores do que as
das reacdes com a cal calcitica, colocando em conflito os dois objetivos: o primeiro
objetivo é a protecdo dos refratirios basicos contra o segundo objetivo que € a
necessidade de maiores producdes de aco. Em tempos de mercados consumidores
crescentes, mesmo que fosse reconhecida a necessidade de adicionar MgO na escéria, as
analises econdmicas de custos e beneficios ndo demonstravam sua viabilidade, por

causa dos tempos maiores gastos na formagdo das escérias, implicando em perda de

producgéo.

Durante muito tempo, as aciarias usaram a magnésio como se fosse uma impureza
inevitdvel, usando cal de teor entre 0,5% e 3% de MgO. A partir de 1963, a usina de
Jones & Laughlin desenvolveu nos Estados Unidos a pritica de adicionar magnésio na
carga de enfornamento, com o objetivo de saturar a escéria em MgO (SNYDER, 1974)

e, assim, reduzir o ataque aos refratdrios basicos.

Para realizar a parte experimental desta tese, as amostras estudadas foram coletadas nas
antigas bancadas e frentes de mineracdo de marmore, calcdrios e dolomitas, lavradas
desde o periodo colonial para as constru¢des e obras de arte, igrejas e paldcios da
regido. Os calcdrios dolomiticos do Quadrildtero Ferrifero foram inicialmente
explorados para construgcdo das igrejas, paldcios e monumentos da regido, (ROLFF,

1949).

No inicio da siderurgia a carvdo vegetal, nos fins do século XIX, estas ocorréncias
foram muito trabalhadas e estudadas pelas empresas, como fornecedoras de calcdrios e
dolomitas, como matérias primas para fundentes, escorificantes e refratdrios, no inicio
da operag¢do da CSN- Companhia Sidertrgica Nacional. Com o aumento da produgio e

planos de expansdo da CSN, a producio de calcario e dolomita foi concentrada em



Arcos-MG, com melhores condi¢des de custos, principalmente de transporte ferroviario

até Volta Redonda-R]J.

A partir dos anos 90, foram desenvolvidos e patenteados (PEASLEE,1994) novos

processos e novas tecnologias nos Estados Unidos, separando os dois objetivos :

Uma primeira escoria, pobre em MgO (1 a 2%), é fabricada com cal calcitica, com alta
velocidade de reacdo (ou alta reatividade), para as necessidades operacionais de

oxidacdo do silicio, carbono, manganés, fosforo, etc.;

Uma segunda escoria, rica em MgO (8% a 12%) é fabricada para a protecdo dos
refratarios basicos por adicdo de calcario dolomitico natural ou calcinado, na escoria
velha, conservada no forno de aco, depois de terminada a corrida, depois do vazamento
do aco liquido da corrida anterior. Essa escéria magnesiana é soprada violentamente por
lanca de nitrogénio splash, projetando-se paredes acima, como um verdadeiro manto
protetor sobre os refratarios bdsicos. Sobre essa camada protetora, rica em MgO, serdo
as proximas corridas de ago, sem o contato direto dos tijolos das paredes de refratarios

magnesianos, com as escorias operacionais, calciticas, agressivas, que diluem o MgO.

Todo o MgO necessério na saturacdo das escorias das proximas corridas € entdo suprido
por esta camada protetora, obtida pelo enriquecimento, em MgO, da escoria velha, da
corrida anterior € com o banho de escéria slag splashing, tecnologia desenvolvida e
patenteada depois de 1990. Como esta tecnologia pode estar sendo copiada e violada em
muitos paises, ndo foram publicados artigos recentes sobre o €xito da tecnologia do slag
splashing nem o aumento da duracdo das campanhas dos revestimentos refratdrios, que

hoje ultrapassam 36.000 corridas nos Estados Unidos (LIMA, 2000).

Devido aos melhores pre¢os do minério-de-ferro, isento de fésforo, no mercado
mundial, as usinas brasileiras, que utilizam de minério-de-ferro do Quadrildtero
Ferrifero, fazem diversas misturas com minérios de varias composi¢des quimicas,
procedentes de vérias frentes de lavra, bancadas e minas, visando homogeneizar a

matéria-prima final para os processos de sinterizac@o e pelotizacdo, usando minérios de



alto teor de ferro e baixo fésforo, no limite mdximo de 100ppm (partes por milhdo) de
fosforo. Assim, consegue-se melhor aproveitamento do Quadrilatero Ferrifero,
valorizando os recursos naturais, diminuindo as dreas de deposi¢do de rejeitos,

beneficiando o meio ambiente sem prejudicar a oxidacdo do fésforo nas aciarias.

As priticas de misturar teores de baixo e alto fosforo, estdo naturalmente limitadas pelas
condicdes operacionais da fabricagdo do ago, volume de escdria, tempo de operacio,
temperatura, teor de FeO e outros fatores que contribuem para o desgaste dos
refratarios. A protecdo das paredes refratirias com magnésio ou dolomita, aumentando a
vida dos fornos e reduzindo os custos com a troca dos refratdrios, permite também usar
melhor os recursos minerais, inclusive minérios com P,Os acima de 100ppm, que,

normalmente, seriam perdidos nas barragens de rejeitos, degradando o meio ambiente.

Os refratarios mais utilizados nos convertedores LD a oxigénio s@o de dolomita ou
magnésio cujos componentes quimicos principais sdo CaO e MgO. As escérias sdo, em
geral, assimiladas ao sistema CaO-SiO,-FeO4 com a presenca suplementar de fosfato,
quando as usinas operam com ferro-gusa fosforoso. A agressividade das escoérias resulta
de sua capacidade em dissolver os diversos componentes dos refratrios, especialmente

a magnésio. O ataque € tanto mais rapido quanto maior for a temperatura.

A necessidade de se obter o equilibrio quimico da escoéria, especialmente em relagcdo ao
MgO, também favorece a eros@o. Fica claro, entdo, a necessidade de diminuir a
corrosdo dos refratirios basicos por adicdo de magnésio, em quantidades suficientes
para obter uma escéria saturada em MgO (GAYE, 1976).0 costume de adicionar
dolomita no enfornamento para formar uma escéria rica em MgO para proteger os
refratarios e facilitar a dissolu¢do da cal calcitica, era pouco estimulado pelos
produtores de aco, devido a possibilidade de diminuir a redu¢do do enxofre e a oxidacdo
do fésforo, sem viabilizar a relacdo custo / beneficio. As presengas de P,Os e MnO

aumentam os teores de MgQO para a saturacéo.

A situagdo foi agravada pelos convertedores a oxigénio ou processo LD, onde a perda

de cada minuto pode eqiiivaler a uma perda de produgdo de 2% a 3%, contrariando as



economias em refratdrios. O melhor desempenho dos revestimentos de convertedores
nestes ultimos anos pode ser obtido gracas a observacdo de um certo nimero de
precaucdes, tanto quanto as operagdes metaltirgicas (BITENCOURT, 1967) quanto a
protecdo do revestimento em servigo por uma escoria super saturada e reparacdes por
projecdo a quente. Nas décadas de 1960 e 1970 foram realizadas, em todo o mundo,
muitas tentativas e pesquisas (BALLA, 1977) para prolongar a duracio dos refratarios

bésicos, superando a etapa de 1.000 corridas.

Alguns processos e tecnologias ndo evoluiram por uma série de razdes, ndo
conseguindo evidenciar relagdes de custos/beneficios. Usinas japonesas desenvolveram
o Flame Gunning consistindo em se aplicarem massas refratdrias a quente sobre os
revestimentos velhos e desgastados , ceramizando a magnésio, com magaricos especiais,

com 6leo diesel e oxigénio (JON, 1980).

Este processo chegou a ser usado industrialmente, porém sem resultados econdomicos
compensadores. As usinas brasileiras acompanharam discretamente tais experimentos,
esperando condicdes econdmicas favordveis. Com sabedoria e prudéncia ndo investiram

nesses processos, que, depois, foram abandonados.

Por ocasido do centendrio da patente de Sidney G. Thomas (1977) estava consagrado o
conceito de elevar o teor de magnésio nas escdrias, o que poderia causar atrasos
inevitdveis na produgdo, devido aos maiores tempos de formagdo das escoérias
magnesianas (MARLOT, 1965). Foram publicados muitos trabalhos sobre os
mecanismos de erosdo e dissolugdo dos revestimentos (BAPTIMANSKI, 1973) pela
acdo das escorias. A partir dos anos 90 foram desenvolvidas e patenteadas novas

tecnologias.

Até usinas modernas, como a CST- Companhia Sidertirgica de Tubardo, Vitoria,
Espirito Santo, em seus primeiros anos, operaram sem adi¢cdes de MgO nas escérias
(CARVALHO, jan. 1986), resultando em campanhas médias de 700 corridas por
revestimento. Sem adicdo de dolomita, as andlises das escérias apresentavam de 2% a

4% de MgO, que tinha sido retirado ou dissolvido dos refratdrios basicos. Algumas



campanhas com adicdo de cal dolomitica, comprada em Itapeva, fronteira Sao Paulo /
Parana, com uma distincia rodovidria acima de 1.000 quildmetros, permitiram produzir
escorias em média com 5% a 6% MgO, resultando em uma duragdo de 1156 corridas, o
maximo obtido nas 32 campanhas iniciais, nos trés primeiros anos de operagdo daquela
usina (CARVALHO, dez. 1986). Os tempos maiores na formagdo das escorias ndo
justificaram a manutengdo de 6% de MgO, minimo, na escéria, aumentando o tempo

das corridas, diminuindo a producdo, além dos custos de transporte rodovidrio.

Em maio de 2002 o Jornal da CST publicou:
“RECORDE LATINO — AMERICANO: No dia 16 de abril de
2002, o convertedor 1 de nossa aciaria encerrou a sua
campanha refratdria, conquistando o novo recorde latino-
americano, com a excepcional marca de 5.855 corridas, que

resultaram na produgdo de 1.834.080 toneladas de aco liquido.”

Entdo, entre 1985 e 2002, no intervalo de 17 anos, passaram da média de 700 corridas
por revestimento para 5.855 corridas, conforme a publica¢do interna do Jornal da CST
de maio 2002. O que poderia ter acontecido entre 1985 e 2002? Cal magnesiana, slag
splashing, dolomita, sopro com nitrogénio e outros processos patenteados? Nao foram
divulgadas as andlises das escorias, os teores de MgO, nem os consumos de dolomita
natural ou calcinada, nem as tecnologias ou patentes usadas pela CST. Sdo louvaveis
os esforcos despendidos pelas usinas para economizar refratarios. Em relacdo aos custos
totais da usina, as despesas com refratarios atingiram 5% e as despesas com pessoal,

saldrios, encargos sociais atingiram 7%, segundo o relatério de 2003 da CST.

A partir da década de 1980, a divisio PRAXAIR da White Martins, a Kawasaki Steel
Corporation e Union Carbide desenvolveram e patentearam tecnologias de protecdo de
revestimentos refratirios com sopro de nitrogénio sobre escorias ricas em MgO. Como
tais patentes podem estar sendo copiadas e violadas no mundo todo, praticamente
desapareceram dos congressos e sumiram das revistas técnicas artigos sobre o aumento
da duragdo dos revestimentos refratirios bdasicos. Sumiram também informagdes

recentes sobre o uso da dolomitas, cruas ou calcinadas, como forma de aumentar a vida



dos revestimentos. As principais patentes estdo relacionadas no Capitulo 3 - Revisdo

Bibliografica.

Em 28 de marco de 2001 foi depositado um Pedido de Invencdo PI - 0101220 do grupo
brasileiro Gerdau, sobre o uso de carbureto de célcio, C,Ca, para produzir um efeito
semelhante. A escdria da corrida anterior € enriquecida em MgO, com dolomita ou cal
dolomitica e adi¢do do carbureto de cdlcio. A reagdo do carbureto de cdlcio com o
oxigénio dissolvido na escoéria, além de aumentar a temperatura, produz uma fervura
ou efervescéncia pelas paredes acima, com a liberacdo do CO, permitindo depositar a

escOria magnesiana sobre as paredes de refratarios.

Antigamente, antes das exigéncias ambientais, os 6xidos de ferro, langados diretamente
na atmosfera, produziam as poeiras vermelhas tipicas das usinas sidertrgicas,
terminando as reagdes de oxidacdo fora das chaminés ou a céu aberto. Com as normas e
prescri¢des ambientais de hoje, as fumagas sdo tratadas e limpas, para a recuperacdo dos
gases combustiveis, aumentando a permanéncia dos Oxidos no interior dos fornos,

exigindo maior reatividade da cal no processo da formacao da escdria inicial.

A revista Metalurgia e Materiais (abril 2003, p. 161) divulgou o aumento de
produtividade da aciaria da Usiminas de 160.000 toneladas / ano com a economia de 5
minutos (15%) no tempo de corrida do ago, com a tecnologia COJET, patenteada pela
PRAXAIR (USPTO 5,609,481). Trata —se de uma combustdo secunddria, provocada
pela injecdo de oxigénio através de furos superiores da langa, queimando mondxido de
carbono-CO dentro do préprio forno, melhorando as condi¢cdes ambientais, diminuindo
o tempo de corrida, mas impondo condi¢des mais agressivas aos revestimentos

refratdrios, exigindo maior consumo de dolomitas, cruas ou calcinadas.

As reagdes de formacgdo das escérias comegam nos primeiros minutos do sopro de
oxigénio (HAYDT, 1988). Aparecem as primeiras formagdes de 6xidos de ferro e
silicio, originados pela oxida¢do dos elementos componentes do ferro- gusa. Em todo o
processo metalirgico, os tijolos do revestimento refratirio ficam sujeitos ao ataque e

erosdo, quimica ou fisica, por abrasdo ou dissolu¢do dos 6xidos recém — formados,



silica livre e 6xidos de ferro,(GOODSON, 1995) com baixos pontos de fusdao com os

componentes dos refratdrios, principalmente a magnésia, MgO.

Todos os artigos e trabalhos selecionados mostram a importincia da velocidade inicial
da reag@o da cal, magnesiana ou calcitica, no processo de formacgado das escorias. Nessa
pesquisa, a revisdo bibliografica enfatiza principalmente a fragilidade ou a
vulnerabilidade das ligagdes ceramicas dos refratarios bdsicos, diante das escoérias
altamente agressivas dos processos de fabricagdo do aco, principalmente nos primeiros
minutos das reacdes, quando sdo formados Oxido de ferro e silicio, altamente

agressivos, como FeO (ferro divalente, meta — estavel) e SiO,.

Aceitando ou compreendendo melhor essa vulnerabilidade quimica ou cerimica, as
usinas poderdo reduzir seus consumos de refratarios basicos, de tecnologias avancadas
e precos altos, combinados com escorias fortemente bdsicas, fabricadas a partir de
dolomitas, naturais ou calcinadas, melhorando a prote¢do dos refratdrios magnesianos.
Nessas condigdes agressivas, de temperatura, agitacio e composicdo quimica &
fundamental que a cal — CaO também participe na formacdo da escéria, desde os
minutos iniciais do sopro, neutralizando os 6xido iniciais, especialmente a silica e o
6xido de ferro. No caso da fabricagdo do ago nos fornos a oxigénio, ou processo LD, a

operacdo completa de uma corrida varia de vinte a trinta minutos.

A formacdo da escéria comeca nos primeiros minutos, exigindo a atuacdo da cal
imediatamente, para neutralizar ou diminuir a reacdo da silica formada inicialmente
sobre as paredes dos refratarios magnesianos (MESSINA, 1996). Também o 6xido de
ferro- divalente FeO formado inicialmente, precisa de cal para ser escorificado, porque

forma compostos de baixos pontos de fusdo com a magnésia dos refratdrios basicos.

Em termos de produtividade operacional, uma reatividade maior da cal que resultasse na
economia de um minuto no processo (que dura 30 minutos), representaria uma
economia de 2 a 3% no tempo de operagdo ou no tempo de formagdo da escoria,
permitindo aumentar o numero de corridas por ano de valores equivalentes. No caso

brasileiro, com uma capacidade de producdo de 25 milhdes de toneladas de aco por
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ano, esse aumento de 2% de produtividade, na diminuicdo de um minuto na formagao

da escéria, representaria um acréscimo de produgdo de 500.000 toneladas anuais.

Em aten¢do aos curtos intervalos de tempo que sdo obtidos atualmente nas operagdes e
reacdes que ocorrem nos fornos, sdo apresentadas as medidas de reatividade inicial da
cal magnesiana, produzidas com amostras de calcirios do Quadrilatero Ferrifero,
comparadas com amostras de cal magnesiana e calcitica usadas pelas usinas
metalirgicas, em escala industrial, de fabricantes tradicionais, comparando a influéncia

da microestrututra e tamanho dos graos com a reatividade.

No Apéndice, estdo apresentados itens importantes para a ampla compreensdo do
problema da Reatividade Inicial da cal para a metalurgia, mesmo com prejuizo de outras
propriedades, como brancura e pureza (isenc¢do de ferro, manganés, silica) importantes
para industrias de celulose, quimicas, de cosméticos, de alimentos, de tratamento de
dgua, etc. Tais informa¢des ampliam o universo dos leitores, especialmente estudantes
e mesmo especialistas das industrias de cal que terdo acesso aos conhecimentos dos

grandes consumidores nas industrias metalidrgicas e vice versa.
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2 OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho € estudar e correlacionar propriedades fisicas e quimicas
da cal magnesiana com suas microestruturas e com a velocidade de reacdo ou
reatividade, medida pelo processo ASTM, com 4gua destilada e processo Wuhrer, com

acido cloridrico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na primeira parte deste capitulo sdo apresentados conhecimentos sobre carbonatos
naturais, dolomitas, cal dolomitica ou cal magnesiana, bem como informagdes sobre os
esforcos e tecnologias desenvolvidas para aumentar a duragdo dos revestimentos
refratdrios basicos dos fornos de agco, que hoje alcancam 30.000 corridas nos Estados
Unidos (LIMA, 2000). As despesas com materiais refratdrios representam mais de 5%

dos custos totais das modernas usinas brasileiras (BALANCO DA CST- 2003).

Na segunda parte deste capitulo- Estado da Arte, sdo comentados os longos prazos de
realizacdo dos testes de medicdo da velocidades de reacdo da cal ou reatividade da cal,

de 10 a 30 minutos, enquanto as corridas de a¢co duram em torno de 15 minutos.

3. 1 - Rochas Carbonaticas

As rochas carbondticas compdem 15% da crosta sedimentar terrestre, em formacgdes
geologicas oriundas de vdrias eras desde o Pré-Cambriano. As impurezas sdo argila,
silicato, alumina, quartzo, feldspato, 6xido de ferro, 6xido de manganés. Os carbonatos
mais encontrados nas ocorréncias minerais sio (BETEKHTIN, 1968):

Calcita — CaCOs — Sistema cristalino hexagonal, clivagem geralmente romboédrica.
Dureza Mohs , 3. Densidade 2,72. Geralmente incolor ou branco, mas podem existir
cores devido a impurezas;

Aragonita — CaCQO; — Sistema cristalino ortorrdbmbico. Dureza Mohs 3,5 a 4. Densidade
3,7 a 3,9. Geralmente preto ou marrom;

Magnesita — MgCQO;3 - Sistema hexagonal, geralmente em massas granulosas ou
terrosas. Dureza de Mohs 3,5 a 4. Densidade 2,96 a 3,1. Cores: branco-cinzento,
amarelo, vitreo, incolor. Composi¢do quimica teérica: 47,62% MgO + 52,39% CO»;
Dolomita — CaCO; + MgCO; — Sistema cristalino hexagonal, cristais romboédricos com
faces curvas. Dureza Mohs, 4. Densidade 2,7. Geralmente branco ou rosa;

Siderita — FeCO; — sistema hexagonal, cristais geralmente romboédricos, distorcidos.

Dureza de Mohs 3,5 a 4. Densidade 3,7 a 3,9. Geralmente preto ou marrom;
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Angquerita - Ca;MgFe(CO3)4 — Sistema hexagonal, cristais geralmente romboédricos —

Dureza Mohs 3,5 a 4. Densidade 2,9.

A andlise de 1aminas ao microscépio 6tico permite distinguir entre calcita, dolomita,
anquerita e fazer a identificacdo de alguns outros minerais (POTGIETER, 1996). O
conhecimento da petrologia de rochas sedimentares também fornece subsidios nas
investigacdes microscopicas de rochas carbonaticas. As maiores fontes de calcdrio

dolomitico sdo de origem metassedimentar (GAMA, 1988).

Os dolomitos do Quadrildtero Ferrifero estdo presentes na Formacdo Gandarela,
constituida de rochas de origem quimica, representadas por dolomito calcitico, dolomito
hematitico e itabirito dolomitico, com intercalagdes subordinadas de rochas terrigenas

finas (filitos). (FIG. 3.1).

Os dolomitos encaixados entre os filitos sio menos fraturados do que aqueles
encaixados entre os itabiritos. Na Série Minas, o0s dolomitos ocorrem em geral no
horizonte médio ou superior, formando lentes de volumes e espessuras varidveis. Os
calcdrios do horizonte médio podem estar encaixados por itabiritos de um lado e filitos
de outro. A passagem em uma mesma secdo € suave e gradativa de um dolomito

magnesiano para o itabiritico dolomito.
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FIGURA 3.1- Formagdes de calcarios no Quadrildtero Ferrifero.
Fonte: ROLFF, 1950.

E 0 que se nota no corte em pedra no Viaduto do Funil, onde a Estrada de Ferro Vitéria
a Minas cruza a rodovia Ouro Preto — Belo Horizonte. O dolomito vermelho, encaixado
no itabirito ferruginoso do lado norte, superior, estd em contato com o dolomito cinza,
encaixado no filito magnesiano, inferior, do lado sul. Podem ocorrer todos os tipos
possiveis de rochas intermedidrias como dolomito- quartzo, dolomitos quartzo —
ferruginosos e itabiritos dolomiticos. As proporcdes entre CaO, MgO ferro e silica

podem dar ocasido a formagdo de calcdrios e minérios de ferro auto — fundentes.

3.1.1 — Génese dos depositos

As principais rochas carbondticas usadas na Metalurgia sdo: calcdrio e o dolomito. Sdo
rochas sedimentares compostas de calcita, dolomita, aragonita, anquerita, siderita e
outros carbonatos, em maior ou menor grau de pureza. A solubilidade das amostras em
4cido cloridrico permite identificar o grau de pureza em calcita, que é mais soldvel do
que a dolomita. As jazidas de calcario de importincia econdmica sdo parcialmente ou

completamente originados da 4gua do mar e acumulados num ambiente marinho raso. O
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material féssil evidente nos calcérios fala de uma origem bioldégica ndo descrita. O
material granulado pode ter origem na morte dos microrganismos. As pelotas muitas
vezes sdo materiais fecais, Particulas de tamanhos milimétricos podem ser cristais do

revestimento esquelético, liberados apds a morte das algas (ARVIDSON, 2000).

Os gréos ooliticos (em forma de ovos de peixes) também dependem da atividade das
algas, embora no passado pensava-se em actimulo inorginico ou nucleagdo de
carbonato de cdlcio em volta de um grio inicial. Em outros lugares, ao longo desses
bancos, pequenas particulas de esqueletos ou outro material podem ser recobertas por
camadas concéntricas de carbonato de cdlcio para formar odlitos (ovas de peixe).
Muitos calcarios de importancia econdmica sdo total ou parcialmente derivados de
depositos marinhos, com formagdes de algas e esqueletos, comprovando sua origem

bioldgica (GAMA, 1988).

Em alguns casos, as secre¢Oes calcdrias de organismos como corais, moluscos, algas e
conchas sdo capazes de erguer grandes estruturas resistentes a ondas marinhas,
chamadas recifes. As partes biologicamente ativas dessas estruturas estdo geralmente
préoximas a margem de rasos bancos marinhos onde as correntes fornecem nutrientes
para o crescimento dos organismos Eles se desenvolvem melhor nas zonas de alta
energia dos bancos onde as correntes de dgua agitam os grdos, formando barras

lenticulares e alongadas que rapidamente encontram a superficie da dgua.

O ambiente de deposi¢do € importante para a geologia econdmica porque ele determina
o tamanho, a forma, a pureza e outras caracteristicas econdmicas importantes do
depdsito da rocha carbondtica. As jazidas de calcédrios que se formam em zonas de alta
energia geralmente contém pouco material estranho e sdo fonte de materiais
carbondticos de alta pureza. A micrita (lama de calcdrio) que se acumula em zonas de
baixa energia é mais facil de ser diluida em graos muito pequenos, muito finos ou
lamas. (BOYCE, 2001). Lamas de carbonato finamente granulado (calcdrio micritico)
derivam da dissolucdo de material de esqueletos mais grosseiros ou precipitam
diretamente da 4gua do mar, acumulada em ambientes de baixa energia, como lagos ou

dguas profundas.
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Os sedimentos carbondticos sdo altamente suscetiveis a alteracdo e a modificacdo apds
serem depositados. A origem do dolomito é especialmente significativa para a geologia
econdmica. Apesar de algum dolomito poder ser precipitado diretamente da dgua do
mar, a maioria dos dolomitos ¢ resultado da alteracdo dos sedimentos ou rochas de
carbonato de célcio pelas solugdes hipersalinas, ricas em magnésio, como os recifes de
dolomito quase puro do Siluriano, ao norte de Illinois, Indiana, Ohio e ao sul de

Michigan, nos Estados Unidos. (BURNS, 1996)

3.1.2 — Ocorréncia

Calcita, aragonita, dolomita e magnesita ocorrem em rochas denominadas calcdrios,
constituindo extensas e espessas camadas de materiais. Ocorrem também em lentes
intercaladas nas formacgdes de sedimentos marinhos ou lacustres, bem como em

depositos alterados por contato com formagdes geoldgicas mais velhas.

Raros calcérios sdo igneos,como em Juquid e Jacupiranga, Sdo Paulo (BURNS, 1996).
Poucos carbonatos sdo origindrios de formagdes vulcdnicas, como nos arredores do
vulc@o Vesuvio na Itdlia (Vila Pozzuoli, que deu origem ao nome pozolana ou cimento

natural).

As conchas sdo formadas de secre¢des calcdrias em um grande nimero de camadas
superpostas. A origem das ocorréncias representa dado importante para sua avaliagdo,
porque determina o tamanho, a pureza, a forma e outras caracteristicas importantes da
reserva. Calcdrios formados em zonas de alta energia, correntezas de altas velocidades,
corredeiras, cachoeiras e quedas d’dgua, geralmente contém poucas impurezas,
originando marmores de alta qualidade, mdrmores travertinos. Em zonas de baixa
energia, eles podem estar diluidos com argila e outras impurezas. Os sedimentos de
carbonatos s@o muito susceptiveis as modificagdes posteriores e deposi¢des. A origem
dos carbonatos é muito importante para sua avaliacdo econdmica. Mesmo precipitado
diretamente da dgua do mar, o carbonato pode resultar também na alteracio dos

sedimentos carbonatados pela acdo de solugdes salinas. (KELLEHER, 2001).
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3.1.3 — Cor dos carbonatos

A cor € uma importante propriedade dos carbonatos, servindo como indicativo do grau
de pureza. A maioria dos depositos de calcdrio de alta pureza sdo brancos ou
sombreados de marrom vivo, cinzas, etc. Calcdrios esverdeados ou escuros indicam a
presenca de minerais contendo 6xido de ferro ou matéria orginica fossilizada.
Pequenas quantidades de ferro ou argila podem alterar as suas cores. Apenas uma
pequena quantidade de outro material produz uma notdvel mudanga na cor. O calcério
de Indiana, USA, com suas cores de cinzas distintas, contém menos de 0,2% de Fe,Os.
O mérmore de Cartago, um depdsito de grandes dimensdes no Missouri, USA, possui
sombras de cinza, apenas com 0,2 % total de 6xido de ferro e alumina. (CARR, 1983).
Ao aumentar o estado de oxidacfo, as cores mudam para amarelo, marrom ou vermelho.
As impurezas nas rochas carbondticas variam consideravelmente em tipo e quantidade
e s@o importantes do ponto-de-vista econdmico se limitarem o uso da rocha.
Geralmente, as mais importantes consideracdes de impurezas sdo a presenca e
distribuicdo. Para alguns usos sio toleradas quantidades consideraveis de impurezas. Se
as impurezas estdo concentradas em laminas, poderdo ser formados planos de clivagem,

afetando seriamente a resisténcia da rocha. (GAMA, 1988).

As impurezas mais comuns nas rochas carbondticas sio as argila. Os minerais das argila
como caulinita, ilita, clorita, esmectita podem ficar disseminados nos calcarios ou
concentrados em algumas regides. As estruturas moleculares basicas dos minerais
argilosos sdo tetraedros de silica (um atomo de silica e quatro atomos de oxigénio) bem
como octaedros de alumina ou magnésio (um dtomo de aluminio ou magnésio e suas
hidroxilas) (TOMAINO, 1994). Outros elementos podem estar incorporados na
microestrutura, sendo dificil determinar o mineral argiloso apenas por andlise quimica.
Difracdo de raios X, andlise térmica diferencial, microscopia eletronica e outras técnicas

sdo empregadas na identificacdo dos minerais argilosos.

Quartzo é outra impureza encontrada nas rochas carbondticas, concentradas ou
disseminadas em graos, lentes ou camadas. Aparece em pequenos cristais, como quartzo

cristalino ou como fibras radiais (calcedonia). O chert € impureza comum nas rochas
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carbonéticas, disseminado em grdos pelas rochas ou concentrados em nédulos, camadas
ou lentes. Ele € composto de finos de quartzo granulado (Si0O,). Aparece no
microscopio como cristais mindsculos, irregulares, quartzo microcristalino, ou fibras
irradiadas, quartzo calceddnico. O chert incorpora impurezas, incluindo dgua, dentro de

sua estrutura e pode ser encontrado em todas as cores.

A textura de sua superficie pode variar de densa a porosa. Cherts densos possuem uma
dureza Mohs de 7 e alta resisténcia ao impacto. Sdo particularmente abrasivos para
britadores e outros equipamentos. Cherts porosos, principalmente devido a sua grande
area de superficie disponivel para reagdo quimica, apresentam moderadas solubilidades
em agregados usados em concretos. A silica € também encontrada em rochas
carbondticas com graos macroscépicos, disseminados pela rocha ou concentrados em
laminas ou camadas. Calcdrio detritico ou com marcas de raizes pode conter quartzo e
areia (GAMA, 1988). Esses grdos podem agir como nucleo para grios carbondticos

revestidos, como calcdrios ooliticos (formas de ovas de peixes) ou pisoliticos (formas de

graos de ervilha). (FIG. 3.2).
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FIGURA 3.2 — Alguns tipos de grios de dolomitos.
Fonte: MENEZES , 1979.

Podem incorporar dgua e apresentam variacdes de porosidade e dureza. Os grios de
quartzo atuam como nucleos e aparecem revestidos de carbonatos. A matéria orgénica é
um constituinte comum dos carbonatos, produzindo uma cor marrom ou negra. Material
betuminoso e derivados organicos de petrdleo ou residuos de fluidos formados nos
poros podem estar presentes em quantidades suficientes para tornarem a rocha

indesejavel para alguns uso (SHOVAL, 1988).

Estudos de laminas e residuos insoliveis revelam tragos de uma ampla variedade de
outros minerais na maioria das rochas carbondticas, que podem afetar o aproveitamento
econdmico das rochas usadas para propdsitos quimicos, como fabricagcdo de vidros. Elas

ndo sdo importantes quando essas rochas sdo usadas como materiais de construcao.
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3.1.4 - Distribuicao dos depésitos de calcario

Os tipos de jazidas de calcario encontradas no Brasil sao (LOPES, 1986):

e calcarios modernos de recifes de coral, em leitos de conchas naturais;

e calcarios cristalinos intercalados nas rochas do embasamento Pré-Cambriano;

e calcarios metamorficos em camadas de rochas do embasamento Pré-Cambriano;

e calcarios metamorfisados em camadas sedimentares do Cambriano ao Terciario.

As rochas carbondticas foram depositadas da era Precambriana ao Holoceno e
compreendem 15% das rochas sedimentares (PARKER, 1967). Como as rochas
carbondticas sdo largamente distribuidas e diferem em suas caracteristicas geoldgicas,

cada depdsito deve ser considerado em seus proprios aspectos.

O fato de existirem depdsitos de rochas carbondticas de alta pureza ndo significa
necessariamente que possam ser explorados. Em muitos lugares, a competicio € intensa
entre dreas de construgdo, recreacdo, reservas naturais, mineragdes, estradas, etc. A
natureza também possui suas exigéncias para o curso de rios e desenvolvimento do solo.
A sociedade impde controles ambientais, respaldados em leis federais, estaduais e
municipais, que restringem e proibem as atividades minerais em &4reas onde possam

afetar a qualidade do meio-ambiente (GAMA, 1988).

3.1.5 - Classificacao das rochas carbonaticas

O enorme crescimento do estudo da sedimentagdo nos ultimos anos teve um notavel
efeito na classificacdo das rochas carbonaticas. Numerosos métodos de classificacdo
surgiram, baseados em mais informacdes. Os resultados das descrigdes das rochas
carbonadticas sdo agora mais explicitos, mais contundentes e mais faceis de interpretacdo
genética do que antes (GAMA, 1988). A classificagdo € util para fornecer um registro

escrito, que pode ser usado para interpretar as propriedades quimicas e fisicas da rocha.
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Nao existe um acordo geral entre os pesquisadores sobre a classificacdo das rochas
calcarias. Muitos aspectos das rochas carbondticas podem ser usados na classificacio,
como textura e composi¢cdo. A textura dd como referéncia os aspectos de deposicao dos
sedimentos, a proporcdo relativa dos graos, o tamanho dos grios e poros. A composi¢do
relaciona os aspectos mineraldgicos, tipos de fosseis, tipos de grdos e os constituintes
quimicos. A classificag@o por textura pode ser caracterizada pelas quantidades relativas

dos componentes: grios, lama de calcario ou micrita, cimento e poros.

As rochas carbondticas raramente sdo constituidas de um sé mineral. A classificacdo
mineraldgica dessas rochas precisa levar em consideragdo as variacdes nas quantidades

z

de calcita, dolomita e materiais nao-carbondticos. Tal classificacdo é Ttil, mas
comumente ndo € suficiente para propodsitos industriais (GAMA, 1988). Cuidado
especial deve ser tomado ao amostrar material intemperizado. Em regides umidas, a
camada superficial de uma rocha carbonatica pode estar lixiviada de calcita e dolomita.
Pode ser menos pura que o resto do corpo mineral. Em regides aridas e semi-dridas,
onde a evaporagdo ¢ maior que a precipitagdo das chuvas, a camada superficial pode
estar enriquecida de calcdrio e dolomito. Apesar de o calcario e dolomito poderem ser
usados para um grande nimero de aplicacdes, eles apresentam propriedades quimicas
diferenciadas. A perda por calcinagdo (PPC), porcentagem de perda ao fogo, acima de
1000° C fornece uma idéia preliminar da pureza em carbonatos. A dolomita pura tem
47,72% de perda ao fogo e a calcita pura tem 60% de perda por calcinagéo,

teoricamente. Nimeros abaixo desses valores vao fornecer indicagcdes da presenca de

outros minerais nao-carbonatados (PANDA, 1996).

Uma classificagdo de microestrutura, paralela a classificacio mineralégica, ¢é
fundamental para os estudos geoldgicos, e tem como objetivo determinar a origem das
rochas carbondticas. A classificacdo de Leyghton & Pendexter (1962) considera que a
maioria dos calcdrios pode ser caracterizada pelos tipos e quantidades relativas de
quatro componentes: grdos, micrita, cimento e poros. Os dolomitos podem ser

classificados pelo tipo de grdo, conforme apresentados na TAB. IIL.1.
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TABELA 1II.1
Classificacdo das rochas carbonaticas — Relagdo Gréos / Micrita

91 171 1/9 1/10
90 % Graos 50 % Graos 10 % Graos 1% Graos
Dendriticos Dendriticos Micritico Micritico
Micritico Dendritico
Esqueletos Esqueleto Micritico Micritico
Micritico Esqueleto
Pelotas Pelota Micritico Micritico
Micritico Pelota
Gratudos Graudo Micritico Micritico
Micritico Graudo
Revestidos Revestido Micritico Micritico
Micritico Revestido
Pisoliticos Pisolitico Micritico Micritico
Micritico Pisolitico
Coralinos Coralino Micritico Micritico
Micritico Coralino
Algal Algal Micritico Micritico
Micritico Algal
Inorganicos Travertino Travertino
Tufo Caliche

Fonte: CARR, 1986.

Micritos: sdo lamas precipitadas de calcarios. A parte ndo-carbondtica consiste de
impurezas, de silica ou de argila. Para fins industriais, sdo as microestruturas mais
procuradas, porque ndo crepitam na calcinacio (os gases saem suavemente) e fornecem
cal de alta reatividade, como serd mostrado no Capitulo 5. Tufos: formagdes orgéanicas
pulvurulentas, quase solo. Dendritos: sdo precipitacdes de 6xido de ferro ou manganés
nos capilares das rochas, apresentando as formas de musgos ou arbustos. Oolitos: sdo
pequenas concrecdes de carbonatos, do tamanho de ovas de peixes encontradas em

rochas sedimentares. Travertinos: marmores, semelhantes a cascatas e cachoeiras.
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Caliche: formacdo ndo-orginica de construgdo. Pisolitos: pequenas inclusdes, do

tamanho de ervilhas.

Muitos dolomitos apresentam texturas semelhantes aos calcarios de onde procederam,
apresentando tonalidades e aspectos da textura original (GAMA, 1988). Outros
dolomitos t€m a textura inicial toda alterada. A relacdo das varias proporcdes de grios
para a lama de calcario fornece uma indicacdo da turbuléncia das dguas e deposicdo. As
proporcdes relativas entre graos e material micritico fornecem indicio da turbuléncia
das 4aguas de deposicdo. As lamas e argila ndo se depositam no fundo em dreas de

correntes fortes.

O dolomito apresenta um problema especial de classificacdo, separado dos calcéarios. A
classificag@o anterior pode ser usada se a textura deposicional original for preservada.
Alguns dolomitos , todavia, mostram apenas leves tracos da textura original, chamadas
sombras ou reliquias. Outros dolomitos tém sua textura original completamente
apagada. Para esses casos e para um dolomito de origem primdria, pode ser necessdria
uma classificacdo baseada no tratamento do cristal. A classificagdo dos calcdrios, pelas

microestruturas visiveis no microscépio € apresentada na (FIG. 3.3).
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FIGURA 3.3 — Classificacao dos calcarios conforme as microestruturas.
Fonte: FOLK, 1962.
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3.1.6 - Classificacao dos calcarios

A classificacdo dos calcérios, conforme os componentes originais ndo-sedimentados
durante a deposi¢do, foi publicada por DUNHAM em 1962:

® mudstone: Graos nao-ligados, com mais de 10% de lama;

® wackestone: Graos nao-ligados, com menos de 10% de lama;

® packstone: Contém lama sustentada pelos graos;

e grainstone: Auséncia de particulas finas, caréncia de lamas;

® boundstone: Presenca de compostos organicos.

Os componentes originais foram depositados juntos nas lamas, demonstrado pelo
intercrescimento do material dos esqueletos e pela laminacdo em sentido contrario da
gravidade. Sdo cavidades assoalhadas por sedimentos, encimadas por matéria organica.

Sdo grandes demais para serem intersticios.

A TAB. III.2 e a FIG. 3.4 (LOPES, 1986) apresentam a classificacdo dos calcérios

considerando as quantidades de calcita, dolomita e outros materiais.

TABELA II1.2
Classificacdo dos calcarios

TIPO USO % MgO MgO / CaO CaO/MgO
1- Calcitico Cimento , cal 0,0-1,1 0,00 - 0,02 Acima de 50
2- Magnesiano Agricultura 1,1-43 0,02 - 0,08 50,0-12,5
3- Dolomitico Alto forno 4,3 -10,5 0,08 - 0,25 12,5-4,0
4- Dolomito calcitico Aciaria 10,5 -19,1 0,25 -0,56 4,0-1,7
5- Dolomito Refratarios 19,1 -21,7 0,56 -0,72 1,7-14

Fonte: LOPES, 1986.

Os calcdrios calciticos, com MgO abaixo de 1%, tipo 1, sdo amplamente usados na
industrias de cimento e cal de alta pureza. Os dolomitos, tipo 5, com MgO acima de

19%, sdo empregados nas industrias de refratarios. Os calcdrios intermedidrios, tipos 2,
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3 e 4, com MgO entre 2 e 18%, sdo usados como corretivos de solo na agricultura ou

como materiais de constru¢do, marmores, revestimentos, pisos, siderurgia, etc.
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FIGURA 3.4 — Classificacdo dos calcérios.
Fonte: LOPES, 1986.

3.1.7 — Estrutura dos carbonatos

Na molécula do diéxido de carbono ou gis carbdnico, os dtomos de oxigénio ligam-se
ao atomo de carbono através de ligacdes covalentes. A unidade formada constitui uma
molécula bastante estdvel: CO, ou O=C=0. Para constituir o grupo carbonato nos
minerais, o dtomo de carbono ocupa o centro do tridngulo equildtero em cujos vértices
dispdem-se os trés dtomos de oxigénio, compondo o grupo (CO3)™. O raio do 4tomo de

carbono é 0,168 A e do 4tomo de oxigénio é 1,42 A. (RODRIGUEZ, 1991).
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Cada dtomo de oxigénio fica fortemente ligado ao carbono coordenador com 1/3 de
unidades de carga. A carga positiva que sobra a partir do carbono é distribuida
quantitativamente para cada uma das cargas negativas. A distribui¢do homogénea de
carga implica na estruturagdo de uma figura regular (tridngulo equilatero) cujo centro é
ocupado pelo atomo de carbono. O &nion (CO3)™? pode originar compostos
relativamente estaveis, combinando-se com cations de metais bivalentes, de raio iOnico

médio a grande (FIG. 3.5).

Calcita: a classe dos bicarbonatos abrange um numero considerdvel de espécies
minerais. A mais abundante ¢é a calcita, com sua estrutura cristalina tipica. Compreende
uma combinacdo de anions de (COs3)™ com cdtions de cdlcio, numa célula romboédrica.
Os cations estdo nos vértices e os anions nas arestas. Essa estrutura geométrica simples

gera uma série de minerais iso-estruturais (HARMER, 1997).

Os minerais do grupo da calcita sdo formados pela combinacdo do grupo carbonato
mais os cdtions bivalentes, relativamente pequenos, com raios idnicos abaixo de 0,9A,
com cristalografia romboédrica: calcita, dolomita, magnesita, siderita, anquerita,

smithsonita (carbonato de zinco) e rodocrosita (carbonato de manganés).
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CALCITA

FIGURA 3.5 — Modelo das estruturas dos carbonatos.
Fonte: LOPES, 1986.

Aragonita : em depdsitos marinhos, as formagdes da aragonita sdo dominantes sobre as
formagdes calciticas. A dissolucdo posterior da aragonita produz um aumento da

porosidade dos novos depositos no ambiente marinho ou lacustre (FIG. 3.6).

Quando o grupo CO; combina com fons grandes como bdrio, estroncio, chumbo ou
mesmo cdlcio, em condicdes especiais, formam-se estruturas de geometria
ortorrdmbica, que sdo mais dilatadas em comparagdo com a estrutura romboédrica do

grupo da calcita.

Sdo considerados minerais do grupo aragonita: wutherita (carbonato de bario),

estroncionita (carbonato de estroncio) e carbonato de chumbo.
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FIGURA 3.6 — Célula unitaria dos carbonatos, com a estrutura de faces centradas.
Fonte: BETEKHTIN, 1968.

3.2 — Dolomitos

z

Dolomito é uma rocha que vem sendo estudada em profundidade devido as suas
diversas aplicagdes, competindo em custos menores com outras matérias-primas, além
de ndo sofrer limitagdes de uso nas questdes ambientais. O problema da hidratagdo do
dolomito calcinado ou cal magnesiana € resolvido através de técnicas de conservacdo
com embalagens protegidas da umidade do ar. Em geral, a sinterizacdo do dolomito é
afetada pelos aspectos da microestrutura dos calcdrios dolomiticos, bem como pela
composi¢do quimica e mineraldgica. A distribuicdo de 6xido como FeO/MnO na
estrutura cristalina tem influéncia significativa na sinterizacdo, produzindo a cor escura
no material calcinado ou cal magnesiana (PRANGE, 1993). As condicdes geoldgicas de
deposicao do dolomito também devem ser consideradas para esclarecer a microestrutura

e a composicao.
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3.2.1 — Ensaios diagnésticos da dolomita

Dolomita comporta-se como a calcita no ensaio de residuo alcalino. Os pedagos maiores
sdo atacados vagarosamente no 4cido cloridrico enquanto o p6 se dissolve com
efervescéncia. O propédsito desse ensaio com 4acido cloridrico € classificar, para um
grande nimero de amostras, os teores relativos de célcio e magnésio. Quanto maior o
teor de CaO mais rdpida serd a reacio (GAMA, 1998). A taxa de solubilidade dos
diferentes minerais em dcido cloridrico diluido € a técnica mais usada para identifica-los
no campo. A calcita € muito mais solivel em acido cloridrico diluido que a dolomita. Se
uma superficie da rocha é atacada a frio, a quantidade de dolomita remanescente pode
ser comparada com amostras de outras formacdes com o uso de uma lente manual. A

ordem decrescente de solubilidade é aragonita, calcita e dolomita.

A dolomita € um carbonato duplo de magnésio e célcio e, freqiientemente, apresenta
uma série de impurezas isomorficas, sendo o ferro ferroso a principal dentre elas. Os
dolomitos ocorrem principalmente sob a forma de massas rochosas, de origens
sedimentares e metamorficas, semelhantes aos calcarios e marmores. Os dolomitos

puros sdo brancos ou com faixas de cores em conseqiiéncia de varias impurezas.

Os dolomitos estdo distribuidos amplamente por todo o Brasil, de norte a sul. Em Minas
Gerais, Rio de Janeiro e Sdo Paulo, préximos dos centros consumidores, existem
calcarios puros e dolomiticos, com teores variando desde 0% até 21% de MgO. Nos
fornos de calcinagdo o dolomito é submetido a um tratamento térmico, iniciando a
decomposicdo do carbonato a 700°C, liberando CO, e formando uma mistura de cal
(Ca0) e magnésio (MgO), denominada cal magnesiana. As impurezas silica, 6xido de
ferro e aluminio formam fases cristalinas, que ocorrem em refratarios de magnésio e cal
magnesiana. Seus pontos de fusdo e nomenclatura cerimica estdo relacionados na

(TAB. II1.3).
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TABELA II1.3
Fases cristalinas formadas na calcinacio
Fases cristalinas Composicio Fusdo C | Nome
Com magnésio — Industria de refratarios
Periclasio MgO 2.800 M
Forsterita 2MgO. SiO, 1.910 M,S
Monticelita CaO. MgO. SiO, 1.500 CMS
Merwinita 3Ca0. MgO. 2S8i0, |1.575 CsMS,
Espinélio MgO. AL,O3 2.135 MA
Sem magnésio — Indistria de cimento

Silicato dicalcico 2Ca0. SiO, 2.130 C.S
Silicato tricélcico 3Ca0. SiO, 1.900 CsS
Brownmillerita 4Ca0. Al,O; Fe,O5 |1.415 C4AF
Aluminato penta calcico 5Ca0. Al,O5 1.455 CsA
Caélcio-ferrita CaO. Fe,0; 1.205 CF
Aluminato tricalcico 3Ca0. Al,O5 1.535 Cs;A

Fonte: LOPES, 1986

A presenga destas fases cristalinas nas andlises de DRX- difrag¢@o por raios X, indica

maiores cuidados na avaliagdo das amostras para calcinar, devido aos riscos de

formacdo de fases refratarias ou entdo vidros de altas temperaturas de fusdo,

impermedveis nas reagdes com 4cido cloridrico ou dgua destilada. As fases cristalinas

com magnésio acima de 1%, inviabilizam as amostras para as industrias de cimento.

3.2.2 — Composicoes quimicas tedricas em peso

Os valores das composi¢des quimicas tedricas dos cristais puros da mineralogia sdo

apresentados na (TAB. II1.4). Sdo importantes como referéncias dos graus de pureza das

amostras estudadas. A relagdo CaO / MgO deve ser préxima de 1,4 e a perda por

calcinagdo, em torno de 47% para as dolomitas puras.
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TABELA II1.4
Composicdes quimicas tedricas em peso

Item Peso Composi¢des quimicas tedricas em peso
Molecular
CALCITA CaCO; 100,00 56%Ca0 + 44% CO,
DOLOMITA 184,42 21,86% MgO + 30,41% CaO+ 47,7286 % CO,
MgCOs3 . CaCOs CaO/MgO =30,41/21,86 =1,3911
CAL 96,40 41,65% MgO + 58,35% CaO
MAGNESIANA CaO/MgO =58,35/41,65 = 1,4009
CaO . MgO

3.2.3 — Microestrutura da dolomita

A estrutura da dolomita pode ser formada pela precipitacio direta de uma solucéo rica
em magnésio. Através da substituicdo diagenética, ou difusdo a longo prazo em
milhares de anos, os fons de calcio sdo introduzidos. Nos dolomitos comerciais, as
impurezas mais freqiientes sdo 6xido de ferro, manganés, aluminio e silicio. Como
material diagenético, a composi¢do estequiométrica varia com as condi¢des de
deposicao (REDFERNS, 2002). Os dolomitos formados em condigdes marinhas
normais sdo mais ricos em célcio. Quando sdo recristalizados em temperaturas elevadas,
vdo se aproximar da composicdo estequiométrica. A dolomita tem uma estrutura
romboédrica composta de camadas alternadas de cations e dnions orientados em direcio
perpendicular ao eixo cristalografico vertical (PERGAMON, 1996). As camadas de
cations sdo formadas de camadas alternadas de célcio e magnésio. Sdo separadas por
outras paralelas dos 4nions carbonatos (trigonais) com os grupos (CO3)?, que tm a
mesma orientacdo na mesma camada e orientagdo simétrica em camadas alternadas. Os
fons calcio precipitam no ambiente pela idade da formagio e pelas condigdes
diagenéticas. Calcio e magnésio podem formar uma solugdo sdlida de substituicdo,

completa ou limitada, com o soluto presente na solugéo hiper-salina durante a diagénese
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ou difusdo. As condi¢des de solubilidade sdo definidas pelas regras de HUME-

ROTHERY (TAB. IIL5), de acordo com (KINGERY, 1990):

e FEstrutura cristalina; os materiais devem ter a mesma estrutura cristalina;

o Eletronegatividade: os atomos devem ter a mesma eletronegatividade;

e Fator de tamanho: os atomos devem ter tamanhos similares, no maximo 15% de
diferenca entre os raios atdmicos, para minimizar as tensdes internas;

e Valéncia: os dtomos devem ter a mesma valéncia para formarem solucdes sélidas.

TABELA IIL5
Comparacdo Calcio / Magnésio.
VALORES CALCIO MAGNESIO
Raio Atdmico 1,976 A° 1,604 A °
Raio Idnico 0,990 A © 0,660 A ©
Valéncia +2 +2
Niimero atomico 20 12
Célula unitdria 5,588 A° 5,209 A°
Massa AtOmica 40,08 56,938
Densidade g/ cm® | 1,55 1,738
Estrutura Cristalina | CFC - ctbica de face centrada | HC - hexagonal compactado

Fonte: DONALDSON, 1994.

A diferen¢a dimensional entre os fons influencia as trocas nas solucdes e vale

1,976 - 0,604 = 0,372A.

Ocorre a substituicdo completa se a diferenga entre os raios idnicos e dos cations for
menor do que 15%. Se ela for maior do que 30%, ndo hd substituicdo. A substituicio é

limitada quando a diferenca estd entre 15% e 30%.

A formacgdo da dolomita ocorre a temperaturas abaixo de 1100°C produzindo uma
estrutura inicialmente desordenada. Durante a diagénese ou difusdo, a estrutura inicial
desordenada evolui para uma microestrutura (dolomita estequiométrica) através de uma

série de fases maiores que os fons magnésio, ocupando os espagos maiores.
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Em temperaturas relativamente altas, as dimensdes i0nicas ficam menos importantes
devido a desordem estrutural, que favorece a substituicio (FURMAN, 1995). Cations
bivalentes de ferro substituem os cations magnésio, formando anquerita a temperaturas
abaixo de 600°C. A desordem estrutural da amostra ocorre entre 1100°C e 1200°C, com

a substituicdo entre os fons célcio e magnésio na solucdo sélida.

3.2.4 — Desenvolvimento da microestrutura

O desenvolvimento da microestrutura € influenciado pela origem do dolomito, pelo
ambiente e pela idade da formacdo e pelas condicdes diagenéticas. A formacdo da
dolomita ocorre a temperaturas abaixo de 1100°C, produzindo uma estrutura
inicialmente desordenada (FURMAN, 1995). Durante a diagénese, a estrutura inicial
desordenada evolui para uma microestrutura (dolomita estequiométrica) através de uma
série de fases ordem/desordem, em transformagdes envolvendo recristalizacdo,

nucleagdo e crescimento.

O dolomito estequiométrico, formado em depdsitos hiper- salinos ricos em magnésio,
possui microestrutura homogénea, com deslocamentos ocasionais. O dolomito rico em
célcio, formado em depdsitos marinhos normais, possui microestrutura modulada, ou
seja, em forma de ondas, caracterizada por deslocamentos em cristais granulares muito

pequenos. A idade da deposi¢@o é muito importante na microestrutura do dolomito.

O dolomito mais novo tem uma microestrutura variando de heterogénea a modulada,
caracterizando-se por grande concentragdo de defeitos estruturais. O dolomito mais

velho tem microestrutura variando de modulada a homogénea (McKENZIE, 2001).

3.2.5 — Defeitos estruturais

Os defeitos estruturais no dolomito sdo originados durante a génese e metamorfismo,
quando as condi¢des do depdsito t€ém uma influéncia significativa nos varios

mecanismos que afetam o desenvolvimento ideal da microestrutura do dolomito. Como
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a estrutura do cristal é altamente ordenada, as dimensdes dos defeitos sdo medidas em
Angstrons (A). Esses sdo defeitos formados por deformacio, transformacao de fases ou
crescimento do cristal e podem ser detectados através de microscopio eletronico de alta
resolucdo e por difracdo eletronica. Dolomitos ricos em cdlcio possuem defeitos

estruturais modulados, observados no microscépio eletronico de transmissao.

A estrutura modulada surge a partir do deslocamento do defeito e pela flutuacdo
periddica dos fons cdlcio e magnésio na estrutura do dolomito. Dolomitos originados
por substituicdo possuem defeitos estruturais de substituicdo e defeitos longitudinais.
Outros defeitos observados sdo: defeitos de franjas fringed, defeitos geminados ou dgua

intersticial (NAHON, 1995).

Para os dolomitos, a observacdo ao microscOpio ou lupa permite identificar as amostras
pelo tamanho dos grios e textura. A FIG. 3.7 mostra microestruturas tipicas de
dolomitos, enfatizando-se o grau de perfei¢do dos cristais, a presenca de poros e as
inclusdes. As texturas anédrica e sub-édrica crepitam em maior ou menor propor¢ao
devido a falta de vazios entre os grios de grande tamanho, sem possibilidade de
rearranjo apds a calcinag@o. Faltam caminhos preferenciais para a passagem dos gases,

vapor d'agua, etc. até a superficie da rocha. Os gases saem violentamente.

Algumas amostras literalmente explodem com a liberacdo do CO,, aproximadamente
47%, em peso, da amostra. Outras amostras trincam profundamente durante a liberacio
dos gases. As amostras de textura euédrica, contendo ou ndo impurezas entre os cristais,
possuem poros € vazios entre os mesmos, muitas vezes preenchidos por sedimentos
oriundos de lamas de calcdrio ou do préprio dolomito micrito, que servem de

escoamento para a passagem dos gases € ndo crepitam.
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Anédrica :

Cristais estreitomente empacotados
com a maior parte do contorno
intereristaoline, curvada, cerrado,
obulado ou irregulor,

S8o raros as jung8es crigtal—face
reservadas. Muitas vezes os cristais
&m extingSo ondulatdria na luz
polarizada cruzada. As amostras

As amostras crepitam na
o caleinagdo.

Euédrica :

Muitos cristais de dolomita sdo
euddricos rBmbicos. Os cristais
ocorrem em 4reas intercristaiinas
preenchidas por outros minerais ou
poros (fases pontithadas).

As amostrgs ndo crepitam na
calcinago.

Subédrica ;

Muitos cristais de dolomita sdo
intermedifrios, com contornos de
grios dlinhades & muitas jungdes
de foces de cristais.

Apresentam baixa porosidade e/ou
baixa quantidade de raotriz
intarcristalina,

As amostras crepitam na
calcinagdio.

FIGURA 3.7 — Microestruturas tipicas de dolomitos.
Fonte: FURMAN, 1995.

3.3 — Calcinacao de Carbonatos

Licio & Tambasco (1969) esclarecem os estudos de decomposi¢do dos carbonatos. A

reacdo geral da decomposi¢do de um carbonato é:

MCO3; =MO + CO, 3.1

Para o 6xido e o carbonato, puros, nos respectivos estados-padrido, a constante de

equilibrio para essa reacdo é dada por:

K = pCO, (3.2)
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A constante de equilibrio estd relacionada com a variacdo de energia livre da reacdo
pela equacgdo geral:

AGo= - RT In K= - RT In pCO, (3.3)
Combinando (3.2) e (3.3), resulta

AGo = 4,576 T log pCO, (3.4
onde 4,576 é constante, produto de R, em calorias, pelo fator de conversdo de
logaritmos neperianos em decimais. A equagdo (3.4) mostra que a variacdo de energia
livre padrido de uma reacdo € fungdo temperatura para os principais carbonatos presentes
nas reagdes metaldrgicas. Admitindo-se que AH, e AS, sdo constantes, a equacao é:

AGo = AHo - TASo (3.5)

A FIG. 3.8 mostra a variacdo de AGo em funcio da temperatura. Portanto, a pressdo de

eliminagdo do CO; € fun¢do da temperatura.
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FIGURA 3.8 — Energia de dissociagdo de carbonatos.
Fonte: HOPKINS, 1954.

A mesma conclusio pode ser obtida através da aplicacdo da regra de fases ao sistema,
com dois componentes e duas fases (uma sélida e uma gasosa). O nimero de graus de

liberdade ou variincia do sistema sera:

v—-C-P+2=2-3+2=1 (3.6)

A estabilizacdo de uma varidvel é suficiente para fixar o estado do sistema. Sdo duas

variaveis, T e pCO,. Fixando-se uma delas, tem-se o valor da outra:

pCO, = f (T) (3.7)
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O significado termodindmico dessas equacdes € a indicacdo das condi¢des de equilibrio,
ou a indicacdo do sentido parcial da reagdo. Assim, se a pressdo parcial de CO, no gis
sobre a carga do forno de calcinagdo for menor do que a pressdo de equilibrio para a
temperatura de operagdo, a dissociacdo se processard. Se a pressdo parcial for maior, a
reacdo (3.1) serd processada da direita para a esquerda e a cal serd recarbonatada
(LIjCIO, TAMBASCO, 1969). A observacio demonstra que ¢é necessidrio um
superaquecimento, funcdo da porosidade e granulometria da matéria-prima, para obter
uma velocidade razodvel de calcinagdo. A pressdo de CO, na atmosfera do forno
determina a temperatura minima de calcinagdo apenas para a periferia da particula, em
contato com essa atmosfera. No interior da particula, o carbonato e o 6xido estdo em
contato com CO; puro. Se a matéria-prima nao for suficientemente porosa para permitir
a expulsdo deste gas, pode-se desenvolver uma pressdo consideravel de CO,, inibindo a

reacdo de decomposicao naquela temperatura (MARBAN, 1990).

Serd necessdrio aumentar a temperatura para obter a calcinacdo. Quanto maiores as
dimensodes do calcério ou dolomita alimentados no forno, mais lenta € a calcinacdo em
uma certa temperatura ou mais elevada deve ser a temperatura para se obter a calcinacéo
em tempo razodvel. No antigo processo do forno de revérbero ou Siemens Martin, o
calcario era carregado na faixa de 100 mm a 200 mm, retardando a calcinag¢do durante a
fusdo da sucata. Como as reacdes de calcinacdo consomem energia, depois da adicdo

do gusa liquido, eram entfo aproveitados os efeitos benéficos da fervura na calcinacgéo.

A variacdo de AGo com a temperatura é linear. A FIG. 3.9 foi detalhada para os
carbonatos de célcio e magnésio, mostrando apenas retas do CaO e MgO. O estado-
padrdo do gis € de latm de pressdo. Nas temperaturas em que AGo € positivo, ndo
ocorre a decomposicdo do carbonato em presengca do CO, a latm. A reacdo de
decomposicdo € espontinea nas temperaturas em que AGo € negativo. Uma intersecdo
de uma linha com a horizontal de AGo = 0 representa a temperatura em que CO,, 0o
6xido e o carbonato estdo em equilibrio, a latm de pressdo. Nessa circunstancia, para
maiores temperaturas, ocorre a dissociacdo do carbonato, indicada pelos valores

negativos da energia livre. As linhas permitem estudar as reagdes de calcinagdo em trés
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pressdes diferentes da pressdo atmosférica , para a expansido de 1mol de gis ideal, para

os valores de: 0,latm (linha A); 0,01atm (linha B); 0,001atm (linha C).

A atmosfera do forno ndo é constituida somente de CO, puro. A intersecio de uma
dessas linhas com a reta de AG para um 6xido representa a temperatura de equilibrio
para o carbonato, o 6xido e o CO, na pressdao parcial indicada na linha. Nessa
temperatura, uma maior pressdo parcial indica recarbonatacdo do 6xido. Nessa pressiao
parcial de CO,, uma temperatura maior produz dissociacdo do carbonato. O diagrama da
FIG. 3.9 permite escolher as condi¢des de temperatura e pressdo para a reagio desejada

(LUCIO, TAMBASCO, 1969).

CaCO3y

/ e +15

MgCO3 / :

Cal

SERRNARIREN 15

IIE!‘II.’J‘!HI‘I
0 500 ' 1000 1500 2000

TEMPERATURA “C

FIGURA 3.9 — Disssociagdo dos carbonatos de cdlcio e magnésio.
Fonte: HOPKINS, 1954.
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3.4 — Cal Magnesiana

3.4.1 - Calcinacio e sinterizacio dos dolomitos

A dificuldade em sinterizar dolomitos na densidade tedrica da cal magnesiana para a
fabricacdo de refratdrios estd no fato de que os produtos da sinterizacdo da cal
magnesiana, cal e pericldsio, possuem altas temperaturas de fusdo: 2.623°C para CaO e
2.825°C para MgO. Néo podem ser sinterizados em alta densidade em temperaturas em

torno de 1.800°C.

Nenhum outro composto quimico ou solugéo sdlida € formado em baixas temperaturas
de sinterizagdo no sistema CaO-MgO (OTSUKA, 1991). As baixas difusividades dos
ions cdlcio no MgO e dos fons magnésio no CaO inibem a densificacdo para a
densidade tedrica. A aglomeracdo das estruturas formadas apds a decomposicdo dos

dolomitos também impede a sinterizagdo de alta densidade por processos de

sinterizag@o por difus@o sem fase liquida (FURMAN, 1995).

3.4.2 — Decomposicao dos dolomitos

Geralmente, a decomposicao dos dolomitos em (CaO + MgO) ocorre em duas etapas:

Primeira etapa (Entre 780-820°C):

(Ca,Mg) (CO3);= CaCOs(s) + COy(g)+MgO(s) (3.8)

Segunda etapa (Entre 910-970°C):

CaCO3(s) = CaO(s) + CO, (3.9)

Resulta a reacdo global ( Entre 780-970 °C):

(Ca,Mg) (CO3),=Ca0(s) + MgO (s) + 2CO, () (3.10)
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A pressdo do CO; é maior do que a pressdo de equilibrio na decomposi¢do dos
carbonatos. O caso mais raro ¢ a decomposicdo simples, quando a pressdo de CO; é
menor do que a pressdo de equilibrio na decomposi¢do dos carbonatos. As impurezas

facilitam a decomposicao simples (JOHNSON, 1991).

3.4.3 — Tensoes internas

Os dolomitos usados em aplicagdes para refratdrios e metalurgia apresentam tipos
variados de deformagdes internas. Muitas tensdes sdo devidas a deslocamentos paralelos
durante o desenvolvimento das formagdes, observadas em quase todos os cristais nas
secdes delgadas. Aparecem planos geminados e cruzados (WILBURN, 1990). Existem
estruturas planares com evidéncias de deformacdes por espacos abertos durante o
crescimento. A abundancia de defeitos estruturais pode ser relacionada ao crescimento.
Esses defeitos sdo importantes nas propriedades de sinterizacdo dos dolomitos para
refratiarios (ASKELAND, 1994). Nem todos os depésitos de dolomitos sdo adequados
para a sinterizacdo. Algumas impurezas sdo necessarias para uma boa sinterizagao,
entre elas o ferro, a silica e a alumina, porque formam compostos polifésicos,

diminuindo as temperaturas de formagao das fases liquidas.

Cinzas de origem vulcénica podem ser alteradas durante a diagénese em feldspatos, que
vao atuar como fundentes, em temperaturas de 850°C. A fus@o pode ocorrer a 1.100°C,
junto com a calcinacdo (POTGIETER, 2001). A presenca de 6xido de ferro junto de
feldspatos ajuda a sinterizacdo em altas densidades com temperaturas menores. Surgem
misturas cerdmicas tipicas de altas temperaturas: MgO + C4AF(1.347°C); CaO +
C3A(1535 °C); CaO + CA + C4AF(1370 °C) ; CaO + CsA; +C» (1380 °C)

A desordem e producdo de alta energia do CO, perto das microestruturas das falhas,
permitem o escapamento rapido dos gases da calcinagdo. A decomposi¢do do dolomito
forma uma solugdo sélida (Ca,Mg)O ao longo do plano c¢ (cubico de face centrada —
CFC). Posteriormente, os cubos de face centrada perdem orientagdo, formando
pequenos cristais de CaO e MgO que, eventualmente, crescem como cal (CaO),

circundada por pericldsio (MgO), constituindo a cal magnesiana (FURMAN, 1995). As
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causas da crepitacdo dos dolomitos durante a queima causando expansio/contracdo no
aquecimento e no resfriamento podem ser atribuidas também a:

e transformagdo do quartzo-o para quartzo-f3;

e presenca de micas, inclusive moscovita, com as transformacgdes da silica;

e formacdo de silicatos de magnésio ou célcio, com contracdo/expansio.

3.5 - O Processo LD

Este item destaca as numerosas varidveis que necessitam de cuidadoso controle no
processo de fabricacdo do aco, para evitar que a formacdo das escérias diminua a
duracdo dos refratarios. A importancia da velocidade de reacdo da cal, magnesiana ou
calcitica, ou seja, a reatividade da cal, é enfatizada pela compreensio dos curtos prazos
das reagdes do processo LD, que exigem alta reatividade inicial da cal, adicionada

durante o sdpro do oxigé€nio. A cal ndo pode atrasar a duragdo das corridas.

3.5.1 - Caracteristicas do processo LD

A caracteristica essencial das reacdes de fabricacdo de aco pelo processo LD é a
oxidacdo parcial do carbono, manganés, silicio, fésforo e outros elementos contidos no
gusa liquido, bem como a reducdo do enxofre, utilizando a cal para a formacdo das
escorias. Os outros elementos contidos na carga, como os elementos de liga, cromo,
vanadio, titdnio, ou as impurezas da sucata como chumbo e estanho serdo oxidados e
escorificados em fun¢@o de suas afinidades pelo oxigénio (HAYDT, 1988). O oxigénio
necessério as reagdes de refino é fornecido ao metal sob a forma gasosa em sua maior

parte. As adi¢des de minério ou carepa contribuem com uma pequena parcela.

A lancga para injecdo de oxigé€nio € constituida por trés tubos de aco sem costura,
concéntricos. Nos dois tubos externos circula a dgua de refrigeracéo e no tubo interno é
injetado o oxigénio. Na extremidade superior, sdo soldadas as mangueiras de dgua e
oxigénio. Na extremidade inferior, é soldado o bico da lanca, de cobre eletrolitico, de

elevada pureza, alta condutividade e sobretudo alta difusividade. Inicialmente, era um
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furo ou bico Unico para injecdo de oxigé€nio. Foram estudados muitos modelos com
dgua e realizadas muitas experiéncias, até com oito bicos, mas a pratica operacional
consagrou o uso de trés bicos, permitindo uma distribuicio mais uniforme sobre o
banho liquido. A interacdo do jato de oxigénio com o banho metilico é definida pela
profundidade de penetragdo (L) influenciado pela energia, pressdo e vazao contidos no
jato e o diametro da depressdo (D), influenciado pela altura de sopro, didmetro e

inclina¢do dos furos, conforme FIG. 3.10.

LANGA

REFRATARIOS

CONVERTOR

FIGURA 3.10 — Esquema de penetracdo do jato de oxigénio no banho.
Fonte : HAYDT, 1988.

Quando a relagdo L/Lo é menor que 0,8 o sopro é chamado “macio”. Quando L/Lo é
maior do que 0,8 o sopro é chamado “duro”. Ao percorrer a langa, o oxigé€nio sofre uma
compressdo. Ao sair no bico, o oxigénio sofre uma expansdo violenta, com um
resfriamento até 120°C negativos. A relagdo entre a velocidade de saida do oxigénio e a
velocidade do som, nessa temperatura de 120°C negativos, define o MACH NUMBER,

em torno de 2,3 na Companhia Siderdrgica Nacional — CSN.
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As reagdes ndo se ddo apenas entre o oxigénio gasoso e o metal liquido. Ao contrdrio, a
escoria fornece oxigé€nio ao banho, especialmente na etapa intermedidria do sopro,
formando a emulsdo metal — escéria. A distribuicdo do oxigénio, entre a escéria € o
metal, é funcdo de muitas varidveis, como: vazao de oxigénio, distdncia banho — langa;

relacdo profundidade / didmetro do banho.

A formacdo de uma escoéria basica, além de neutralizar os 6xidos dcidos formados pela
oxidacdo do silicio, protege o revestimento refratario (NASHIMA, 1976), diminui a
reatividade de seus componentes, acelera as reagdes de refino, permitindo a
estabilizacdo do enxofre e fosforo na escéria basica. A variagdo da composicdo quimica
e temperatura do metal e escéria, durante o sopro, permitem caracterizar trés periodos

distintos, de acordo com as velocidades das reacdes de oxidagdo do carbono.

O primeiro periodo é caracterizado pela oxidagdo quase completa do silicio e uma
oxidacdo acentuada do manganés. A velocidade da oxidag¢do do carbono aumenta, na
medida em diminuem os teores de manganés e silicio. O teor de silica na escoéria cresce,
conforme o silicio é escorificado (NISHIWAKI, 1977). Cresce o teor de CaO, pela
reacdo da cal com a silica e o ferro, que é bem oxidado neste primeiro periodo. A
oxidacdo do fésforo € iniciada no primeiro periodo, favorecida pelas condigdes de baixa
temperatura e elevado teor de FeO na escdria. O teor de ferro na escdria atinge valores
elevados, formando uma emuls@o de particulas metélicas e escéria com importante

papel nas reacdes de refino. FIG. 3.11.
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FIGURA 3.11 — Emulsdo metal liquido+ gés + escdria.
Fonte: HAYDT, 1988.

No segundo periodo termina a oxidacdo do silicio. O aumento da temperatura e a
existéncia da emulsdo metal — escéria criam condicdes favordveis a oxidagdo do
carbono, com velocidades de reagdo limitadas ao oxigénio disponivel. Com a oxidagdo
do carbono, comeca a faltar oxigénio. Sao reduzidos o FeO e MnO da escéria e aumenta
o teor de manganés no metal (corcova do manganés). O sopro continua até o teor de
carbono atingir um valor onde a velocidade de oxidagdo do carbono passa a ser

controlada pela difusdo do carbono na interface da reacdo e ndo mais pela

disponibilidade em oxigénio (NILLES, 1969).



46

A intensa gera¢do de CO no seio da emulsdo metal — escéria, decorrente da oxidacdo
das particulas metalicas provoca a formagdo de espuma na escéria. A emulsdo metal —
monoxido de carbono — escéria ocupa a maior parte do volume do convertedor,
atingindo niveis superiores ao bocal da lanca de injecdo de oxigénio, que fica
mergulhada na emulsdo (MULHOLLAND, 1973). O aumento de volume de gis pode
transbordar a emulsido, projetando escdria para fora do forno. A diminuicio do teor de
ferro na escoria e o aumento da temperatura interrompem a oxidacdo do fosforo, ou até

invertem a reacéo (reversdo do fésforo), aumentando o teor de fosforo no metal liquido.

O terceiro periodo de sopro é caracterizado pela diminui¢do da velocidade da oxidacdo
do carbono. Diminui a geragdo de gases, diminui o volume da emulsdo, com a
precipitacdo das particulas metdlicas, que retornam ao banho (MUSCATELLO, 1977).
Aumentam as velocidades de oxidacdo do manganés e do ferro, conforme diminui o teor
de carbono do banho. Aumenta a dissolu¢do da cal, aumentando a basicidade da escoria.
O aumento da dissolu¢do da cal e da oxidagdo da escéria aumentam a oxidacdo do

fésforo, com taxas elevadas no fim do sopro.

3.5.2 — Oxidacao do silicio

No primeiro periodo o teor de oxigénio do banho se eleva, devido as condig¢des
altamente oxidantes propiciadas pelo impacto do jato de oxigé€nio sobre o banho de
metal liquido, atingindo valores superiores ao da saturagdo. Durante o primeiro periodo
geralmente o silicio € o primeiro elemento a ser oxidado, em oxidacdo conjunta do
manganés e ferro (MORITA, 1976). Existem exce¢les a regra, tais como 0s agos
inoxiddveis ou outros tipos de acos de alta liga, onde é possivel incluir elementos que se

oxidardo antes do silicio. As oxidagdes iniciais sdo representadas pelas equacdes:

Si+ 1/2 0, = ( SiO,) @3.11)
Mn + 1/2 O, = ( MnO) (3.12)
Fe+1/20, = (FeO ) (3.13)
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A observacdo dessas equagdes indica que a velocidade de extensdo da oxidacdo do
silicio, manganés e ferro serdo fungdes do potencial de oxigé€nio reinante no local, dos
teores de silicio, manganés e ferro, bem como da composicdo da escéria j4 formada e da
temperatura do banho (McNAMARA, 1970). Alguns segundos apds inicio da
escorificacdo, incorporam-se mais dois 6xido: CaO , a partir da cal calcitica, e MgO, a
partir da cal dolomitica ou dos préprios refratarios. A incorporagdo de CaO e MgO
modifica as atividades dos outros 6xidos. Diminui a atividade da silica, favorecendo a
oxidacdo do silicio, e aumenta a atividade do FeO e MnO, favorecendo o retorno do
ferro e manganés (WALKER, 1972).

Neste primeiro periodo do refino é formada uma escéria 4cida, constituida
principalmente de silica, MnO e FeO. Apéds a introdugdo da cal, a mistura sélido +
liquido pode ser representada pelo ponto F na FIG. 3.12. Antes que toda a cal se
dissolva, a composi¢do do liquido, em um certo instante, pode ser representada pelo
ponto 1. A composicdo da escéria pode ser alterada pela dissolugdo da cal e a oxidacdo
do banho, formando FeO (YOGUR, 1972). Esses dois fatores produzem a trajetdria real
da composi¢do da escoria durante o refino, que pode ser controlada pela acelera¢do da

dissolugdo da cal ou pela aceleracio da oxidacdo do banho, formando FeO.

No segundo periodo de sopro o teor de oxigénio diminui, por causa da intensa
oxidacdo do carbono e aumenta no terceiro periodo, com a diminui¢do do teor de
carbono. A temperatura do banho deveria se elevar quase uniformemente durante o
sopro. Mesmo em condi¢des normais, nas etapas iniciais apresentard uma dispersdo
acentuada, devido as naturais oscilagdes de composicdo quimica e temperatura do gusa
liquido, bem como da cinética de dissolucdo das cargas sdlidas, principalmente sucata.
Na etapa final de sopro, a dispersdo diminui acentuadamente, em fungdo das adicdes de
cargas sOlidas, ferro ligas, etc. como também por causa das medidas operacionais,

tomadas para o controle da temperatura final (KRANJ, 1965).
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FIGURA 3.12 — Evolugdo da composicao da escdria.
Fonte: HAYDT,1988.

3.5.3 — Dissolucao da cal

A cal é o componente essencial da escéria na fabricagdo do ago, com uma série de
efeitos de significado técnico e econdmico: cria condi¢des para eliminar as impurezas,
como fésforo e enxofre; retarda a oxidacdo dos elementos de liga, formando 6xidos
bésicos; retarda e diminui o ataque da escoria aos refratarios. O objetivo principal € que
a cal seja incorporada o mais rapidamente possivel na escdria, mantendo a trajetéria
dentro dos diagramas de fase, com a maior basicidade possivel. Em processos mais
lentos, como o Siemens Martin e o forno elétrico, a velocidade de dissolugéo da cal ndo
¢ problema grave. Entretanto, nos modernos convertedores, soprados com oxigénio,
onde uma corrida pode durar menos de 15 minutos, a dissolugdo rdpida da cal €
essencial, necessitando usar uma cal bem reativa. A escéria formada nos primeiros
minutos de sopro caracteriza-se por possuir alto teor de silica, alto teor de MnO e FeO e
baixo teor de CaO, com baixo valor de atividade para o CaO (KOZAKEVITCH, 1969).

O peso de ferro oxidado no primeiro periodo de sopro diminui com o aumento da
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profundidade da penetragdao da langa. A reducdo do ferro pelo carbono no segundo

periodo aumenta, devido a maior quantidade de metal na emulsdo, conforme a FIG.

3.13.

A dissolugdo da cal depende dos seguintes fatores: Superficie de contato s6lido-liquido;
reatividade da cal na escoria; agitacdo do banho; teor de FeO na escoria; temperatura da

escoria; viscosidade da escoéria; profundidade de penetragdo da lanca (KELLY, 1988).
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FIGURA 3.13 — Relaco entre o teor de ferro na escéria e carbono no ago no final de

sopro.
Fonte: HAYDT, 1988.

No final do sopro o teor de ferro na escoéria serd definido pelo teor de carbono no banho

influenciado pela penetracdo da lanca conforme FIG. 3.14.
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FIGURA 3.14 — Influéncia da penetracdo da lanca sobre o teor de ferro no fim de
sopro. Fonte: HAYDT, 1988.

Com o tempo, a erosdo do bocal da lanca afeta as condi¢des do sopro, diminuindo a
profundidade da penetracdo e aumentando a oxidacdo da escoria, mesmo que sejam

mantidas constantes as demais variaveis conforme a FIG. 3.15.
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FIGURA 3.15 — Influéncia da erosdo do bico da langa sobre o teor de ferro da escéria

no fim de sopro.
Fonte: HAYDT, 1988.
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3.5.4 - Oxidacao do carbono

A velocidade de oxidag@o do carbono no processo LD evolui segundo um perfil préprio
e bem caracteristico, mostrado na FIG. 3.16, permitindo dividir o sopro em trés

periodos, segundo a variag@o dessa velocidade de oxidagdo.

No primeiro periodo, as reagdes predominantes sdo a oxidacdo do ferro, silicio,
manganés e fésforo, bem como a escorificacio da cal. As reacdes acontecem
principalmente no PONTO DE FOGO e na superficie das particulas de 6xido de ferro.
Depois de formado um volume suficiente de escdria, estabelece-se a emulsdao metal —
escodria, com as reagdes de oxidacdo das particulas metdlicas (JON, 1981). Diminuindo
o teor de silicio no metal liquido, aumenta a velocidade de oxidacdo do carbono. A
geracdo do gias CO no interior da escéria acarreta o aparecimento da emulsdo metal —
gas — escoria. O volume ocupado pela escdria cresce continuamente com o aumento da
geracdo de gases. A altura da escéria ultrapassa o nivel do bocal da langa de oxigénio,

que fica imersa na emulsdo a partir de 25% do tempo de inicio de sopro.

Cy o—————

Gz f==—=—=7—————=

L
|
|
dT I
:
b
|
|

|
[
[
|
1
|
I
I
I

[ A —— ;
2 )
:
|
I
|
i
|

~

€y to

TEMPO DE SOPRO

FIGURA 3.16 — Variagdo da velocidade de oxidacdo do carbono.
Fonte: HAYDT, 1988.



52

A FIG. 3.17 mostra a variag@o da altura da escéria para um convertedor de 6 toneladas,
de pesquisa. Um dos desdobramentos desta tese é estudar a possibilidade de uso do
menor convertedor do mundo em operagdo industrial da Usina Bardo de Cocais, Grupo
Gerdau, capacidade 30 toneladas para pesquisas, mantidas com recursos da siderurgia

brasileira, visando obter 10000 corridas para economizar refratdrios.
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FIGURA 3.17 — Variagdes da altura da escoria em convertedor piloto de 6 toneladas.
Fonte: HAYDT,1988.

No segundo periodo, na medida em que se forma a escéria, diminuem os teores de
silicio e manganés do metal liquido e a velocidade de oxidacdo do carbono aumenta até
atingir o valor méximo, caracteristico do de refino (JOHANSSON, 1974). A ftnica
reacdo importante é a oxidacdo do carbono, cuja velocidade € limitada pela vazdo
especificada de oxigé€nio. A eficiéncia de oxidagdo do oxigénio é maior para Sopros
duros (langa baixa). As reagdes de oxidacdo do carbono ocorrem quase totalmente no

ponto de fogo e na emulsao.

O controle da velocidade de oxidag@o do carbono permite uma operacdo tranqiiila e sem
projecdes. No sopro normal, a escéria inicial atinge rapidamente niveis de fluidez e

oxidacdo suficientes para o desenvolvimento das reacdes de oxidagdo pelo FeO da
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escoria, estabilizando a emulsdo pela diminui¢do da tensdo interfacial. Atinge-se um
regime estaciondrio em que o metal da emulsdo retorna para o banho liquido. A
velocidade de fornecimento do oxigénio é contrabalancada pela velocidade de reacdo
de oxidacd@o do carbono no ponto de fogo e na emulsdo (HOFMAN, 1969). No sopro

macio (langa alta), a escdria inicial serd mais oxidada.

No segundo periodo as reagdes na emulsdo serdo acentuadas. A maior estabilidade da
emulsdo, devido a diminui¢do da tensdo interfacial pelo transporte da massa metal —
escdria, aumentara o tempo de residéncia das particulas metélicas. A propor¢do de metal
na emulsdo pode atingir 70%. A geracdo de grande volume de gases no interior da
escoria faz crescer o seu volume. A altura da escéria pode atingir niveis elevados, a
possibilitando transbordar e derramar escoéria (SLATER, 1975). Um sopro duro com
lanca baixa acarreta escéria inicial menos oxidada, com mais particulas metalicas. As
reacdes no interior da emulsdo sdo prejudicadas devido a insuficiéncia de oxigénio. A

estabilizacdo é prejudicada e o tempo de residéncia das particulas tende a diminuir.

A oxidag@o do carbono no ponto de fogo serd acentuada. O volume ocupado pela
escoria serd menor, devido a menor geracdo de gases no seu interior. A emulsdo é
destruida, com a diminui¢do da velocidade de oxidag¢do do carbono no final do sopro,
devido a reducdo da gera¢do de gases na emulsio (EVANS, 1980). A oxidacdo do

carbono no banho metélico € acentuada pela interface metal — refratario.

O terceiro periodo de sopro é caracterizado pela diminui¢do da velocidade de oxidacdo
do carbono, devido a diminui¢do do teor de carbono contido no banho. A velocidade

passa a ser controlada pela difus@o do carbono no metal liquido.

3.6 — Refino do Aco Bruto

3.6.1 — Oxidacéo do fosforo — Reversao

A reagdo de oxidacg@o e escorificacdo do fésforo pode ser representada por:
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OXIDACAO 2P + 5/20,= (Py0s) (3.14)

O pentéxido de foésforo tem uma reatividade muito alta e a reacdo pode reverter
REVERSAO (P,0Os) = 2P +5/2 0, (3.15)
A reacdo de oxidagdo (3.14) sé serd possivel com a diminuicdo da reatividade do
pentdéxido de fésforo, pela sua dissolucdo na escdria e sua fixacdo pelo 6xido de célcio.
(P,0s5)+3Ca0O=( 3Ca0, P,0s) (3.16)
ou (P.Os) + 4 CaO = ( 4Ca0, P,0s) (3.17)

Favorecem as reacdes de oxidagdo do fosforo: baixa temperatura ; escéria rica em CaO,
com alta reatividade da cal; elevado potencial de oxigénio do sistema (EIBL, 1971). A
velocidade de oxidagdo do fésforo é muito alta, devido a agitagdo de massas e a grande
drea da interface na emulsdo metal / escéria. Ocorre em maior propor¢ao na reacao entre

as particulas metélicas contidas na emulsido (OETERS, 1973).

No primeiro periodo, inicio do sopro, o fésforo é oxidado no ponto de fogo e na
superficie das particulas ejetadas, juntamente com o ferro, silicio e manganés. Participa
das reacdes de dissolucao da cal, fixando-se na escéria formada. A baixa temperatura e
o elevado potencial de oxigénio favorecem as reacdo de oxidagdo do fésforo, que

prossegue no primeiro periodo, com a dissolu¢do da cal (DORR, 1983).

No segundo periodo aumenta a oxidagdo do carbono e diminui o teor de ferro da
escoria. A temperatura aumenta, prejudicando a oxidacdo do fésforo. A situagdo pode
ficar critica, com a méaxima oxidagdo do carbono, ocasionando a redugdo do fésforo,

que retorna ao metal. FIG. 3.18.

No terceiro periodo, final de sopro, a temperatura aumenta. O aumento da oxidagdo da
escoria e da dissolugdo da cal melhoram a oxidacdo do fosforo. O teor de fosforo no
final do sopro dependerd do teor de fésforo carregado no ferro gusa, da temperatura

final, da composicdo da escéria e da reatividade da cal.
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FIGURA 3.18 — Influéncia da cal e temperatura final de sopro no teor de fésforo do aco.
Fonte: HAYDT, 1988.

3.6.2 — Reducdo do enxofre — Reversao

A reducdo do enxofre estd relacionada a evolucdo da dissolucdo da cal em ambiente
redutor. De modo geral, ela apenas se processa, de maneira mais efetiva, na etapa final
de sopro, quando a basicidade da escéria aumenta. A reducdo do enxofre em LD ndo
atinge 50% do enxofre carregado (DE CESARE, 1994). A fase gasosa redutora, rica em

monoéxido de carbono, é responsdvel pela eliminacdo de 5 a 10% do enxofre carregado.

O enxofre estd contido nas matérias-primas da fabricagdo do ago e sua presenga no
fluxo da producdo siderirgica € inevitivel. O enxofre s6 € desejavel quando sdo
fabricados agos de corte facil em usinagem mecénica, na producdo de pecas seriadas.
Devido a formagdo de sulfetos em camadas, a usinabilidade do aco fica melhorada,
aumentando a produgdo dos equipamentos de corte. Na maioria dos casos, é desejavel

obter aco com baixo teor de enxofre, para ndo prejudicar a uniformidade das
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propriedades mecanicas. O teor de enxofre pode ser reduzido no préprio alto forno, com
grande volume de escoria basica ou nas instalacdes de pré-tratamento do gusa liquido,
em panelas ou nos carros torpedo. No refino pelo LD, a redugcdo do enxofre é
relacionada com a basicidade da escéria pela reacao:

CaO+ FeS = CaS +FeO (reversivel) (3.18)

A influéncia do teor de ferro na escoria apresenta aspectos contraditérios, devido ao seu
relacionamento com a basicidade da escoéria, dissolucdo da cal e potencial de oxigénio

na interface metal- escoria (ALBRITS, 1972).

Para a mesma basicidade, a parti¢do do enxofre (relacio entre o teor de enxofre no ferro
gusa e o teor de enxofre no a¢o) diminui com o aumento do teor de ferro na escoria,

conforme FIG. 3.19.
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FIGURA 3.19 — Influéncia da basicidade e o teor de ferro da escoéria sobre o coeficiente

de parti¢do do enxofre.
Fonte: HAYDT, 1988.
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Comentério: Para melhorar a vida dos refratdrios e a redug¢do do enxofre no aco, foram

desenvolvidas as instalagdes de pré-tratamento do ferro gusa, para eliminar o enxofre.

Ocorreram duvidas e discussdoes sobre os investimentos necessarios, muitas vezes
causadas pelo uso incorreto das palavras desfosforacdo e dessulfuracdo, que sdo
evitadas neste trabalho, e que sO aparecem nesta pagina, como contribuicdo e
esclarecimento das reagcdes quimicas de fabricacio do aco, apesar de ambas usarem cal.
E mais didatico usar: reducdo do enxofre, escoria redutora, antes da aciaria, oxidagdo

do fosforo, escéria oxidante, na aciaria.

No refino do aco no LD, a escorificacdo do enxofre s6 acontece de forma aprecidvel no
final de sopro, quando a aceleracdo da dissolucdo da cal eleva a basicidade aos niveis
adequados. Conforme a FIG. 3.20, um maior consumo de fluorita modifica este
comportamento e a trajetéria de dissolucdo da cal, aumentando porém o desgaste de

refratarios (WHITE, 1974).
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FIGURA 3.20 — Consumo de fluorita e redu¢io do enxofre no LD.
Fonte: HAYDT, 1988.
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A FIG. 3.21 mostra a correlacdo entre a basicidade da escdria e o coeficiente de
particdo do enxofre, entre o ferro gusa e o ago. O relacionamento positivo entre o
coeficiente de particdo do enxofre e o teor de ferro na escoéria é atribuida ao aumento de

dissolugdo da cal (OBST, 1970).
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FIGURA 3.21 — Variag@o do coeficiente de particdo do enxofre em fung¢do da

basicidade da escéria no final de sopro.
Fonte: HAYDT, 1988.

As reacdes do enxofre em fases gasosas devem ser consideradas como oxidagdo do
enxofre no metal e na escéria. O enxofre da escoria pode ser oxidado pelo oxigénio.
S +120, = (SO) (3.19)
SO +1/20,= (SOy) (3.20)

Os sulfatos da escéria podem ser reduzidos pelo 6xido de ferro, liberando enxofre, que
serd oxidado de novo pelo oxigénio :
CaSO4 + 2FeO = CaO. Fe,O0; + SO, (3.21)
CaSO4 + Fe,03 = CaO . Fe,03 +1/2 02+ SO, (3.22)
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A reducdo do teor de enxofre no conversor LD fica normalmente em torno de 50% e
depende dos teores de enxofre no ferro gusa, sucata e da cal. A produgdo de aco de
baixos teores de enxofre exige rigoroso controle das matérias-primas, com maior uso de

gusa liquido e resfriamento com minérios puros.

A TAB. III.6 mostra o balanco de enxofre para um convertedor de 75 toneladas

TABELA 111.6
Balango de enxofre para um convertedor de 75 toneladas.

I II I v \% VI
% S — Gusa | 0,043 0,017 0,017 0,025 0,009 0,036
% S — Ago |0,033 0,016 0,012 0,016 0,008 0,023
Particdo 1,303 1,062 1,417 1,563 1,125 1,565
Gusa % 80,6 65,3 28,3 73,5 49,0 82,1
Sucata % | 10,2 11,2 37,1 11,6 25,1 6,5
Cal % 8,5 18,7 26,5 13,5 24,0 10,7
Outros % | 0,7 18,7 26,5 13,5 24,0 10,7
Entrada % | 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Aco % 68,4 62,0 52,7 53,0 47,6 59,0
Escéria % 25,0 32,7 41,5 42,4 45,1 35,7
Gases % 6,6 5.3 5.8 4,6 7,3 53
Saida % 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fonte: HAYDT, 1988.

A FIG. 3.22 mostra a variag¢do da propor¢ao de enxofre carregado com o gusa liquido,

diminuindo para teores abaixo de 100ppm de enxofre.
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FIGURA 3.22 — Influéncia do teor de enxofre do gusa liquido no coeficiente de particdo

entre ferro gusa e ago.
Fonte: HAYDT, 1988.

3.6.3 — Nivel de oxidacao do banho

Para se conhecer o teor de oxigénio dissolvido no banho, antes do vazamento da corrida,
utilizam-se instrumentos especiais de medicdo, células eletroquimicas, que sdo
mergulhadas no banho liquido, fornecendo diretamente o teor de oxigénio dissolvido no
aco. O nivel de oxidagdo do banho ¢é influenciado pelos teores de carbono, ferro e
manganés, além da temperatura no fim de sopro (WALKER, 1972). A relacio entre os

teores de carbono e atividade de oxigé€nio no fim de sopro é mostrada na FIG. 3.23.
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FIGURA 3.23 — Relacio entre atividade do oxigénio e teor de carbono.
Fonte: HAYDT, 1988.

A FIG. 3.24 mostra a relag@o entre o teor de ferro na escéria e o teor de oxigénio no fim
de sopro. A variacdo do teor de oxigénio no metal liquido é causada pelas reacdes de
oxidagdo do carbono no primeiro periodo. O balanco das reacdes acarreta, normalmente,
uma diminui¢do do teor de oxigénio no inicio e final do sopro. Se, por excesso de

oxidacdo, o teor de carbono descer muito, o teor de oxigénio pode subir no ago

(YENGAR, 1972).
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FIGURA 3.24 — Relacio entre o teor de ferro na escoria e o teor de oxigénio no fim de

sopro.
Fonte: HAYDT, 1988.

3.7 - Sopro de Escéria com Nitrogénio

Para aumentar a duragdo dos revestimentos refratarios foram desenvolvidos varios
processos, como o slag splashing ou projecdo de escoria, que alcanca nos Estados
Unidos acima de 30 mil corridas (LIMA & CASTRO, 2000), mais de dois anos de
duracdo. No Brasil, o melhor resultado foi de 5.855 corridas, cerca de quatro meses, no
ano de 2002, quando o mercado de ago estava baixo, como foi publicado pela CST em
seu jornal de circulagdo interna, citado na introducdo, sem divulgar o teor de MgO na

escoéria, nem as tecnologias usadas.

A cobertura refratiria mediante sopro de nitrogénio € uma tecnologia desenvolvida em
meados de 1970 ( SARDINHA, 1.; LIMA, W. ). E conhecida internacionalmente como
slag splashing ou slag washing. O processo usa o gis nitrogénio com sopro de alta
pressdo sobre a escéria retida no convertedor, espalhando-a nas paredes do refratério. E
aproveitada a escoéria velha, da corrida anterior, enriquecida com calcario dolomitico ou

cal dolomitica, até se obter 8 a 12% de MgO, aumentando também a viscosidade da
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escoria velha. Forma-se uma camada que, resfriada, serve como material refratdrio para
consumo na corrida seguinte de fabricacdo do acgo, deixando o refratario original
praticamente intacto (PAPIER, 1976). O resultado dessa aplicacdo permite as aciarias
aumentarem a campanha dos refratarios dos convertedores duas vezes em relacdo as
préticas anteriores; aumenta a produtividade do aco e em alguns casos possibilita a

fabricacdo de acos nitrogenados (OHJI, 1978).

Originalmente desenvolvida pela PRAXAIR (chamada, na época, Divisdo Linde da
Union Carbide) na aciaria Great Lakes da National Steel, esta tecnologia faz parte do
processo patenteado AOB (Processo ARGON OXYGEN BLOWING). Somente em
1983 foi emitida uma patente do processo slag splashing. Inicialmente, essa tecnologia
usou o argdnio como gas de processo nas aciarias da National Steel em Great Lakes e
Granite City. Ndo progrediu na indudstria do ago devido as melhorias feitas pelos
fornecedores de refratarios durante os anos de 1980, melhorando bastante a qualidade
dos tijolos. As aciarias adotaram também um programa de projec¢do intensa de massa
refratdria, chamada gunning, com o objetivo de melhorar a campanha do refratério e,
consequentemente, a vida do convertedor. Apds este periodo de intenso
desenvolvimento da qualidade do refratdrio, que trouxe grandes beneficios aos

metalurgistas, o processo slag splashing voltou a ser aplicado a partir de 1992.

3.7.1- Disponibilidade do nitrogénio

O processo usa um sopro de nitrogénio de alta pressdo e alta taxa de vazao através da
propria lanca de sopro de oxigénio com o objetivo de espalhar a escéria retida do final
da corrida anterior nas paredes do refratirio do convertedor. A escéria cobre o
refratério, resfria, solidifica e cria uma camada sdlida, que serve como uma camada de
refratario consumivel (MESSINA, C. J. ; PAULES , J. R. — The Worldwide Status of
BOF Slag Splashing Practices and Performance. Conferéncia do ISS sobre
Fabricagdo do A¢o, Pittsburgh, PA/ EUA, 26/03/1996).
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Essa camada de escoéria promove: aumento da vida do refratdrio; redugdo da taxa de
consumo do refratdrio; reducdo do consumo de massa de projecdo ou gunning; maior
disponibilidade do convertedor; reducdo dos custos operacionais. A disponibilidade do
nitrogénio é o mais importante fator de sucesso. A vazdo de sopro e pressdo sio
requisitos definidos pelo projeto da lanca de oxigénio usada na aciaria. Eles devem estar
0 mais proximo possivel daqueles usados normalmente no sopro de oxigénio, obtendo
assim um equilibrio desejavel para o préprio projeto da langa. O volume de nitrogénio

disponivel deve ser determinado pela freqiiéncia e duragdo do sopro durante o processo

slag splashing.

Esse volume determinard o tamanho da tubulacdo necessdria (pipe line), o tamanho e
nimero de tanques pulmio (armazenamento de gis), assim como a pressdo de
armazenamento e, finalmente, a capacidade do compressor para possibilitar a

recuperagdo do sistema no tempo correto para o préximo sopro de oxigénio.

A préatica do sopro do nitrogénio pode ser diferente em fungcdo de cada método

particular usado em cada aciaria. As diferentes regides do convertedor podem ser

cobertas pela escoria do processo. As etapas principais do processo sao:

e A corrida € vazada do convertedor;

e operador faz uma observacdo visual da escdria e determina se algum constituinte
deve ser adicionado, como calcario dolomitico ou cal dolomitica;

e operador observa a parede refratiria do convertedor para determinar se alguma
regido especifica necessita de algum tratamento especial;

e convertedor € basculado nos dois sentidos, para frente e para trds, para cobrir de
escoria magnesiana as regides de impacto das cargas, de carregamento e de
vazamento;

e alanca ¢€ introduzida até a posi¢do certa e o sopro do nitrogénio € iniciado.

A posi¢do da lanca é mudada pelo operador manualmente ou através do computador em
posicdes programadas para cobrir de escdria magnesiana toda a parede refrataria do
convertedor, ou entdo permanecendo fixa em determinada posicdo para cobrir somente

uma regido especifica. O tempo de sopro do nitrogénio € determinado pelo operador. O



65

sopro do nitrogénio € interrompido e a lanca é removida. A escOria remanescente é
virada no pote ou panela de escéria e o convertedor estd pronto para iniciar novo

carregamento para a préxima corrida.

Recentes desenvolvimentos tém mostrado resultados muito positivos no tocante a
reducdo de custos operacionais e maior tempo de disponibilidade do convertedor,
aumentando dessa forma a produtividade do setor de fabricacdo do ago. Em 1992, a
aciaria da LTV Indiana Harbor comecou a usar este processo, como parte de um
programa geral de melhoria do consumo de refratario. Desde 1993, treze outras aciarias
instalaram esta tecnologia e mais seis passaram a usd-la no decorrer do ano de 1996.
Quatro estdo fora dos Estados Unidos e duas estdo localizadas no Brasil. Embora as
empresas ndao gostem de publicar seus custos, todas as aciarias reportaram ganhos

significativos, como publicados pela aciaria LTV.

3.7.2 — Parametros chaves operacionais

Além da disponibilidade de nitrogénio, os parametros chaves operacionais, visando ao
sucesso na aplicacdo do processo slag splashing sdo a consisténcia da operagdo e a

condicdo geral da escoria magnesiana para projecao.

Consisténcia da operagdo

Este ¢ um importante fator para o sucesso da aplicagdo do processo ou qualquer
tecnologia (YAROSHENKO, 1971). De fato, pode significar a diferenga entre o sucesso
e a derrota de uma nova tecnologia, e o processo slag splashing ndo é excecdo. A
comunicagdo entre a geréncia e os operadores deve fazer parte da rotina operacional
para execucdo do tempo e freqiiéncia do tratamento ou projecdo da escéria. O
treinamento deve ser realizado mediante esforco combinado dos individuos envolvidos
na tecnologia. O desenvolvimento de boas praticas operacionais é uma tentativa de erro

e acerto, em que a boa comunicagdo se faz necessariamente presente.
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Condicdo geral da escoria magnesiana para a projecdo

Esta € uma das varidveis mais subjetivas no processo slag splashing. Se a escoria estd
muito viscosa, ela ndo terd uma boa aderéncia ao refratdrio do conversor. Se a escéria
estd muito fluida (SNYDER, 1974) escorrera facilmente pelas paredes do refratario.
Assim, a maioria das aciarias que adotaram este processo tém como regra bésica iniciar
o slag splashing com a escoria tipica do vazamento do aco, sem alterar sua composicao,

exceto o teor de MgQO. Valores tipicos estio entre 8% e 14%.

E de responsabilidade do operador qualquer mudanca na composicdo da escoria, antes
de sua aplicagdo. A grande vantagem do processo slag splashing € separar as duas
escorias, permitindo usar uma primeira escoria , mais fluida, com menor teor de MgO,
na operacdo de refino do aco e depois usar uma segunda escéria, mais viscosa, com
maior teor de MgO, para prote¢do das paredes dos refratdrios. Condicionadores como

cal, carvdo e MgO podem ser adicionados, mas ndo € regra e sim excegao.

Geralmente, se uma corrida € ressoprada, o operador, adicionando cal ou cal dolomitica
para resfriar a escéria, aumentando sua viscosidade, reduzindo seu teor de FeO pelo
aumento de MgQO, poderd também optar por ndo fazer o slag splashing e esperar pela
proxima corrida (TAGUSHI, 1983). Algumas aciarias t€m em sua pratica operacional a
formacdo de escoria similar aquela obtida nos fornos elétricos, ou seja, uma escoria

espumante, sendo adicionados nesse caso cal e carvao para obter tal caracteristica.

3.7.3 — Beneficios metalargicos

Alguns questionamentos metaldrgicos foram colocados durante a introdugdo desta
tecnologia, como a possibilidade de aumento do teor de f6sforo e do enxofre no ago,
mas nenhum fabricante de aco notou qualquer aumento desses elementos, onde essa
tecnologia foi introduzida. O uso de escoria de alto teor em MgO para prote¢do do
convertedor tem-se constituido num desafio para os aciaristas, procurando um equilibrio
com o processo de fabricacdo do aco como um todo. No caso de acos nitrogenados, o
nitrogénio deve ser soprado no final da corrida, trazendo um beneficio adicional ao

processo slag splashing. Algumas modificacdes devem ser acrescentadas, como
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védlvulas adicionais para controle da mistura oxigénio e nitrogénio. Esse procedimento

pode resultar em ganhos significativos de economia de ferro-ligas.

Os beneficios da escéria magnesiana projetada sdo numerosos. (MESSINA, C. J. &
PAULES, J. R. — The Worldwide Status of BOF Slag Splashing Practices and
Performance. Conferéncia do ISS sobre Fabricagdo do Acgo. Pittsburgh, PA / EUA, 26
de mar¢o de 1996). O aumento da campanha do refratirio do convertedor vem
naturalmente como primeiro destaque. Nas instalagdes em funcionamento, o resultado
demonstrou que o nimero de corridas de uma campanha dobrou, sem o aumento do
consumo de massa refratiria de projecdo ou gunning. Pelo contrario, o consumo foi
reduzido. O aumento da vida do convertedor e a reducio de massa refratdria reduziram
significativamente os custos dos refratdrios nas aciarias, podendo chegar ao valor de
0,45 dolares por tonelada. Para a situagdo brasileira, com uma producdo de ago em
convertedor LD da ordem de 20 milhdes de toneladas anuais, a economia pode chegar

perto de 10 milhdes de ddlares por ano, em refratirios e massas de projecao.

Outro fator muito importante, que deve ser mencionado, € o aumento da disponibilidade
do convertedor, com o conseqiiente aumento de produtividade. Um célculo simples
pode mostrar que no ganho de uma campanha anual, podem ser acrescentadas 50 mil
toneladas anuais de aco a produgdo de uma aciaria tipica, com dois convertedores de

250 toneladas por corrida, com 40 corridas por dia.

Considerando 10 dias para troca dos refratirios, cada revestimento economizado
corresponde a 40 corridas x 10 dias = 400 corridas = 400 x 250 toneladas = 100 000

toneladas = 50 000 x 2 convertedores.

Extrapolando para o caso brasileiro, o aumento de produtividade correspondente serd de
20 milhdes x (10 dias / 365 dias), entre 200 a 300 mil toneladas por ano, por
revestimento economizado. Outro beneficio é o aumento de rendimento. O aumento no
volume do convertedor, causado pela diminui¢do do revestimento refratdrio durante a

campanha, resulta em menor indice de projecdo e maior rendimento metalico.
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3.7.4 — Principais problemas e solucoes

A introdu¢do de uma tecnologia ndo se faz sem problemas. A lanca refrigerada torna-se
um objeto frio, comprido e volumoso (ROUNSEVELL, 1972), dentro da emulsio
liquida de cal, escéria e gases. A solidificacdo das escoérias e restos de ago nas lancas ou
cascdo foi um problema nas primeiras instalacdes. As aciarias com resfriamento
suficiente nas lancas ndo apresentaram problemas, porque qualquer material agarrado
logo se resfria, solidifica e cai dentro do forno. Os problemas com cascdo foram
eliminados, trocando-se a langa quente, usada no sopro da corrida anterior, por outra
lanca, limpa e fria. O problema estd relacionado com temperatura e transferéncia de
calor. A escéria ndo cola, ndo gruda bem, quando a lanca esta fria. Também, se a lanca
ndo contém aco solidificado em sua superficie, ndo se cria uma superficie favoravel para

fixar a escoria, facilitando remover a escéria da langa, apds o processo slag splashing.

No caso de convertedores com sopro combinado (LBE, KGC, etc), que usam o sopro
pelo fundo, deve- se tomar o cuidado para ndo escorificar os refratirios do fundo no
processo slag splashing. A vazdo do nitrogénio deve ser suficiente para retirar a escoria
do fundo do convertedor (TAGUSHI, 1983). Podem ser necessdrias mudancgas na
pressdo ou vazdo do gas injetado pelo fundo. Finalmente, com o aumento da campanha
do convertedor, devem ser tomados maiores cuidados com os equipamentos auxiliares,
como chaminés, carros transferidores de panelas de aco, etc. Devem ser realizados
planejamentos com bastante critério para garantir maior durabilidade destes

equipamentos, que serdo mais exigidos.

3.7.5 - Custos da instalacio

O custo da instalacdo slag splashing ¢é fungéo do sistema existente de fornecimento do
nitrogénio na aciaria e do tipo de equipamento necessario para execucdo do processo.
Normalmente, as usinas integradas possuem a prépria fabrica de separacido de ar, ou
grandes dutos, supridos por vdrias fabricas ou unidades, e o capital necessario € menor.

O custo é também funcdo do grau de sofisticagdo que se deseja para o sistema de
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controle ou se a nitrogenacao fard parte do processo. O custo da instalacdao nos Estados
Unidos tem variado de 100mil a 1,4 milhdes de ddlares. Para o caso do Brasil, esse
valor tem sido bem maior devido a importacdes de alguns componentes, podendo
dobrar em funcdo das necessidades presentes. Tubulacdes, compressores, pulméio de

alta pressdo e valvulas de controle sdo determinantes nos custos da instalagdes.

3.7.6 — Desenvolvimentos futuros

Muitos dos aciaristas que atualmente usam este processo esperam reduzir ainda mais os
custos do refratirio. Para isto estdo trabalhando na melhor forma do projeto dos
refratdrios do convertedor, observando sua forma natural de desgaste, apds centenas de
corridas, como também no uso de refratario de baixo custo naquelas dreas ndo criticas
onde podem ser usados refratdrios de dolomita. Certamente, o pensamento é: se 0 slag
splashing ¢é capaz de manter uma determinada camada de escéria sobre o refratério,
existe a possibilidade de reduzir os custos, usando menor camada de refratario, desde o

inicio da campanha? (SNYDER, 1974).

Geralmente, o processo tem usado o mesmo projeto original da lanca de sopro e
também demonstrou ser efetivo com vérios tipos de langas. A uniformidade da camada
de escéria (QUIN, 1978) sobre o refratario do convertedor aumenta com o nimero de
furos da lanca, como também com o dngulo do furo de saida da langa em relagdo a linha
central. As langas de pods-combustdo ou combustdo secunddria, que ja tém furos
auxiliares localizados acima do bico, mais de um metro acima, tém mostrado eficiéncia
para o slag splashing, porque os jatos provenientes dos furos auxiliares promovem um

contato melhor da escéria com o refratario do convertedor.

A medida que a experiéncia e tecnologia avangam, novas langas estdo sendo projetadas
para aplicagdes em instalacdes onde seja possivel melhorar mais ainda as condig¢des
operacionais. Estdo sendo propostas pesquisas para examinar os efeitos da geometria da
lancga, localizacdo, espessura e volume da camada de escéria por meio de modelos na
temperatura ambiente, usando escérias sintéticas. Isso pode melhorar a pratica

operacional pelos efeitos causados por diferentes tipos de langas com vdrios furos.
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Pode-se chegar a conclusio de que uma segunda lanca, s6 para o processo slag
splashing, seja mais efetiva do que se for usada a mesma lanca do sopro primario do
oxigénio.

Do ponto de vista dos metalurgistas, o que é mais importante com relacdo a esta
tecnologia € o rapido retorno do investimento. Para aciarias de alta produtividade, este
tempo de retorno tem variado até seis meses. Ganhos reais t€m atingido até 300 mil
délares por més. Para melhor medir este beneficio, deve-se implantar o slag splashing
desde o inicio de uma nova campanha do convertedor. Sdo apresentados os processos de
dissolugdo do MgO e os processos de formacdo da escéria, bem como estudos das

condic¢des ideais, que permitam tornar essa operagao economicamente vidvel.

3.7.7 — Modelos reduzidos (PEASLEE,1996)

As operacdes de fabricagdo do aco nos convertedores LD desenvolveram procedimentos
para aumentar a vida dos revestimentos e reduzir o consumo dos refratarios. Uma destas
préticas é o SLAG SPLASHING ( PROJECAO DE ESCORIA) que rapidamente se
tornou um dos mais importantes programas de preservagdo dos refratarios. Usualmente
¢ empregado depois de uma corrida de aco. Envolve o sopro de nitrogénio com alta
vazao sobre a escéria velha, da corrida anterior (KELLY, 1988). Neste momento, 0s
jatos de escoria liquida borrifam as paredes do forno, solidificam parcialmente por
resfriamento, formando uma camada refratdria, que serd consumida nas futuras
corridas. Muitas aciarias s@o bem sucedidas no uso do slag splashing, na base de
tentativas, errando ou acertando. Uma das principais pesquisas da Universidade do
Missouri — Rolla (UMR) é determinar um modelo matemadtico, fornecendo para as

aciarias um melhor conhecimento tedrico dos aspectos cientificos do slag splashing

(PEASLEE, 1996).

Conforme apresentado nos desdobramentos desta tese, ficam sugeridos estudos
semelhantes no Brasil, permitindo muitas pesquisas, publicagdo de muitos trabalhos e

fornecimento de subsidios e procedimentos para alcancar 20.000 corridas por
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revestimento, numa primeira fase, e 30.000 corridas, numa segunda fase, como vem

ocorrendo nos Estados Unidos (LIMA, 2000).

As experiéncias estdo sendo realizadas em modelos reduzidos para estudar os efeitos da
projecdo de um jato singular, inclinado, bem como os resultados das projecdes com
jatos multiplos. As varidveis do jato sdo: vazdo de nitrogénio, dngulo da langa, didmetro
e numero de orificios. As varidveis da escoria sdo densidade, viscosidade, andlise
quimica e tens@o superficial (ROUNSEVEELL, 1972). Os resultados visados sdo
aumentar a eficiéncia das atuais praticas de tentativas de acertar ou errar, melhorando a
qualidade da escéria para este objetivo, definir melhor as condi¢cdes operacionais,
projetar os modelos de langas mais adequados a cada usina, classificar os graus de risco
das corridas, conforme os programas de producdo. As corridas sdo classificadas de 1 a
10, conforme a possibilidade do risco de erosao dos refratarios.

O desgaste dos refratdrios € uma das maiores despesas nas aciarias, por causa dos
precos dos tijolos, mdo-de-obra e paradas na produ¢do. Por muito tempo, os operadores
usaram inclinar os fornos de 60 graus para o lado Norte (vazamento do ago) e para o
lado Sul (vazamento da escdria) deixando a escoria velha, da corrida anterior agarrar
nas paredes (YAOI, 1986). Este costume protege o fundo e algumas regides das
paredes, porém ndo alcanga alguns pontos criticos, como a regido dos munhdes. Sdo
varios nomes para um mesmo objetivo: slag blasting (explosao de escoéria), slag coating
(banho de escoria). Tais processos s@o patenteados. As primeiras experiéncias
ocorreram na usina da National Steel, em 1980, com o sopro de argdnio na escoria,

usando a langa de oxigé€nio. Os altos custos do argdnio inviabilizaram a tecnologia.

Como o nitrogénio € residuo, ndo comercial, nas fabricas de oxigénio das aciarias LD, o
processo slag splashing ficou vidvel e atrativo economicamente. Recentemente, muitos
artigos foram publicados, citando o processo slag splashing como a chave para
aumentar as campanhas dos revestimentos e reduzir os custos de refratirios
(GALPERNE, 1994). O convertedor nimero 4 da usina de Inland, USA, injetou
nitrogénio pela langa de oxigé€nio, desde marco de 1993, para proteger com escoria

magnesiana as regides mais sacrificadas do revestimento refratario (HALGAS, 1994). A
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Usina de Inland concluiu que uma protecdo de escdria bem eficiente pode ser obtida se
todo o aco da corrida anterior é vazado. Quando fica sobra de aco no forno, o sopro de
nitrogénio causa sujeira, cascdo, skull na lanca, bem como o aco agarrado nas paredes
pode destruir os refratarios. A usina LTV conseguiu grande sucesso com 0 processo
slag splashing, conseguindo o recorde mundial de 15.658 corridas em 1995

(GOODSON, 1995).

A maior parte das usinas sopra o nitrogénio pelas langas de topo. Pelo menos uma usina
usa as ventaneiras inferiores para injetar nitrogénio e soprar escdria para a regido dos
munhdes. Embora muitas companhias tenham sido bem sucedidas com o processo slag
splashing, diversos problemas foram identificados com fésforo alto, baixo rendimento,
elevacdo do fundo da soleira, sujeira nas lancas e problemas de deposi¢do em algumas
regides (MESSINA, 1996). Os modelos reduzidos podem ajudar os operadores das
aciarias a entenderem os mecanismos do processo possibilitando eliminar ou minimizar
esses problemas. Poucas informagdes sdo disponiveis sobre os aspectos tedricos do
slag splashing. Foram estudadas as relagdes entre jatos verticais de gases com metais
liquidos, por causa de sua importancia no refino do aco e formagdo das escoérias e
fumacas. Foi demonstrado que um aumento na vazao do jato e uma diminui¢io da altura
da langa produzem o efeito maximo do slag splashing. Se a penetragdo for muito
avangada, diminui o efeito (TANAKA, 1987). O mesmo acontece quando diminuem a

viscosidade, tensdo superficial e viscosidade da escoria.

Outras pesquisas demonstraram que, aumentando muito a vazao, diminui o splash, que
depois volta a crescer radicalmente, o que é atribuido ao efeito de cavidade do jato
(BRADSHAW, 1972). Os primeiros estudos eram referentes aos jatos verticais e
algumas pesquisas foram efetuadas, investigando o efeito da inclinacio do jato sobre o
banho de metal liquido. Aumentando o angulo de inclinacdo, surgem forgas cisalhantes

na superficie do metal liquido, aumentando o efeito do splash (PATJOSHI, 1982).

A mdxima eficiéncia ocorre a 45° com a vertical (LI, 1960). A camada superior de
escoria pode solidificar, prejudicando a formacéo do jato. O dngulo, altura e localizacdo

do jato fazem diferentes efeitos na cavidade e ondas formadas pelo sopro. Sdo formadas
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gotas frias no contato gds/liquido. As varidveis de controle e pesquisa do slag splashing
sdo0: vazdo; altura da lanca; dngulo da lancga; nimero de furos; densidade e viscosidade
da escéria; formagdo de ondas e cavidades no jato de nitrogénio. As varidveis de
transferéncia de calor e propriedades da escoéria serdo pesquisadas em outros programas

(PEASLEE, 1996).

3.7.8 — Modelamento fisico

A eficiéncia do SLAG SPLASH esta relacionada com o movimento da escoria,
transferéncia de calor e com as propriedades da escoria. A escéria liquida € ejetada da
cavidade do fundo do jato, com resultado das forcas de cisalhamento, associadas com
as altas velocidades do jato. Conforme a FIG. 3.25 o objetivo do slag splashing é
fornecer uma capa protetora de escéria magnesiana sobre os refratirios basicos. Sdo
recobertas as paredes. Ocorre uma combinacdo dos dois maiores efeitos: PROJECAO

(slag ejection coating) e REVESTIMENTO (slag washing coating).

Escoria revertide
ejetada

\\
Escoria lavada {
- o .

FIGURA 3.25 — Mecanismo de projetar ou revestir de escoria.

Fonte: PEALESS, 1996.
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Modelos reduzidos, na temperatura ambiente, permitem melhores observagdes e
conclusdes do processo e conhecer melhor o efeito das diversas varidveis, isoladamente,
como o uso de vdrios jatos, diferentes tipos de escorias, variagdes de angulos e de
viscosidade como na (FIG. 3.26). A relacdo de distribuicdo € a razdo entre a area total
dos furos e a drea total do banho, determinando a distribui¢do do jato sobre o banho.
Sdo usadas grandezas adimensionais para as distancias relativas da langa e do banho. O
angulo da langa é importante para determinar o angulo da proje¢éo e a coalescéncia dos

jatos para furos multiplos. As relagdes de similaridade geométrica sdo:

Angulo da lanca = ¢ (3.23)
Relagdo do banho = (H )/ (D) (3.24)
Relacdo de distribui¢do = (N d, 2 )/ (D2) (3.25)
Distancia adimensional da langa = (d, / h, ) (3.26)

As letras representam as seguintes variaveis :

H - altura do banho (metros); ho — altura axial da lanca (metros)

D - didmetro do banho (metros); d, — didmetro de saida dos furos (metros)
N — ntimero de furos da langa; & = angulo do orificio com a vertical (graus)
u,— velocidade do jato na saida do furo (metros / segundo)

pe ps —densidades do géds e escoria liquida (kg / metro cubico)

Mg Ms — viscosidade do gés e da escoria liquida (kg / metro / segundo)

os — tensdo superficial da escéria liquida (kg/ s / segundo)

m o —momento da taxa de vazao (kg / metro / $2 )

Sdo apresentadas na FIG. 3.26 as varidveis importantes no éxito ou fracasso das

tentativas do processo slag splashing.
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FIGURA 3.26 — Varidveis importantes na projecdo de escoria.

Fonte: PEALESS, 1996.

Sao usados os seguintes nimeros adimensionais para os estudos de modelos reduzidos:

o O numero de Froude € a relacdo entre as forcas de inércia e as forcas de gravidade
atuando na superficie do liquido, incluindo as densidades do gis e da escdria e a

distancia axial da superficie, para determinar o tamanho da cavidade e do SPLASH.
Froude modificado = ( pguoz) /(pigh, ) (3.27)

® nimero de Weber expressa a relagdo da intensidade do momento para as principais

propriedades do liquido no SPLASH.
Weber = (pg to” )/ (prgor ) >'? (3.28)

* momento € definido como a relacdo entre a vazdo em diferentes distancias e agdo da

gravidade no mesmo banho.
Momentum = (p g po” do” ) /(p gha’ ) (3.29)

® nimero de Morton é fungdo do liquido selecionado.

Morton = (g ;") / (o1” p1) (3.30)
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A velocidade da escéria e angulo de saida sdo determinados pelas caracteristicas da
escoria e pela cavidade formada na escoria. A combinacdo de todos estes fatores vai
determinar a localizacdo e a velocidade com que a escéria colide com as paredes, bem

como as transferéncias de calor ocorridas entre os refratarios e a escoria.

Por causa das diferentes condi¢des de transferéncia de calor e das propriedades das
escorias, as particulas poderdo ser liquidas ou soélidas, com diferentes condicdes de
aderéncia. A eficiéncia da protecdo da escoria magnesiana depende da complexa

interdependéncia desses fatores (ROBERTSON, 1994).

Embora muitos fatores controlem a efici€éncia da protecdo da escéria, as pesquisas
iniciais estdo direcionadas para os aspectos geométricos da questdo, possiveis de serem
estudados a frio, em modelos reduzidos. Os efeitos combinados de altas temperaturas e
violenta turbuléncia dentro dos convertedores tornam muito dificil a observacdo direta

do slag splash.

No caso do revestimento de escéria (washing) o movimento ou basculamento do forno
para trds e para a frente (para o norte e para o sul) resulta na molhabilidade ou
impregnacdo pela escoria das areas acima da linha de escéria. A solidificagdo abaixo

dessas linhas produz um revestimento de escoria.

Se a escéria ndo for adequada para essa finalidade (basicidade baixa, silica alta, ferro
alto, principalmente, MgO abaixo de 6%) o efeito pode ser o contrario, desgastando o
revestimento (RAO, 1996). A projecdo de escoria pelo jato de gds permite atingir e
revestir as dareas do revestimento refratirio que ndo foram beneficiadas com as

opera¢des de basculamento.

Os ndmeros adimensionais para o modelo bidimensional foram comparados com uma

usina (National Steel, Granite City) com os resultados mostrados na TAB II1.7.
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TABELA IIL.7
Comparacdo industrial / modelo.

Numero Adimensional Industrial Modelo
Distribui¢io 10~ 107
Relagdo do Banho 0,25 0,25
Distancia da Lanca (m ) 0,101 0,003 - 0,013
Angulo da Langa ( Graus ) 13 10,15,20
Froude Modificado 40 440- 2200
Momento 0,41 0,003 - 0,34
Weber 487 1100 - 2400
Morton 107'° 107,107, 10 ™"

Fonte: PEASLEE, 1996.

3.7.9 — Modelo bidimensional

Um modelo de bidimensional de pexiglass representando a se¢do do forno foi usado
para estudar o jato resultante de um tnico bico em um banho de glycerol, simulando a
escoria. O nitrogénio foi soprado através de um orificio de 1,25 milimetros, para
diferentes angulos e alturas em liquidos artificiais simulando as propriedades fisicas da
escoria. Misturas de dgua e glycerol sdo muito usadas como escorias sintéticas, devido a
possibilidade de variar a viscosidade. Particulas coloridas (DYES) foram acrescentadas
para permitir melhores observagdes e filmagens. As semelhancas dindmica e geométrica
foram asseguradas pelo controle dos angulos (10° — 20 °), da vazdo, alturas de langa e
dos nimeros adimensionais: momento, Froude, Weber, Morton. As imagens da regido
do splash foram obtidas por filmagens de video, com iluminag¢do em vérios angulos, na

velocidade de um quadro por segundo, durante o jato (FIG. 3.27).
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FIGURA 3.27 — Modelo reduzido bidimensional.

Fonte: PEALESS, 1988.

Um estudo digital foi montado com a média matemadtica dos resultados de 25 imagens
separadas (PIXEL GRIDS), construidas a partir de 512 x 486 quadros. A imagem média
digital foi obtida com o sopro de nitrogénio, langa singela, altura S5cm do banho de
escoria artificial de 30 centipoise, formando uma onda no fundo da cavidade ou uma
regido de recirculagdo conforme (FIG. 3.28). Uma pequena quantidade de escéria foi

projetada nas paredes, resultando em uma prote¢do fraca.
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FIGURA 3.28 — Imagem de jato de 10 graus, com escoria artificial de 30 centipoise de
viscosidade, com projecdo fraca de escoria.

Fonte: PEALESS, 1996.

A FIG. 3.29 mostra a imagem obtida com as mesmas condi¢cdes anteriores, aumentando
o angulo para 20°. Muitas diferencas podem ser observadas nessas imagens. A
quantidade de liquido em contato com as paredes cresceu substancialmente, devido aos
dois mecanismos, de projecao e de revestimento. A escdria foi ejetada pelas paredes,

como indicado nas areas cinzentas.
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Langg alta

FIGURA 3.29 — Imagem de jato de 20 graus, com escoria artificial de 30 centipoise de
viscosidade, com aumento da projecdo de escéria.

Fonte: PEALESS, 1996.

3.7.10 — Altura da lanca

A FIG. 3.30 mostra os efeitos da reducdo da altura da langa, mantendo as outras
variaveis, com menor projecdo de escorias. Quando a langa estd préxima do banho, é
formada uma grande zona de recirculagdo. Diminuindo a distancia da lanca até o banho,
parte da energia € usada na recirculagdo dentro da cavidade, mostrando a importincia

de ajustar a altura da lanca sobre o banho.
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Recirculagdo Recirculaglo

FIGURA 3.30 — Mesmas condic¢des anteriores, mostrando o efeito da lanca muito baixa,
com recirculagdo.

Fonte: PEALESS, 1996.

3.7.11 - Viscosidade

A FIG. 3.31 mostra a imagem obtida com o sopro a 20° com a lan¢a na altura de 5cm do
banho, sobre dgua, com a viscosidade reduzida para 1 centipoise. O jato sobre um
liquido de menor viscosidade resulta em mais movimento do banho e menor
estabilidade na regido da cavidade, aumentando o nimero de pontos no fundo da

cavidade e a projecdo na cavidade e nas paredes.
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FIGURA 3.31 — Efeito da redug@o da viscosidade para um centipoise, com muita
projecdo acima da cavidade.

Fonte: PEALESS, 1996

3.7.12 — Modelos tridimensionais

Muitas usinas foram bem sucedidas em desenvolverem, por tentativas, procedimentos
capazes de protegerem os revestimentos refratarios, baseadas em ensaios empiricos de
errar ou acertar, com um longo tempo de aprendizado. Estudando melhor os angulos dos
furos, as alturas das lancas, a viscosidade das escérias, € possivel melhorar o
rendimento do processo em cada caso, tanto nas usinas existentes, como para novos

projetos.

Embora o modelo bidimensional seja uma importante ferramenta para estudar os efeitos
de um jato simples sobre um banho de escéria, a geometria ndo favorece estudar os
efeitos de lancas com muitos furos, bem como as interagdes entre os varios jatos. Os
estudos estdo sendo realizados em um modelo tridimensional de pexiglass. Ar

comprimido é soprado através de uma langa vertical sobre a escoria sintética. A lanca
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permite soprar de qualquer altura sobre o banho. Podem ser usadas lancas de varios

furos, para os projetos de slag splash como na (FIG. 3.32).

Nz

70cm

bocal de cavidade
muitipla

FIGURA 3.32 — Modelo do convertedor tridimensional em pexiglass.

Fonte: PEALESS, 1996.

3.8 - Reatividade da Cal

A Revisdo Bibliografica anterior enfatizou a velocidade das reacdes dos processos com
oxigénio, que aumentaram ainda mais nos ultimos dez anos, com novos e mais
agressivos processos, como o COJET, reduzindo os tempos das corridas, mas
aumentando o ataque sobre os refratdrios. Ficou evidenciada a necessidade de usar cal,
magnesiana ou calcitica, de alta velocidade inicial de reacdo, ou alta reatividade inicial,

para formar as escorias e proteger os revestimentos refratirios, mesmos os refratarios
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especiais de dltimas e das mais avancadas tecnologias, do ataque erosivo dos 6xidos

formados, como silica e ferro divalente.

Entre 1960 e 1980 foram realizadas em todo o mundo muitas tentativas e pesquisas
para prolongar a duracdo dos refratdrios basicos, publicando-se muitos trabalhos sobre
os mecanismos de erosdo, corrosdo e dissolucdo dos revestimentos pela acdo das
escorias, (KIMITSU, 1977) consagrando-se o conceito de elevar o teor de magnésio
nas escorias, porém causando atrasos na producdo, devido aos maiores tempos de

formacao das escorias magnesianas.

Os operadores das aciarias evitam o uso de cal magnesiana, alegando, com razao,
atrasos na operagdo dos fornos, comparando com o bom desempenho e os menores
tempos da cal calcitica. Em boas condi¢des de mercado siderdrgico, como no ano de
2004, preferem até sacrificar os revestimentos refratarios, em favor de maior velocidade

de formacao da escéria de grande fluidez, com o uso de fluorita.

Tais préticas sdo danosas com a fluorita apresentando linhas de eutético, fusdo e
amolecimento (SEGADAES, 1997) na temperatura de 1150°C. Isto significa que os
refratarios dolomiticos e mesmos os magnesianos, bem mais caros, comecam a fundir,
na interface escéria-refratdrio, antes do inicio da operagdo, até com o carregamento do
ferro gusa liquido, na faixa de 1400 a 1500°C. A fluorita é um dos minerais estratégicos
no mundo, indispensdvel, e com uso crescente, nas industrias de vidros, ceramicas,

tratamento de agua, e principalmente na industria de aluminio.

Na Segunda Guerra Mundial a primeira atitude belicosa dos Estados Unidos foi invadir
a Groelandia, mesmo sem declarar guerra contra a Dinamarca, ocupando as minas de
fluorita e outros minérios, como a criolita (fluoreto de sédio, cdlcio e aluminio). O uso
de fluorita vem sendo reduzido na siderurgia brasileira, ficando restrito para alguns acos
especiais. Para enfrentar estes desafios, os fabricantes desenvolveram os refratdrios
impregnados de carbono residual (SEGADAES, 1997), com grandes investimentos e
maiores custos, além de usarem substancias que punham em risco a saide ocupacional

dos operdrios, sujeitos a leucopneia, cincer do sangue, com o benzeno soluvel.
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Surgiram também os problemas ambientais. Conforme citado na Introdug¢do, o inventor
dos refratarios basicos, de dolomita ou magnésio, Sidney G. Thomas faleceu aos 35

anos, por seus trabalhos com muitos tipos de alcatrio (ALMOND, 1981).

Mesmos os refratdrios de cromita ou magnesianos enriquecidos em cromita, cromo —
magnesianos sdo vulnerdveis ao ataques quimicos das escorias silicosas e ferruginosas,
contendo FeO, ferro divalente (YAMAGUSHI, 1976), nos minutos inicias da formagdo
das escorias. A cromita € também outro mineral estratégico, para agos especiais, agos
refratdrios, para industrias militares, aerondutica, aeroespacial. As reservas sdo
pequenas e mais recomendadas para industrias de ferro-ligas. As cromitas mais puras e
adequadas para as fabricas de refratirios ocorrem em regides politicamente instdveis.
Tais consideracdes sdo indispensdveis para concluir que os esfor¢os da industria de
refratdrios em pesquisas e investimentos para melhorar a qualidade dos produtos nos
ultimos 30 anos foram considerdveis, mas elevando bastante os custos finais, quando
comparados aos tradicionais tijolos de cal magnesiana do inicio do século (PRANGE,

1986).

Melhorar apenas a qualidade dos tijolos aumenta os custos dos refratdrios, sem alcancar
a meta mundial de 10.000 corridas por revestimento refratirio, que ainda ndo foi
alcangada no Brasil. A dolomita existe também no mundo todo, sem problemas
estratégicos de abastecimento. Quando o mercado de ago fracassava, diminuiam os
pedidos, o ritmo de uso dos fornos ficava menor e tornou-se possivel cuidar melhor dos
refratirios, com escoOrias mais protetoras, saturadas em MgO. Notou-se claramente a
menor reatividade da cal dolomitica, comparada com a cal calcitica, com ou sem

adicdes de fluorita.

A agressividade das escorias dos processos de fabricacdo de acos em convertedores LD
¢ associada a capacidade de dissolver os diferentes componentes dos refratérios,
especialmente magnésio — MgO. A adicdo de magnésio sob a forma de calcério
dolomitico natural ou calcinado, como cal magnesiana, permite reduzir o ataque dos
refratdrios por corrosdo, desde que sejam usadas matérias-primas com as respectivas

velocidades de reacdo necessdrias aos processos metaldrgicos. A partir de 1990 a
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divisio PRAXAIR —-WHITE MARTINS desenvolveu e patenteou tecnologias de
protecdo dos revestimentos refratirios (SARDINHA, 1997), com escorias ricas em

MgO, sopradas com nitrogénio.

Porém, sumiram dos congressos e das revistas técnicas, publicacdes ou artigos sobre o
aumento da duragdo dos revestimentos basicos, com o ultimo trabalho publicado em
1986, na Revista Metalurgia da ABM (CARVALHO, 1986). Desapareceram
informagdes recentes sobre o uso de dolomitas, naturais ou calcinadas, como forma de
aumentar a vida dos revestimentos, por causa destas tecnologias patenteadas pela
PRAXAIR, que exigem cal magnesiana de alta reatividade, em curtos intervalos de
tempo, de 1 a 3 minutos, para ndo atrasarem os planos de producdo e serem vidveis
economicamente.Com o0s progressos tecnoldgicos, os tempos de reagdo e elaboracio das
escorias dos processos metalirgicos diminuiram muito, sendo inferiores a 30 minutos
no caso da fabricagdo do aco. Entretanto, as adi¢cdes de grandes volumes da cal
dolomitica provocaram atrasos na formagdo das escorias, resultando em tempos
maiores, com perda de produgdo (LIMA, 2000), fato que foi explicado pela menor

velocidade de dissolugdo do 6xido de magnésio, comparado com o 6xido de célcio.

A bibliografia (HAYDT, 1988) mostra que, na fabricacdo do aco, nos primeiros
minutos de sopro de oxigé€nio, ocorrem importantes rea¢des exotérmicas, como a
queima do silicio, aumentando a temperatura e formando compostos altamente
agressivos aos revestimentos refratdrios, como silica livre e wustita (FeO — ferro
divalente). Também é evidente a necessidade de estudar a REATIVIDADE INICIAL

das amostras de cal.

Os testes de reatividade precisam qualificar as amostras em seus aspectos de
reatividade, nos minutos iniciais, quando ocorre maior liberacio de energia a maior

liberagdo de energia, conforme a literatura ( BOYNTON, 1990).

Os testes de laboratdrio para medir as velocidades de reacdo da cal s@o padronizados:
e TESTE WUHRER, sio medidos os consumos de acido cloridrico para neutralizar a

amostra examinada, durante 10 minutos, em pH igual a 7;
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e TESTE ASTM, s@o medidos os aumentos de temperaturas na formacdo dos

hidréxidos de célcio e magnésio , até atingir a estabilidade térmica, por 30 minutos.

Nao existem dados publicados, medindo a menor dissolu¢do do MgO comparado com
Ca0O, no mesmo intervalo de tempo. Uma primeira investigacio é determinar as
diferengas de solubilidade entre o CaO e MgO nos minutos iniciais, no testes com dgua

destilada- ASTM e acido cloridrico- WUHRER.

3.8.1 — Reatividade da cal - Norma ASTM - AGUA DESTILADA

Uma substéncia € dita quimicamente ativa quando é capaz de provocar uma reacdo. A
reatividade é medida pela velocidade com que a reacdo é processada. Os ensaios de
reatividade permitem também realizar os controles de qualidade da cal, de fabricacdo
propria ou comprada de fornecedores externos. Para a produgdo de cal hidratada ou
argamassa ¢ interessante observar a reacdo "dgua + cal" acompanhando a evolugdo da
temperatura do sistema, com testes padronizados, como o ASTM-C-110-76. Como
mostrado na FIG. 3.33 o método ASTM-C-110-76 consiste em uma garrafa térmica
especial ou FRASCO CALORIMETRICO “DEWAR” com tampa, provido de um
agitador mecénico e de um termometro. A amostra de cal virgem, na granulometria da
peneira 6 (abertura 3,35mm) € adicionada ao frasco na temperatura de 24°C para a cal

calcitica e 40°C para a dolomitica, cuja reacdo € mais lenta. Agita-se com 300rpm.

A primeira leitura € feita 30 segundos apds o inicio do ensaio. Depois sdo feitas com
intervalos de um minuto até conseguir alcancgar a temperatura maxima de hidratacdo. Os
resultados obtidos sdo: elevagdo total da temperatura; elevagdo da temperatura em 30
segundos; tempo total em minutos, até a temperatura se estabilizar; curva de extingdo ou
CURVA DE REATIVIDADE (aumento de temperatura x tempo). Por esse método, a
cal pode ser classificada como: altamente reativa (reacdo total antes de 10 minutos);
meio reativa (reagdo total entre 10 e 20 minutos); pouco reativa(reagao total acima de 20

minutos).
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FIGURA 3.33 — Equipamento de determinacio da reatividade ASTM C110-76.
Fonte: CINCOTTO, 1990.
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A decomposi¢do dos carbonatos é favorecida por temperatura elevada por muito tempo
mas pode prejudicar a porosidade e reatividade. Para cada tipo de forno de calcinacdo
existe uma temperatura 6tima especifica. No caso da cal virgem é conveniente que as
reacdes sejam completas, sem Oxidos livres residuais, cuja hidratagdo posterior venha a
causar outros problemas. O maximo teor de 6xidos de célcio e de magnésio é obtido por
decomposicio total dos carbonatos. Pela mesma razao, a finura tem influéncia sobre a
velocidade das reagdes. A granulometria da amostra é padronizada nos ensaios de

reatividade, quando essa velocidade de reacdo ¢ medida.

3.8.2 — Reatividade da cal - TESTE WUHRER - ACIDO CLORIDRICO

O teste padronizado pela norma ABNT-9196/85 consiste na medida da neutralizagdo da
alcalinidade liberada pela reacéo da cal virgem com &cido cloridrico 4N. As condigdes
do ensaio (FIG. 3.34) impedem que o dcido dissolva a parte inerte da amostra e suas
impurezas. Dois litros de dgua destilada sdo colocados em um recipiente com agitacio e

indicador fenolftaleina, a 40°C, mais 50 gramas de cal na granulometria de 2 a 10mm. A
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cal se hidratard, formando uma base que serd neutralizada pelo HCI, cujo volume, em
centimetros ctibicos, gasto em 10 minutos, mede a reatividade da cal. Os 6xidos devem
reagir totalmente. O 6xido de cédlcio é mais reativo do que o 6xido de magnésio. As

TAB. II1.8 e I11.9 mostram as propriedades de dois tipos de cal.

G O Motor para
1 600rpm
Bureta de B »
0 a 500em3 - ]\ /
] Garra
1 ] T
|| ] =
Term&metro L
Agitador | 77 . "_‘m 7 . Ruporty
recipiente de vidro
Aquecedor ] ‘\
/ -
FIGURA 3.34 — Determinagéo da reatividade WUHRER.
Fonte: CINCOTTO, 1990.
TABELA 1IL.8
Qualidade da cal comercial.
ITEM CAL CALCITICA CAL DOLOMITICA
% CaO 92 (minimo) 54 (minimo)
% MgO Isento 28 (minimo)
% PPC 4 (maximo) 12 (maximo)
Ppm Enxofre 800 (maximo) 800 (maximo)
Ppm Fésforo 500 (méximo) 500 (méximo)
Granulometria Acima de 20mm acima de 20mm
Reatividade(10 minutos) 380ml de HCl 210ml de HCI

Fonte: FUENTES, 1995.
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TABELA II1.9
Caracteristicas da cal virgem.

TIPOS DE CAL ITEM | CALCITICA | DOLOMITICA | MAGNESIANA
Férmula CaO Ca0.MgO MgO
Peso molecular g/mol 56.08 96.40 40.32
Ponto de fusdo °C 2.570 -—- 2.800
Indice de refracdo -— 1,838 - 1,736
Solubilidade 0°C g/l 1,40 --- 0.0068
Solubilidade100°C g/l 0,54 --- 0.0030
Angulo de Repouso graus 50 --- 55
% CaO puro 100 58,17
% MgO puro 41,83 100

Fonte: FUENTES, 1995.

3.8.3 — Comentarios aos dois testes de reatividade da cal

Os testes desenvolvidos para aplicagdes da cal na metalurgia, em fornos de altas
temperaturas, revelaram—se mais caros e demorados do que os métodos citados, para o
acompanhamento e controle de qualidade da cal nos processo metaldrgicos. Esses testes
de altas temperaturas sdo feitos em usinas-piloto, verdadeiros fornos em miniatura e
provaram muita utilidade em pesquisas da interface escoria — refratarios, bem como no
desenvolvimento de refratarios especiais. Pouco contribuiram para testes de reatividade

de cal, que continua sendo medida com dgua destilada e 4cido cloridrico.

Os testes usados na medi¢cdo da velocidade de reagcdo da cal, o aleméo, recomendado
pela Norma ABNT-1805-13-003 e o método americano, recomendado pela Norma
ASTM — C-110-76 sdo usados na determinac@o da reatividade da cal para processos
quimicos, tratamento de agua, hidratacdo, industrias de papel, alimentos, agucar, etc.
Porém, as informagdes finais, sdo demoradas, para tempos de sopro de oxigénio muito

rapidos (15 minutos atualmente) e ndo esclarecem sobre os minutos iniciais das reagdes:
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e Tempo de 30 minutos: Teste americano, Norma ASTM-C-110-76, com
temperaturas obtidas durante os trinta minutos ou até estabilizar a temperatura de
hidratacio;

e Tempo de 10 minutos: Teste WUHRER com dez minutos de teste em 4cido
cloridrico, no caso da norma ABNT-1805-13-003. E muito eficiente para a cal de
alta pureza, cal branca, sem os contaminantes, especialmente ferro e manganés, que
tornam a cal escura, dificultando a observacdo visual do ponto de transicio do

indicador fenoftaleina, de vermelho ou rosado para branco (CINCOTTO, 1990).

Quando a cal néo ¢é branca, devido as impurezas, o teste WUHRER fica dificil de ser
reproduzido por operadores diversos, em laboratérios diferentes. As impurezas, que
desclassificam a cal para finalidades onde a alvura € indispensavel, como nas industrias
de papel ou farmacéuticas, sdo muito interessantes na fabricacdo das escorias
metaltirgicas, onde o ferro e 0 manganés baixam os pontos de fusdo das matérias-primas
ou até aceleram a escorificacdo. Calcdrios ricos em elementos alcalinos também
dificultam os testes padronizados de medi¢des da reatividade da cal, porque os
componentes alcalinos podem vitrificar-se durante a calcinacdo, impedindo a hidratagdo

no teste ASTM, ou retardando o consumo de acido cloridrico no teste WUHRER.

O uso de pH metros melhora as condi¢cdes do teste WUHRER, eliminando a
observacdo visual, porém a custos maiores, por causa das trocas dos aparelhos
danificados durante os testes nos liquidos e lama de cal em agitacéo, a 400 rotacdes por
minuto, quebrando as pequenas pedras e a suspensdo de cal hidratada. Essas
consideracdes destacam a importancia de conhecer melhor as propriedades da cal para

formac@o das escdrias, inicialmente, durante os primeiros minutos das reagdes.

3.8.4 — Comentarios sobre liberacao de energia nos testes

A TAB. III.10 mostra a maior liberagdo de energia pelo cdlcio, em todas as reacdes,

comparadas com o magnésio.
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TABELA II1.10
Energia de formacio — kcal/mol a 25 °C.

Composto Delta H Delta F
CaO - 151,70 -144.30
MgO -143,84 -136,17

Diferenca -7,86 -7,13

CaCOs3 -289,50 -270,80
MgCOs -261,70 -241,70
Diferenca -27,80 -29,10
Ca(OH), -235,58 -213,90

Mg(OH), -221,90 -200,17

Diferenca -33,68 -13,73
CaCl, -190,60 -179,80

MgCl, -153,22 -143,77

Diferenca -36,38 -36,03

Fonte: PERRY, 1995.

Para os cdlculos das reacdes que permitem medir a REATIVIDADE das amostras de
cal sdo tteis os valores de Energia Livre e Calor de Formagao nas reacdes de hidratagdo
(teste ASTM) e com 4cido cloridrico (teste WUHRER). A comparagdo dos valores
tabelados permite concluir que as reagdes com o cdlcio liberam mais energia do que
aquelas com o magnésio. Significa também maior lentiddo na dissolugdo do magnésio,
na 4agua destilada (Teste ASTM) ou no 4cido cloridrico (teste WUHRER) e,

consequentemente, na formacao das escorias.

3.8.5 — Um acréscimo construtivo a0 ESTADO DA ARTE na reatividade inicial

Cincotto (1990) é o mais notdvel trabalho de conhecimento da indudstria da cal
brasileira, referéncia obrigatéria para qualquer trabalho, detalhando e caracterizando
numerosas amostras do Estado de Sao Paulo. A maioria das aplicacdes da cal,
magnesiana ou calcitica, na construcdo civil ou nas industrias quimicas, papel,

tratamento de dgua, dispensam a reatividade inicial muita alta, exigindo-se na maioria
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dos casos outras propriedades como pureza, finura e brancura. Este aspecto da
reatividade inicial ainda ndo foi examinado com a profundidade exigida pelos curtos
intervalos de tempo das reagdes provocadas pelas novas técnicas introduzidas na

Metalurgia, principalmente nas aciarias a oxigénio.

Cincotto (1990, p. 146) apresenta diversos graficos dos testes de reatividade, onde sdo
mostrados os picos de consumo, antes do terceiro minuto, com muitos graficos e tabelas
com resultados do teste WUHRER com amostras de cal , de varias origens e processos
de calcinacdo. Com efeito, as préprias medigdes de Cincotto (1990) induzem
naturalmente a um maior detalhamento da Reatividade Inicial, realgando as medi¢des
nos trés minutos iniciais. Os dois testes de medidas de reatividade, WHURER, com
acido cloridrico e ASTM, com &4gua destilada, em verdade, sdo testes de medidas de
liberag@o de energia da amostra, atacada com dgua destilada-ASTM ou 4cido cloridrico-

WUHRER .

Em todos os testes publicados (CINCOTTO, 1990) nos 3 minutos iniciais a liberagdo de
energia variou de 40 a 60% do total liberado. Naturalmente, ndo era objetivo daquela
importante tese pesquisar a reatividade inicial das amostras. Na construcio civil e nas

industrias quimicas interessam muito mais os resultados finais dos testes de reatividade.

Os aspectos da reatividade inicial ndo foram destacados na tese citada. Estes graficos e
tabelas podem ser detalhados em seus minutos iniciais, para chamar a atencdo para a
reatividade inicial, que estd sendo muito exigida nas operacdes rdpidas dos modernos

fornos a oxigénio.

Outros gréficos e tabelas da tese citada mostram os picos de consumo do 4cido
cloridrico nos trés primeiros minutos do teste. Por economia da exposicdo, foi
selecionado apenas um teste da reatividade da professora CINCOTTO. No exemplo
apresentado a seguir na TAB. III.11, embora o teste todo alcance 10 minutos, 52% da

energia € liberada em 3 minutos de ataque da amostra por dcido cloridrico.
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Como contribuicdo ao estado da arte, todos os grificos da tese da professora
CINCOTTO bem como as publicacdes em congressos e revistas especializadas,
poderiam mostrar também as derivadas das variacdes de energia, minuto a minuto,
destacando as reatividades iniciais. A reatividade inicial pode ser destacada, em varios
tipos de graficos, conforme as FIG. 3.35 a 3.39. Os eixos horizontais representam os
tempos, de 1 até 10 minutos. Os eixos verticais representam os volumes de &cido
cloridrico HCI - 4N consumidos no teste WUHRER, em escalas diferentes, destacando

a reatividade inicial.

TABELA III.11
Reatividade WUHRER (volumes em mililitros de acido cloridrico — HCI — 4N).
Minutos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Volumes HCI| 15 | 20 | 190 | 265 | 305 | 340 | 350 | 355 | 360 | 365
FIG. 3.36
Logaritmo | 1,17 |1,30| 2,27 | 2,46 | 2,48 | 2,53 | 2,54 | 2,55 | 2,55 | 2,56
FIG. 3.37
Derivada 0,1 5 | 170 | 75 40 35 10 5 5 5
FIG. 3.38

%acumulada | 4 8 52 73 84 93 95 97 98 100
FIG. 3.39
Minutos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Fonte: CINCOTTO, 1990.

A FIG. 3.35 € a representacdo convencional da TAB. IIl.12, usada normalmente em

todas publica¢des, com os valores da escala vertical em mililitros HCI — 4N.

TABELA I11.12
Reatividade WUHRER- decimal.

minutos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Volumes HCI| 15 | 20 | 190 | 265 | 305 340 | 350 | 355 360 | 365

Fonte: CINCOTTO, 1990.
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FIGURA 3.35 — Reatividade Wuhrer — escala decimal de volumes.
Fonte: CINCOTTO, 1990.

Logaritmos

Para destacar a reatividade inicial, na FIG. 3.36 foi realizada a anamorfose, isto é,

modificacdo da escala para destacar um fato das medicdes, da FIG. 3.35, com a mesma

escala horizontal de minutos e tomando os logaritmos dos volumes em mililitros de

HCI — 4N para os valores da escala vertical, conforme TAB. II1.13.

Para incluir o gréfico, numa s6 figura do formato A4, os valores dos logaritmos dos

volumes em mililitros de HCI - 4N foram multiplicados por 100. Exemplo: 100 x

logaritmo 190 = 100 x 2,278 = 227,8 (tempo 3 minutos).

TABELA II1.13
Reatividade WUHRER - logaritmo.

Minutos

1

2

3

4

5

6

7

10

Ml - HC1

15

20

190

265

305

340

350

355

360

365

Logaritmo

1,176

1,301

2,278

2,469

2,484

2,531

2,544

2,549

2,556

2,562

X 100

117,6

130,1

227,8

246,9

248.,4

253,1

2544

2549

255,6

256,2

Fonte: CARVALHO, 2004.
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FIGURA 3.36 — Escala logaritmo de volumes.

Fonte: CARVALHO, 2004.

Porcentagens Acumuladas

A FIG. 3.37 representa a TAB. III.14 com as porcentagens acumuladas dos volumes de

acido cloridrico consumidos, minuto a minuto.

Consumiram em 3 minutos, 52% do volume total - 365ml de HCI - 4N, consumidos

com 10 minutos. Com 5 minutos, consumiram 84% do total.

Reatividade WUHRER - % acumulada.

TABELA III.14

Minutos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
MI-HCI | 15 | 20 | 190 | 265 | 305 340 | 350 | 355 360 | 365
Acumulad | 4% | 8% | 52% | 73% | 84% | 93% | 95% | 97% | 98% | 100%

a

Fonte: CARVALHO, 2004.
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FIGURA 3.37 — Escala porcentagens acumuladas.

Fonte: CARVALHO, 2004.

Derivadas
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A FIG. 3.38 mostra a TAB. II1.15 de reatividade da amostra, com a escala vertical das

derivadas dos valores em mililitros de dcido cloridrico, isto é, a diferenca entre cada

volume e o volume anterior, minuto a minuto. Fica bem evidenciado o pico de consumo

de acido cloridrico entre 2 e 3 minutos. O valor da derivada inicial € considerado 0,1

para construcéo do grafico.

TABELA III.15
REATIVIDADE WUHRER - derivadas.

minutos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
volumes | 15 20 190 265 305 340 350 355 360 365
derivada | 0,1 5 170 75 40 35 10 5 5 5

Fonte: CARVALHO, 2004.
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FIGURA 3.38 — Escala derivada dos volumes.
Fonte: CARVALHO, 2004.

Numa avaliacdo de autocritica da anamorfose da escala vertical dos trés grificos, o
grafico de derivadas destacou melhor a reatividade inicial, entre o segundo e terceiro

minuto do teste WUHRER, comparado com o grafico convencional.

A FIG. 3.39 mostra a comparagdo entre o grifico convencional e o grafico das
derivadas, conforme a TAB. III.16. A escala vertical representa as diferengas de volume

de 4cido cloridrico, minuto a minuto, e a escala horizontal representa os minutos.

TABELA 1I1.16
REATIVIDADE WUHRER - comparacio derivadas / volumes.

minutos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

derivadas | 0,1 5 170 75 40 35 10 5 5 5

volumes | 15 | 20 190 | 265 305 340 350 355 360 365

Fonte: CARVALHO, 2004.
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FIGURA 3.39 — Comparagdo dos graficos derivadas/ volumes.
Fonte: CARVALHO, 2004.

3.9 — Granulometria Laser

A microestrutura do carbonato como aparece em natureza € fundamental no
desempenho da reatividade resultante, da cal ou cal magnesiana, e pode ser conhecida
pela classificacdo de Folk (1962), ainda mesmo no campo, pelos gedlogos, exploradores
e operdrios na procura das formag¢des com micrita, a lama de calcario, ou com poucos
graos finos, abaixo de 10 micrometros, indicio de deposicdo a longo prazo geoldgico,
em dguas tranqiiilas, sem presenga dos cristais macroscOpicos, nem griaos médios ou
muito grandes, acima de 40 micrometros. A reatividade pode ser avaliada ou prevista
em reatividade alta, média ou baixa pela observacdo da microestrutura e tamanho do
grdo do carbonato, ainda na fase de pesquisa no campo. Nas lavras de calcirio o
planejamento anual é precedido da avaliacdo por microscépio das amostras colhidas nos

aforamentos e sondagens das bancadas para definir as frentes de trabalho.

As amostras s@o classificadas na observagdo em microscopio pela auséncia de gréos

(micrita), ou com graos finos, no maximo com diadmetros de 10 micrometros. Antes das
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andlises quimicas, as amostras sdo calcinadas em muflas a 1100°C por 1 hora, para
verificar a crepitacdo, pelo aparecimento de trincas e desagregacdo das amostras,
conforme mostrado na FIG. 3.7 da Revisdo Bibliografica. Para conhecer a reatividade,
as amostras que produzirem cal branca sdo submetidas ao teste Wuhrer, de acido
cloridrico. As amostras que produzirem cal negra sdo submetidas ao teste ASTM, com
dgua destilada. Os testes de reatividade sdo interpretados, conforme os padrdes

conhecidos das fabricas de fornecimentos anteriores para o mercado consumidor.

Os testes de reatividade, bem como as medi¢cdes das microestruturas dos grios pelo
microscépio 6tico permitem entdo definir, para o planejamento e desenvolvimento das
minas (pedreiras, como sao chamadas nas industrias de cal e cimento) as frentes de
calcarios para os varias finalidades: cal de alta reatividade, cal de média reatividade, cal
de baixa reatividade, cal para hidratacdo, construg¢do civil, celulose, pelotizacio,

calcario para cimento, brita ou corretivo de solo).

Para introduzir um critério mais rigoroso e cientifico do que avaliagdo visual em
microscopio, na parte experimental desta tese foi usado medir o didmetro mediano
(D50%) das particulas de calcario dolomitico no granuldmetro de raios laser CILAS
(Compagnie Industrielle du Laser) correlacionando depois com as curvas de reatividade
alta, média ou baixa da cal dolomitica correspondente. O granuldmetro de raios laser
também € um equipamento eficaz para trabalhos com carbonatos, calcério, cal, com
investimento razodvel para fabricantes de cal e consumidores. As outras alternativas
para medi¢des da microestrutura como superficie especifica, porosimetro de mercirio
BET, BLAINE, microporosidade sdo de custos de capital e custos operacionais

elevados, com equipamentos sofisticados, exigindo pessoal especializado.

Como ocorre nos testes de reatividade WUHRER ou do acido cloridrico, sdo muito
importantes no caso de cal de alta qualidade, para indudstrias de tintas, automdveis,
eletrodomésticos, indudstrias de sabonetes, dentifricios, cosméticos, onde sdao exigidos
calcarios de micrita pura, lama de calcério, sem grios. Para calcério e cal , dolomitica
ou calcitica, para siderurgia na fabricacdo de escoria magnesiana, protetora de

revestimentos refratdrios, podem ser dispensados. Na metalurgia em geral, existem
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situacdes em que sdo exigidos testes acurados de superficie especifica para cal e

calcario, como nas usinas de pelotizacio e flotagdo (CINCOTTO, 1990).

Foram esclarecidos também algumas dividas, opinides divergentes sobre os tipos de
fornos, verticais ou rotativos, sobre os tipos de resfriadores da cal, resfriadores rotativos
ou de sola caminhante, para as industrias brasileiras, permitindo concluir da importincia
dos estudos de microestrutura e didmetro dos grios para as andlises de investimentos,
viabilidade econdmica, tipo de mercado e consumidores, exigéncias dos clientes,
condicdes ambientais, etc. Estudos de superficie especifica controlam as providéncias
para evitar hidratag@o no resfriamento, como a umidade do ar, justificando até mesmo o
transporte da cal acima de 200°C em transportadoras de aco inox, agos refratdrio, até os
silos, também revestidos de refratdrios e isolantes, para permitir o enfornamento a
quente, conservando as microestruturas primitivas. A influéncia dos tipos de fornos,
vertical ou rotativo, sobre a reatividade final, foi melhor conhecida, para os calcérios
que ocorrem no Brasil, pelos trabalhos do IPT, definindo-se entdo pelo forno misto
KVS, da Kennedy Van San, reunindo as vantagens dos dois tipos de fornos, calcinando
os dois carbonatos diferentes, célcio e magnésio: pré-calcinacio lenta, no forno de cuba,
vertical / calcinacdo rdpida, no forno rotativo, horizontal, sem o risco da cal super
queimada. Boynton (p. 17) assinala a influéncia da area especifica da cal nas operacdes
de hidratag¢do, para as finalidades das inddstrias quimicas, pelotizagdo e construgdo
civil, com valores variando de O,sz/grama até 17,6m2/grama. A contribui¢do a estes e
outros trabalhos € o uso do granuldmetro de raios laser CILAS para ensaios de menores
custos e aplicacdes menos exigentes, como no caso atual, da cal e calcarios

magnesianos, para fabricacdo de escorias.

Cincotto (1990) apresentou numerosas e valiosas caracterizagdes de amostras de cal
magnesiana e calcitica, com os resultados das medi¢des dos raios médios dos poros e
porosimetria de mercurio, entre as paginas 89 e 114. Os esforcos da Professora
Cincotto, realizando e publicando mais de 100 resultados de cal produzida com as
amostras de calcério calcitico e dolomitico de Sdo Paulo, Parand e Minas Gerais, sdo
importantes referéncias para toda a industria de cal, mas sem encontrar uma correlacéo

com reatividade.
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Foram publicados 54 resultados de drea especifica (mz/grama) e 40 resultados de raios
dos poros (angstrom). Estas pesquisas estimulam as discussdes sobre novos testes e
normas que permitam conhecer parametros e grandezas das matérias primas, além da
observacgdo visual, relacionadas com a reatividade, especialmente a reatividade inicial,

tdo importante para as reacdes metaldrgicas.

A reatividade da cal nas aciarias é mais importante nos minutos iniciais para neutralizar
a silica formada, e é influenciada pela liberacdo inicial de energia, uma verdadeira
explosdo, que ocorre no inicio das reagdes, com dgua ou acido cloridrico. As medi¢des
da reatividade nfo sdo ensaios estiticos, porque as amostras de cal sdo alteradas em seus
volumes e formas, logo no primeiro minuto, com o surgimento de muitas trincas,
fissuras e até a decomposi¢do das amostras. Naquele tempo o granuldmetro a laser

CILAS ainda ndo era disponivel. Estava em desenvolvimento operacional e projeto,

conforme as patentes 4,299,489 (Thery, 1981) e 4,497,576 / Caussignac, 1981).

3.10 — Patentes Americanas

Como foi comentado na introdugdo, a partir de 1990, desapareceram dos congressos e
revistas os artigos ou trabalhos relativos ao aumento da vida dos fornos de aco, bem
como do uso da cal magnesiana e da dolomita na fabricacdo de escérias protetoras de
refratérios, ricas em MgQO. Foram também encurtados os tempos das reacdes quimicas
da fabricacdo do aco, principalmente pelas novas tecnologias de sopro combinado com
argbnio ou nitrogénio, bem como langas injetoras de gases com varias funcdes, tipo
COJET. Com o aquecimento da economia, muitas guerras, mercado chinés, os bons
precos para o aco levaram as aciarias a produzirem no volume maximo, nos menores
tempos possiveis das reacdes quimicas, inclusive usando fluorita na escéria. Cada

revestimento de tijolos refratarios custa entre 1 a 2 milhdes de ddlares.

As tecnologias e pesquisas desenvolvidas sdo entdo protegidas por patentes depositadas
nos Estados Unidos. Foram consultadas as patentes americanas mais recentes sobre o
aumento da duragdo dos revestimentos refratdrios a partir de 1990, no endereco

uspto.gov, selecionando-se as patentes que aparecem em duas listas, para andlise mais
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detalhada, com as palavras — chave: DOLOMITIC LIME- REACTIVITY- CAL
MAGNESIANA- LIMESTONE-KAWASAAKI- WHITE MARTINS- PRAXAIR- SLAG
SPLASHING

Sdo patentes muito novas, até de 2004, que introduzem mais novidades nas tecnologias
de prolongar a vida dos revestimentos refratirios por mais de 10.000 corridas e ao
mesmo tempo conseguem prolongar as protecdes da propriedade intelectual por mais 20

anos, até 2024.

Com as palavras-chave SLAG + SPLASHING sao 348 patentes.

Com as palavras-chave REACTIVITY + BASIC SLAG sao 19 patentes
Com as palavras-chave SLAG SPLASHING + LIME séo 16 patentes
Com as palavras-chave HEART + LIME sdo 473 patentes

28/09/2004 USPTO 6,797,032 Method for measuring bath level in a basic oxygen
furnace to determine lance height adjustment SWIFT, T. / ISG TECHNOLOGIES INC

Meétodo para medir a altura do banho liquido no forno de aco . Permite calcular a altura
do nivel da escéria com aparelhos de raios laser e calcular o volume de liquido existente
no interior do forno. Por diferenca com as leituras feitas no revestimento inicial, permite
determinar o volume de desgaste do refratdrio. Indiretamente, permite medir a
reatividade da cal usada, em escala industrial, ao constatar o volume de escoria

produzida, minuto a minuto e comparar com as corridas anteriores.

15/09/2004 USPTO 6,749,834 Method and apparatus for therapeutic treatment of
respiratory cardiac and other pathologies FEIN,H.; ZHANG, X.

Novas técnicas e exames clinicos de doencas respiratérias e cardiacas usam cal de alta
reatividade para medirem as perdas de umidade (water losses) dos pacientes

examinados, substituindo, com menos riscos, os testes ergométricos atuais.

21/09/2004 USPTO 6,793,710 Method for blowing oxygen in converter and top-blown
lance for blowing oxygen SUMI, I; KIKUCHI, Y/ NKK CORPORATION
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Meétodo de injetar oxigénio no convertedor com lanca de sopro pelo topo. A mesma
lanca permite soprar o oxigénio ou o gis inerte em operagdes separadas. O oxigénio &
soprado na fabricacdo do aco e o nitrogénio € soprado na escdria magnesiana protetora

do revestimento refratrio. Exige formacdo rapida de escdria e cal de alta reatividade.

15/09/2004 USPTO 6,749,661 Method for melting and decarburization of iron carbon
melts SHIVER V. PROCESS TECHNOLOGY INT. INC

Método de fusdo e oxidagdo das ligas de ferro carbono, com inje¢do de gas em alta
velocidade durante a fusdo, acelerando a fusdo da sucata e aumentando a velocidade de
oxidacdo do carbono e silicio. Faz referéncia a cal nos cuidados com a limpeza da langa
de injecdo e na exigé€ncia de cal de alta reatividade, para neutralizar imediatamente o
maior volume de silica livre produzida pela maior velocidade de oxidagdo do silicio.
Nao é a maior injecdo de gases que destrdi os refratdrios e sim o uso de cal pouco
reativa ou sem controle de reatividade, que possa reagir logo com a silica formada.
Destaca a limpeza da escoria agarrada na lanca. A lanca refrigerada com dgua é um
ponto frio dentro do volume do banho de escdria magnesiana, muito viscosa, quase

solidificando, conforme os diagramas de equilibrio MgO- CaO - FeO.

9/12/2003 USPTO 6,659,961 Method and apparatus for measuring pulmonary blood
flow by pulmonar exchange of oxygen and inert gas with the blood ROBINSON, C.;
GAVIN,J.B.

A medicina americana vem pesquisando e patenteando métodos, procedimentos e
medi¢des mais precisas dos problemas cardio-respiratorios com equipamentos que

medem a hidratacdo da cal de alta reatividade, combinada com hidréxido de sédio.

20/09/2003 USPTO 6,627,256 Method for slag coating of converter wall TANAKA,Y .;
KITAGAWA, N./ KAWASAKI STEEL

Meétodo para projecdo de escoria da parede do convertedor. Sopro da escéria por langa
de nitrogénio no topo do forno para espalhar a escéria uniformemente nas paredes. A
escoria € enriquecida com CaO e MgO dentro do forno, usando a escéria da corrida
anterior. O controle da qualidade da cal pelas medidas de reatividade € imprescindivel,

para logo ser formada a segunda escdria, grossa e viscosa para protecdo dos refratarios.
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O uso de dolomitas impuras, de alto teor de ferro e manganés, que favorecem a
formacdo da escéria protetora, mas dificulta o teste de reatividade com &cido cloridrico,

pela pouca precisdo do ponto de virada da fenoftaleina rosada, fraca.

31/12/2003 USPTO 6,500,224 Method for operating a steelmaking furnace during a
steelmaking process. ONLING, C.; GOLDSTEIN, D. / BETHLEHEM STEEL

Método de operagdo do forno durante o processo de fabricagdo do ago. Consiste na
injecdo de gds durante as reagdes de fabricacdo do ago com agitacdo e injecdo

simultinea de nitrogénio para projetar a escéria protetora sobre os refratarios.

04/02/2003 USPTO 6,514,312 SMITH, W.; LYNN, J. / BETHLEEM STEEL.:
Steelmaking slag conditioner and method:
Fabrica escéria protetora dos revestimentos com a lama reciclada da poeira dos altos

fornos. Usam a cal para controlar a umidade da lama e evitar uma ripida evaporagao.

30/09/2003 USPTO 6,627,256 Method for slag coating of convert wall: TANAKA, Y;
KITAGAWA, N./ KAWASAKI STEEL

A projecdo de escoria é feita pela lanca do topo espalhando a escdria magnesiana no
cilindro e regido do munhdes. A dolomita e cal dolomitica sdo usadas para enriquecer a
escoria até o teor de 8% de MgO. As composicdes recomendadas sdo:

34,9% CaO+17,3% MgO(dolomita) e 57,2%Ca0+38,7% MgO(cal dolomitica)

02/02/1999 USPTO 5,865,876 Multipurpose lance WATKINS, R. GOODSON, K. /
LTV STEEL CO.

Reivindica o uso de langa muiltipla capaz de injetar dois gases no banho liquido, o
oxigénio e um gas inerte. Esta usina LTV conseguiu campanha de 36.000 corridas por
revestimento (LIMA, 2000). Sempre deposita novas patentes, com mais novidades e
prolongando os direitos protegidos da tecnologia por 20 anos. Todas as patentes
descrevem a necessidade de cal muito reativa, sem definir os valores, nem os testes

utilizados. Os seus objetivos sdo de reduzir os tempos das operagoes.
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03/06/2003 USPTO 6,572,561 Respiratory calorimeter MAULT, J. / HEALTHTECH

Os médicos americanos depositaram muitas patentes sobre o uso de cal de alta
reatividade, sem definir valores, para uso em anélises clinicas. Neste caso, o calorimetro
mede a quantidade de vapor d’adgua expelido na respiracdo dos pacientes, comparando
com valores tabelados para as pessoas sadias. Este calorimetro respiratério € mais
eficiente e menos perigoso do que os atuais testes ergométricos, ainda em uso no Brasil.

As patentes da medicina americana utilizam as medidas de reatividade da cal para

medirem as condi¢des dos pacientes.



107

4 METODOLOGIA

4.1 — Pesquisa de Campo

A pesquisa de campo compreendeu a coleta de amostras para andlises quimicas, fisicas
e mineraldgicas de calcdrios dolomiticos de Ouro Preto e municipios vizinhos do
Quadrilatero Ferrifero (ROLFF, 1950), com amostras coletadas nas antigas bancadas e
afloramentos. Os resultados das andlises sdo referidos as amostras. Para conhecer
melhor as ocorréncias e afloramentos serdo necessarias mais amostras e analises. As
amostras da BEMIL, na rodovia Ouro Preto- Belo Horizonte foram coletadas depois do
britador primério. As amostras de Hargreaves, obtidas no Departamento de Geologia da
UFOP (DEGEOQO) foram analisadas como referéncias para a microestrutura euédrica,
cujas amostras crepitam totalmente, tipo fratura explosiva. Também foram coletadas
amostras na regido de Gandarela, nas jazidas fornecedoras das usinas sidertirgicas, em
lavra industrial, entre os municipios de Santa Béarbara, Bardo de Cocais e Rio Acima,

todos situados no Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, proximos das ferrovias.

4.2 — Preparacao das Amostras

Inicialmente, as amostras foram submetidas a secagem em estufas. Depois foram
retirados fragmentos de rochas para caracterizacdo mineraldgica. O restante foi britado
(3,55mm) e homogeneizado em pilhas coOnicas alongadas, tipo chevron, com
empilhamento manual, com retomada dos quartos de pilha conica e distribui¢do na pilha
de homogeneizacdo final. Da pilha final foram retiradas as amostras para testes de

laboratério e de caracterizacao.

Foram reservadas amostras de testemunhas de cada pilha final. As andlises quimicas
foram feitas por espectrometria de raios-X e por via imida. Foram realizados testes de

calcinagdo simples, com relacdo a crepitacao.



A FIG. 4.1 mostra o fluxograma de preparacdo das amostras.

AMOSTRAGEM MINA SECAGEM
100Kg ESTUFAS
FRAGMENTOS PARA
CARACTERIZACAO
BRITAGEM
-3,35mm
PILHA DE CONES
HOMOGENEIZACAO HOMOGENEOS
AMOSTRA ALIQUOTAS PARA ALIQUOTAS TESTE
RESERVA CARACTERIZACAO DE LABORATORIO
ANALISE ANALISE
QUIMICA INSTRUMENTAL

FIGURA 4.1 — Fluxograma de preparagdo das amostras.

Fonte: CARVALHO, 2004.

108



109

A FIG. 4.2 mostra o fluxograma dos testes.

AMOSTRA GERAL

TESTE LABORATORIO

DENSIDADE/POROSIDADE
CALCINACAO
ANALISE TERMICA DIFERENCIAL - DTA
ANALISE TERMICA GRAVIMETRICA - TGA

PENEIRAS
LUPA
MLR/MLT

FRAGMENTOS DE ROCHA
BRITADA/HOMOGENEIZADA

AQQ - ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA
DRF - DIFRACAO RAIOS X
MLR - MICROSCOPIA LUZ REFLETIDA
MLT - MICROSCOPIA LUZ TRANSMITIDA

FIGURA 4.2 — Fluxograma de testes.
Fonte: CARVALHO, 2004.

4.3 — Metodologia Usada — Teste Wuhrer - Acido Cloridrico

A prética operacional das usinas siderturgicas demonstra dificuldades no uso de cal ou
calcarios magnesianos, visando obter maiores teores de MgO na escoéria, devido a pouca
solubilidade do magnésio, comparado com o célcio, o que pode provocar atrasos na
fabricacdo das escérias e aumentar o tempo das corridas. Para medir estas diferencas
foram estudados os valores da reatividade inicial, destacando a diferen¢a de solubilidade
entre os Oxidos de cdlcio e magnésio durante 3 minutos em &dcido cloridrico, teste
Wuhrer.  Nas reagdes envolvendo dolomita natural ou calcinada, existe uma

concentracdo de magnésio nos residuos insoliveis. Pela primeira vez, estdo sendo
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publicadas as medidas, em relacio ao tempo, do ataque de dcido cloridrico, em reacdes
diferenciadas para o calcio e magnésio, nos trés minutos iniciais das reagdes. Os
balangos de massa demonstram existir um enriquecimento de magnésio no residuo
insoldvel, e uma diminui¢do do teor de magnésio na fracdo solivel, comparados com a
amostra inicial. Com o célcio acontece exatamente o contrario, diminui¢do do teor de

célcio no residuo insolivel e enriquecimento na fracdo soldvel.

Inddstrias Votorantim — Cal Itaid — Sdo José da Lapa, MG

Em combinacido com a Cal Itai — Industrias Votorantim, no laboratério da fabrica de
Sdo José da Lapa — MG, foi sugerido investigar o inicio da reag¢do do teste da
reatividade com dcido cloridrico, seguindo a norma ABNT-1805-13-003, mas
interrompendo a reacdo com trés minutos. O valor de trés minutos foi estabelecido em
funcdo da pratica operacional de ndo registrarem valores significativos de consumo de
dcido cloridrico nos dois primeiros minutos do teste, bem como nas curvas publicadas
pela professora CINCOTTO, que foram comentadas no estado da arte. Existem varios
tipos de fornos de calcinagdo, horizontais, verticais, rotativos, fornos com ou sem pré-
aquecedor, fornos com pré-calcinador KVS (Kennedy van Saun), fornos com grelhas
de resfriamento, onde os mesmos tipos de calcarios ou dolomita processados fornecem
tipos de cal com caracteristicas diferentes, principalmente reatividade, devido as
condicdes de aquecimento, queima e resfriamento (BOYNTON, 1980). Todas as
amostras foram calcinadas, em mufla a IIOOOC, durante trés horas, uniformemente,

FIG. 4.3 MVC683 eliminando as varidveis referentes aos tipos de fornos.
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FIGURA 4.3 — Calcinagio das amostras em mufla a 1100°C durante trés horas.

As primeiras tentativas de usar o teste ABNT-NBR-1805-13-003, teste Wuhrer, para
cal dolomitica escura, proveniente de calcdrios da regido de Ouro Preto, fracassaram,
pela impossibilidade de distinguir o tom rosado ou vermelho do indicador fenolftaleina,

dentro da volume negro da cal em teste, FIG. 4.4 MVC777.

O uso de pH-metro também foi invidvel, devido as quebras da protecdo dos eletrodos,

pelas particulas, lamas e p6s da cal em teste, na rotacdo de 400 RPM.
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FIGURA 4.4 — Cal cinzenta, dificultando observar a cor rosada da fenolftaleina.

4.4 — Distribuicdo do MgO em 3 Minutos no Teste Wuhrer

O teste Wuhrer funciona muito bem como teste de alvura ou brancura da cal, facilitando
a verificacdo, logo nos minutos iniciais, pelo contraste com a fenolftaleina, se a amostra
estd com a alvura prevista, para a finalidade da cal. Foi idealizado outro tipo de teste,
seguindo o teste Wuhrer para verificar as diferencas de reatividade entre o cdlcio e o
magnésio:

e atacar as amostras com excesso de acido cloridrico;

® interromper a reacdo com 3 minutos;

filtrar, secar, pesar;

analisar o residuo insoluvel.

O valor de 400 mililitros de 4cido cloridrico foi estabelecido pela pratica operacional
dos resultados obtidos, em dez minutos de reacdo, das melhores amostras de cal
calcitica, usadas industrialmente. As fotos do laboratdrio de S@o José da Lapa mostram
as diversas fases do teste, realizados em ambiente totalmente acido, com 400 mililitros
de dcido cloridrico 4N em 2000 mililitros de dgua destilada, a 40°C, totalizando 2400

mililitros, para atacar 50 gramas da amostra de cal dolomitica, seguindo de perto as
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condicdes estabelecidas pela norma ABNT- 1805-13-003, de reacdo rdpida para as
amostras de cal dolomitica: excesso de dcido; temperatura 40°c; agitacdo de 400rpm.
Os testes foram realizados em cinco etapas conforme a FIG. 4.5 MVC491; FIG. 4.6
MVC768; FIG. 4.7 MVC695 e FIG. 4.8 MVC779.

Primeira etapa — Reatividade WUHRER, interrompido com trés minutos;
Segunda etapa — Filtragem;

Terceira etapa — Secagem e calcinagio dos residuos;

Quarta etapa — Andlise via timida dos residuos;

Quinta etapa — Balangos de massa do célcio e magnésio.

O residuo insoliivel de cada amostra foi secada na estufa de 110°C durante duas horas
para eliminar a umidade. Depois, cada residuo insolivel foi calcinado na mufla de
1100°C por 24 horas, para recalcinacio e eliminacdo de cloreto e hidréxidos,
produzindo a fracdo recalcinada de cada amostra de dolomita. Pelo balanco de massa, a

diferenga de cada residuo para 50 gramas foi considerada soldvel.

Conforme foi mostrado na FIG. 4.3, o ensaio Wuhrer, com éacido cloridrico, é

impraticdvel para medir a reatividade de cal escura, calcitica ou dolomitica, devido a
impossibilidade de enxergar o ponto de virada do pH 4cido para pH bésico, por causa da
fraca tonalidade rosada da solucdo de fenolftaleina, bem como aos riscos de perda ou
quebra dos bulbos dos pH-metros, fixos ou portiteis, no choque com as particulas das
amostras de cal, girando com 400rpm. Entretanto, a presenca das impurezas,
especialmente o ferro e manganés que tornam a cal escura, sdo muito importantes na
fabricacdo das escorias metalirgicas, abaixando os pontos de fusdo ou amolecimento da
cal, calcitica ou dolomitica. Sdo apresentadas no capitulo 5 as conclusdes desta
pesquisa, demonstrando a menor solubilidade do 6xido de magnésio comparado com o
o6xido de cdlcio, nos trés minutos iniciais do teste WUHRER, para separar a

metodologia da discussdo dos resultados.
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FIGURA 4.5 — Solugdo saturada de 4cido cloridrico a 40°C.

FIGURA 4.6 — Adicao de 50g de amostra na faixa granulométrica de 10-40mm.
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FIGURA 4.7 — Teste interrompido com trés minutos.

FIGURA 4.8 — Filtragem da solugao.



116

4.5 — Metodologia Usada — Teste ASTM — Agua Destilada

4.5.1 — Amostras de referéncia

Nas Industrias Votorantim — Cal Itad — Sdo José da Lapa — MG foram realizados os
testes de reatividade ASTM com cal calcitica — branca e cal dolomitica escura. Apesar
de ser mais simplificado e precisar de menos equipamentos e pessoal menos
experimentado , o teste ASTM € pouco empregado pelos clientes e consumidores, que

exigem mais o teste Wuhrer para cal de alta pureza.

Foram realizados inicialmente trés ensaios com amostras de cal calcitica da Cal Itdu de
Arcos e trés amostras de cal dolomitica da mesma fabrica com a finalidade de obter
valores de referéncia industrial para as amostras do Quadrildtero Ferrifero. Como a
unidade Sao José da Lapa ndo produz cal dolomitica, foram usadas nos testes amostras
industrias da Cal Itau, procedentes da unidade Arcos- MG, para servirem de referéncia e
comparagdo nos testes de reatividade com as amostras coletadas no Quadrilatero
Ferrifero, conforme relacio abaixo:
a) amostras ITAU — 6 amostras conhecidas de formagdes micriticas, sem graos:

e Arcos 1, Arcos 2, Arcos 3 — calciticas;

e Pains, Lamelar, Brechado — dolomiticas.
b) amostras Quadrilatero Ferrifero - 18 amostras desconhecidas:

e Burnier 1, Burnier 2, Burnier 3, Burnier 4, Burnier 5, Burnier 6, Burnier 7,

Burnier 8, Belvedere, Bocaina, Caieira, Gandarela, Funil, Dom Bosco, Bicas

Cinza, Bicas Rosa, Hargreaves.

Através da microscopia 6tica, as 18 amostras do Quadrilatero Ferrifero foram divididas

em trés lotes de 6 amostras cada lote, conforme a microestrutura e tamanho dos graos:

a) Graos Finos, didmetro mediano das particulas até 10 micrometros ou ausé€ncia de

graos (Micrita): Burnier 1, Burnier 4, Burnier 8, Wigg, Belvedere, Bocaina;
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b) Graos Médios, didmetro mediano das particulas entre 10-40 micrometros: Caieira,

Gandarela, Burnier 6, Funil, Burnier 7, Burnier 3;

¢) Graos Grossos, didmetro mediano das particulas acima de 40 micrometros: Burnier

5, Dom Bosco, Bicas Cinza, Bicas Rosa, Burnier 2, Hargreaves.

4.5.2 - Importancia das curvas de hidratacao

Como citado anteriormente, o teste Wuhrer € de dificil acompanhamento para cal
impura, alto ferro e manganés, sem qualquer condi¢@o de verificar o ponto de equilibrio
da fenolftaleina, de rosado fraco para branco. Entretanto, cal e cal magnesiana impuros
sd0 muito importantes na metalurgia, tanto para a protecio dos refratirios, como para
apressar a formacgdo das escoérias, além de serem mais baratas, exatamente por serem
escuras e inaplicdveis em outras finalidades, como construcdo civil, celulose e
tratamento de &4guas e piscinas, onde a cor branca ou alvura sdo condig¢Ges
indispensaveis. O teste ASTM ndo é muito usado pelo controle de qualidade das
matérias-primas das siderudrgicas, mas, por sua simplicidade, permite acompanhar a
uniformidade e homogeneidade dos fornecimentos. Exemplo: depois dos resultados de
algumas corridas, ao longo da operagdo dos fornos, pode ficar definido que a
temperatura minima , apds trés minutos do teste ASTM, fique estabelecida em 40°C
para todas as amostras dos lotes examinados, admitindo-se uma variagdo de mais ou
menos 2°C para garantir uniformidade e padronizacido dos fornecimentos. Internamente,
nas proprias fabricas de cal, o teste ASTM permite identificar a uniformidade das
frentes de lavra de calcdrios, a uniformidade ou irregularidades nas bancadas,
irregularidades geoldgicas, alteracdes e desvios de qualidade das matérias primas
produzidas para alimentagc@o dos fornos, mesmo para carbonatos escuros, dolomitas de
ferro e manganés altos, onde o teste Wuhrer é pouco elucidativo, por causa da
fenolftaleina. Tudo isto pode ser identificado pelo teste ASTM, que pode ser realizado
por operadores sem grande experiéncia em laboratérios. Os desvios de qualidade e
uniformidade podem ser identificados, revelando valores menores da temperatura
estabelecida para trés minutos. A comparac¢do permite também acompanhar o controle

de qualidade dos embarques e recebimentos de matérias-primas, identificando desvios
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na qualidade da cal ou cal magnesiana, ao longo do fornecimento. As comparacdes
entre as curvas de hidratacdo (temperatura versus tempo) possibilitam identificar se as
amostras examinadas s@o mais ou menos reativas do que a média das amostras
comerciais com reatividades minimas em 3 minutos de 40°C. As figuras, FIG. 4.9
MVC686 e FIG. 4.10 MVC689, seguintes mostram a montagem dos equipamentos para
realizacdo do teste ASTM de reatividade com &4gua destilada, que n3o depende da

fenolftaleina, nem do 4cido cloridrico e pode ser realizado para cal escura.

FIGURA 4.9 — Calorimetro aberto, com o medidor de temperatura e a tampa.

1

FIGURA 4.10 — Calorimetro fechado, com o agitador e o medidor de temperatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Analises Quimicas das Amostras

As andlises quimicas das amostras coletadas estdo apresentadas na TAB. V.1, onde a
linha superior representa a andlise quimica do carbonato natural e a linha inferior

representa a andlise quimica do calcinado ou cal magnesiana de cada amostra.

TABELA V.1
Anaélises Quimicas (%).
N° Amostra PPC | MgO | CaO | Fe,O; | SiO, | ALO; | MnO | TiO2 | Total
01 —A | Burnier 1 45.59 | 20,36 | 31,48 | 1,28 1,34 | 049 | 044 | 0,01 98,92
Cal magnesiana | ------ 37.42 | 57.86 | 236 | 246 | 091 | 0,83 | 0,02 99,02
02-F |Burnier 4 46,49 | 21,68 | 31,04 | 0,37 | 0,16 | 0,15 | 0,15 | 0,01 | 100,05
Cal magnesiana | ------ 40,52 | 58,01 | 0,74 0,32 | 030 | 0,30 | 0,02 | 100,11
03 -G | Burnier 8 45,62 | 20,47 | 30,64 | 145 | 084 | 022 | 0,75 | 0,01 | 100,00
Cal magnesiana | ------- 37,65 | 56,35 | 2,67 1,54 | 041 1,37 | 0,02 | 100,11
04-B | Wigg 45.52 | 20,22 | 33,26 | 0,24 | 0,36 | 0,21 | 0,04 | 0,15 | 100,00
Cal magnesiana | ------- 37,11 | 61,05 | 048 | 0,67 | 040 | 0,08 | 0,29 99,99
05-1 | Belvedere 47,10 | 20,94 | 33,26 | 0,24 | 0,36 | 0,21 | 0,04 | 0,15 | 100,00
Cal magnesiana | ------- 37,11 | 61,05 | 048 | 0,67 | 040 | 0,08 | 0,29 99,90
06-Y |Bocaina 43,45 | 19,48 | 29,15 | 1,29 | 4,65 1,50 | 0,50 008 99,70
Cal magnesiana | ------- 34,45 | 3445 | 2,28 | 823 | 322 | 099 | 0,15 99,99
07 -V | Caieira 44,43 | 19,54 | 30,23 | 1,46 1,82 | 0,74 | 0,61 0,01 99,86
Cal magnesiana | ------- 35,16 | 54,44 | 2,63 3,28 1,33 1,33 | 0,02 98,95
08 —C | Gandarela 41,83 | 18,90 | 35,17 | 2,03 1,92 | 036 | 0,78 | 0,01 98,98
Cal magnesiana | ------—- 31,44 | 60,46 | 3,48 3,31 0,72 1,34 0,02 99,14
09 —W | Burnier 6 45,83 | 19,77 | 30,56 | 2,70 | 0,65 | 0,06 | 041 0,02 | 100,00
Cal magnesiana | ------—- 36,49 | 56,42 | 4,99 1,19 0,12 | 0,75 0,04 99,01
10-H |Funil 43,01 | 16,81 | 28,05 | 5,39 | 5,69 | 0,28 | 0,80 | 0,02 98,35
Cal magnesiana | ------ 29,49 | 49,22 | 946 | 998 | 049 1,41 0,04 | 100,08
11-U | Burnier 7 46,10 | 20,98 | 31,07 | 1,20 | 0,06 | 0,06 | 0,52 | 0,01 99,70
Cal magnesiana | ------—- 38,21 | 58,06 | 2,40 0,10 | 0,11 0,98 0,02 99,80
12—-T | Burnier 3 45,63 | 20,47 | 30,64 | 1,45 | 084 | 022 | 0,75 | 0,01 99,10
Cal magnesiana | ------—- 37,65 | 56,35 | 2,67 1,54 | 044 1,38 0,02 | 100,10
13—-L |Burnier 5 46,16 | 21,12 | 30,54 | 0,88 | 0,93 | 0,13 | 0,23 | 0,01 99,9
Cal magnesiana | ------ 39,23 | 56,73 | 1,64 1,73 0,26 | 0,43 0,02 | 100,41
14-M | Dom Bosco 46,96 | 20,89 | 30,32 | 0,82 | 0,39 | 0,27 | 0,34 | 0,01 | 100,10
Cal magnesiana | ------ 39,39 | 57,17 | 1,54 0,78 0,54 | 0,64 0,02 | 100,83
15-N |Bicas Cinza 46,22 | 20,15 | 29,74 | 1,54 | 0,79 | 0,83 | 0,71 0,02 98,05
Cal magnesiana | ------—- 37,47 | 5529 | 2,86 1,58 1,54 1,42 0,04 99,68
16 - Q | Bicas Rosa 46,54 | 17,55 | 30,19 | 3,01 0,62 | 058 | 3,87 | 0,02 99,08
Cal magnesiana | ------—- 31,42 | 54,07 | 5,39 1,21 1,14 | 6,97 0,03 99,27
17-S |Burnier 2 46,12 | 20,55 | 30,76 | 1,47 | 0,38 | 023 | 0,48 | 0,01 99,95
Cal magnesiana | ------—- 38,14 | 57,96 | 2,73 0,71 046 | 0,89 0,02 99,38
18 —R | Hargreaves 47,11 | 20,95 | 30,10 | 0,38 | 0,87 | 0,26 | 0,31 0,02 99,98
Cal magnesiana | ------ 39,62 | 56,92 | 0,72 1,64 | 052 | 0,64 | 0,03 100,6
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5.2 — Origem das Amostras

Na situacdo atual, o distrito de Miguel Burnier tem grande potencial como fornecedor
de marmore, calcarios e dolomitas. As amostras do distrito de Burnier revelam valores
de andlises muito interessantes para as fabricas de refratarios, com baixos teores de ferro
e silica (GAMA, 1998). As amostras Bicas Rosa e Bicas Cinza, coletadas na bacia
tercidria de dgua doce do Gandarela apresentam composicdes naturais favoraveis na
formacdo das escérias magnesianas de protecdo dos revestimentos refratirios. As
jazidas do distrito de Miguel Burnier sdo as mais convenientes para a fabricacdo de
refratarios, apresentando amostras com o total de (silica + ferro) abaixo de 2%, porém
os investimentos de preparacdo das frentes de lavra sdo elevados, além de interferéncias
de interesse ambiental, em grutas como Hargreaves. Aparecem também microestruturas
de graos maiores, tipo anédrica (FIG. 3.7), inviaveis para uso na calcinacio, pela baixa
reatividade e tendéncia para crepitagcdo. Sdo diferentes dos carbonatitos ferruginosos
brasileiros, que ocorrem junto com minerais de apatita em Fonseca, Gandarela, Tapira,
Araxd (MQG), Cajati (SP), Catalao (GO) que apresentam teores de fosforo elevados,
impréprios para a siderurgia. A amostra SHAWA da Africa do Sul apresentou andlises
de fésforo 0,06% - Fe;O3 10,63%- CaO 25,79% - MgO 20,43% (HARMER, GITTINS,
1997) servindo de referéncia e objetivo para estudos de identificagdo das reservas

brasileiras.

5.3 — Difracao de Raios X (DRX)

O objetivo deste capitulo é apresentar a identificacdo das fases presentes nas amostras
de calcarios e cal magnesiana, divididas em quatro lotes, conforme tabelas: TAB. V.2
(dolomitas), TAB. V.3 (cal magnesiana), TAB. V.4 (residuos insoliveis na &4gua
destilada-teste ASTM) e TAB. V.5 (residuos insoliveis no 4acido cloridrico-teste
WUHRER), assinalando as impurezas insoluveis, capazes de prejudicarem os testes de
reatividade. A impureza mais influente no teste de reatividade da cal magnesiana é a
silica, que inibe e atrasa as rea¢des com édcido cloridrico e 4gua destilada. Oxidos de

ferro, manganés e aluminio inviabilizam as amostras para uso nas indistrias quimicas e
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na construgdo civil, mas sdo interessantes para a formacdo das escérias, porque as

impurezas abaixam o ponto de fusdo.

TABELA V.2
Dolomitas — Fases Presentes.
Amostras Fases Férmula
Lamelar — Arcos | Dolomita CaMg (CO3),
Burnier 1-A Dolomita CaMg (CO3),
Caulinita Al,(Si,05) (OH)4
Bemil 13 Dolomita CaMg (CO3)-
Clinocloro (Mg,Fe)e(Si,,Al)4010(OH) g
Quartzo Si0,
Moscovita (K, Na) (Al Mg, Fe), (Si, Al) Oy (OH) »
Funil 7-1 Dolomita CaMg (CO3) -
Quartzo Si0,
Talco Mg (OH),Si40 o
Bocaina 7 Dolomita CaMg (COs3),
Quartzo Si0,
Caulinita Al,(Si,O5)(0OH)4
Clinocloro (Mg, Fe)e( Si, Al)4010(OH) g
Moscovita (K, Na) (Al, Mg, Fe ) »( Si3A1 ) O} (OH ) »

A presenca do ferro, como na Moscovita e Clinocloro inviabilizam estas amostras para
aplica¢Ges mais exigentes, nas industrias quimicas, papel, tratamento de dgua, piscinas,
construgdo civil. A cal magnesiana € escura, inclusive ndo permitindo visualizar os

contrastes rosados da fenoftaleina, no testes de reatividade ABNT, com &cido cloridrico.

As principais fases identificadas na cal magnesiana estio apresentadas na TAB. V.3.
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TABELA V.3
Cal magnesiana ou Calcinados — Fases presentes.
Amostras Fases Férmula
Bocaina - 7 Portlandita Ca(OH),
Caulinita Al2(Si,05)(OH) 4
Periclasio MgO
Silica Si0 »
Cal CaO
Bemil - 1 Portlandita Ca(OH),
Periclasio MgO
Moscovita (K,Na)(Al,Mg,Fe) , (Si3Al)O 0(OH),
Aragonita CaCO3
Cal CaO
Burnier - 1 Cal CaO
Periclasio MgO
Lamelar - Arcos Cal CaO
Periclasio Mgo
Cumbe Cal CaO
Periclasio MgO
Bemil 13 Quartzo SiO ,
Caulinita Al,(Si, Os5)(OH)q,
Periclasio MgO
Cal CaO
Funil Quartzo SiO ,
Periclasio MgO
Moscovita (K,Na) (Al,Mg,Fe),  (SizAl) O19( OH) ,
Cal CaO

Residuos insoliiveis

Os residuos insoliveis produzidos no teste ASTM com 4gua destilada e no teste
WUHRER com 4cido cloridrico foram examinadas por DRX. Estas fases insoliveis

prejudicam e diminuem a reatividade, indicando ao pesquisador desempenhos mais



123

fracos, tanto no teste Wuhrer, como no teste ASTM. A pouca solubilidade do MgO
tanto em dgua destilada, quanto no 4cido cloridrico, fica demonstrada pela presenca do
MgO - pericldsio, nos residuos insoliveis, com pequena participacdo do hidréxido de

magnésio - brucita.

Ao contririo, o CaO solubiliza e reage, formando o hidréxido de calcio portlandita. O
6xido de cdlcio CaO aparece pouco nos residuos insoliveis. As fases presentes nos

residuos insoliveis em dgua destilada estdo apresentadas na TAB. V.4.

TABELA V.4
Residuos insoliveis — Agua destilada — Fases Presentes.
Amostras Fases Férmula
CUMBE Portlandita Ca (OH) »
Brucita Mg ( OH) ,
Periclasio MgO
Quartzo SiO ,
ARCOS - Lamelar Portlandita Ca (H),
Periclasio MgO

As fases identificadas nos residuos insoliveis em acido cloridrico estdo apresentadas na
TAB. V.5.

TABELA V.5
Residuos Insoliveis- Acido cloridrico — Fases Presentes.
Amostras Fase Foérmula
BURNIER -1 Albita Na(AlSiz;Og)
Brucita Mg (OH ),
Caolinita Al, (Si,05)(OH) 4
Periclasio MgO
Quartzo SiO ,
BURNIER -7 Periclasio MgO
Cal CaO
Clinocloro (Mg,Fe)s (Si, Al)4 O;o(OH ) g
BURNIER - 6 Periclasio MgO
Cal CaO
Talco Mg3(OH)2Si4010
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5.4 — Analise Termogravimétrica - TGA

As andlises térmicas TGA e DTA sdo indispensdveis para previsdo do comportamento
das amostras nos processo de calcinac¢do. Os pontos de pico e as faixas de patamares de
temperaturas permitiram identificar os pontos de transformacdes de fases, que foram
conferidas depois pela difracdo de raios X, para separar as dolomitas apropriadas para
inddstrias de refratirios ou dolomitas adequadas para escéria de protecio dos

revestimentos refratarios.

Os resultados das andlises termogravimétricas estdo compativeis com aqueles
publicados por Shoval (1988); McCauley & Jonsohn (1990) que pesquisaram amostras

muito puras de dolomita para fabricas de refratarios, com PPC de 47% em média.

As perdas por calcinagdo (PPC) indicam o grau de pureza das amostras, comparadas
com os valores tedricos da composi¢do estequiométrica da dolomita pura, que foi

calculada na revisao bibliografica: 47,7286%.

A andlise termogravimétrica TGA permite identificar rapidamente as amostras de
menores pontos de transformacdo, isto é, separar as dolomitas refratdrias das dolomitas

fundentes.

Como exemplo, as amostras WIGG e BURNIER, com silica baixa e baixo ferro
apresentaram temperaturas de pico acima de 1200°C e sdo muito apropriadas como

matéria prima para a industria de refratarios.

A presencga de silica e silicatos insoliveis que prejudicam a reatividade é acusada pelos

picos na faixa de 600-700°C.

Ao contrério, as amostras de ferro alto, GANDARELA e FUNIL, mostraram picos de
temperaturas a 799°C — 992°C, respectivamente, que foram as menores temperaturas

pesquisadas. Sdo amostras de dolomitas fundentes.
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No passado estas ocorréncias foram consideradas pouco interessantes. Foram feitas

algumas pesquisas e exploracdes, que depois foram abandonadas.

Com as novas tecnologias, exigindo dolomitas fundentes, para formarem as escoérias
protetoras dos revestimentos refratirios, no objetivo de alcancar 10.000 corridas por
revestimento, estas jazidas assumiram posi¢do destacada como supridoras das matérias
primas. Sem maiores problemas ambientais, longe de nucleos urbanos, longe de
nascentes, sem Patrimdnio Histérico, ainda possuem as melhores condi¢des de
transporte ferrovidrio, porque estdo localizadas exatamente ao lado dos trilhos da
Estrada de Ferro Vitéria a Minas da CVRD, para abastecer as usinas siderdrgicas,

grandes ou pequenas, a custo baixo.

Merece destaque a diferenca de energia de calcinag@o entre as amostras Bicas Cinza,
magnesiana, em contato com as rochas do filito e a amostra Bicas Rosa, em contato com

as rochas do itabirito.

A amostra mais refratdria, mais rica em magnésio e mais pobre em ferro (Bicas Cinza-
20,15% MgO+1,54%Fe203) exigiu mais energia do que a amostra menos refratdria,
mais pobre em magnésio e mais rica em ferro (Bicas Rosa-17,55%MgO+3,01%MgO),

conforme TAB. V.8.

TABELA V.6
Influéncia do teor de ferro na energia de calcinagao.
Amostra 9%0MgO 9%CaO 9%Fe; 03 -Kj/Kg
Bicas Cinza 20,15 29,74 1,54 0,54
Bicas Rosa 17,55 30,19 3,01 0,16

Nao foi notada diferenca sensivel de reatividade entre as amostras devido ao teor de

ferro. A TAB. V.7 apresenta os valores obtidos nas andlises termogravimétricas - TGA.
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TABELA V.7
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Amostra | PPC % | Tempo - minutos Pico de temperaturas °C

Inicio Fim Inicial | Final | Inicio | Médio | Fim

Bicas Rosa 4499 | - | e 43 1099 725 770 816
Bicas Cinza 42,60 | - | e 36 1099 756 806 852
Bemil 49,15 | - | e 36 1091 726 778 822
Gandarela 45,33 0,47 78 24 799 745 768 799
Funil 36,68 1,53 96 45 992 762 801 844
Bocaina 4346 | - 758 806 855
Piraja 46,53 0,00 97 28 999 782 831 879
Burnier 1 44,61 0,37 97 32 999 767 821 880
Burnier 4 45,79 0,70 126 37 1297 777 843 902
Burnier 5 46,59 0,53 127 33 1299 757 821 875
Burnier 6 44,63 0,23 127 28 1297 749 824 891
Burnier 7 46,49 0,53 127 32 1299 754 825 890
Burnier 8 46,49 |  --—-- 97 28 999 759 812 867
Burnier 2 4505 | - | - e 736 785 832
Arcos 1 46,71 0,48 123 31 1289 751 792 836
Arcos 2 45,79 0,70 126 37 1297 777 843 902
Arcos 3 46,22 0,00 97 28 999 759 812 867
Arcos 4 45,92 0,45 118 32,4 1279 754 783 817
Arcos 5 46,80 0,51 120 29,5 1287 756 802 848
Arcos 6 45,29 0,41 118 30 1276 758 807 855
Arcos 7 44,80 1,53 96 45 1289 762 792 844
Arcos 8 45,33 0,47 78 24 999 745 768 799
Arcos 9 44,63 0,23 127 28 1297 749 824 891
Arcos 10 44,80 1,53 96 45 1289 762 792 844
Arcos 11 45,71 0,58 128 31,1 1285 761 817 872
Arcos 12 46,18 0,62 131 30 1291 761 825 890
Arcos 13 46,99 0,53 127 32 1299 757 821 875
Arcos 14 45,30 1,69 119 35 1289 715 782 848
Arcos 15 44,98 0,92 93 43 1099 725 769 816
Arcos 16 45,84 0,49 121 30 1288 781 835 870
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5.5 — Analise Térmica Diferencial - DTA

A andlise térmica diferencial identifica as temperaturas de mudangas na fases,
fornecendo os primeiros valores de laboratdrio necessarios para as operagdes industriais

da calcinagdo. Os valores obtidos estdao apresentados na TAB. V.8.

TABELA V.8
Anélise térmica diferencial — DTA.

AMOSTRA Inicial Patamar Final Energia

°cC e e -kj/kg
Bicas Rosa 797 826 889 0,16
Bicas Cinza 778 819 914 0,54
Bemil 789 810 871 0,23
Funil 1 753 850 937 0,45
Funil 2 754 783 802 0,11
Bocaina 757 856 983 0,62
Piraja 784 812 843 0,16
Rodeio 5 770 782 824 0,19
Rodeio 8 810 839 855 0,14
Arcos 1 775 781 819 0,36
Arcos 2 777 791 815 0,19
Arcos 3 770 782 813 0,28
Arcos 4 782 790 811 0,22
Arcos 5 773 785 824 0,41
Arcos 6 757 781 819 0,18
Arcos 7 754 783 801 0,37
Arcos 8 762 784 806 0,26
Arcos 9 782 788 826 0,29
Arcos 10 753 801 850 0,17
Arcos 11 759 786 819 0,26
Arcos 12 776 791 831 0,31
Arcos 13 770 782 824 0,26
Arcos 14 756 769 906 0,42
Arcos 15 765 778 818 0,33
Arcos 16 784 812 831 0,43
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5.6 — Microestruturas pelo Microscopio ()ptico

As amostras de calcario dolomitico das ocorréncias do Quadrilatero Ferrifero foram
examinadas e fotografadas em diversos aumentos, nos microscépios de luz refletida do

Departamento de Metalurgia e Materiais da Universidade Federal de Ouro Preto.

As observacdes e classificacdes seguiram os conceitos da FIG. 3.3 (FOLK, 1962),
identificando as microestruturas pelos tamanhos das particulas. Para pesquisar a
influéncia do tamanho das particulas e as influéncias sobre a reatividade da cal

dolomitica correspondente, as amostras foram divididas em trés lotes:

e [Lama (Micrita) e Graos Finos até 40 micrometros;
e Griaos Médios entre 40 e 80 micrometros;

e Grios Grossos acima de 80 micrometros.

Os resultados da granulometria LASER sdo apresentados nas figuras seguintes,
separadas em trés classes, conforme o tamanho dos graos, observados na microscopia
Otica: graos grossos, graos médios, griaos finos ou micrita. A TAB. V.9 apresenta as
amostras divididas em trés classes, classificadas em ordem crescente do tamanho do
grao, medido no GRANULOMETRO CILAS do LMC - Laboratério de Materiais
Ceramicos do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola de

Engenharia da UFMG, conforme o didmetro mediano (D 50%).
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TABELA V.9
Amostras em ordem crescente dos tamanhos dos graos.
Graos D50%- micrometros Reatividade

Finos (micrita) Abaixo 40 Alta
Meédios Entre 40-80 Média
Grossos Acima 80 Baixa

Localidade | Amostra|D 50% pm Grio Reatividade

Burnier 1 A 15,97 Fino Alta

Burnier 4 F 16,76 Fino Alta

Burnier 8 G 18,96 Fino Alta

Wigg B 19,44 Fino Alta

Belvedere I 19,86 Fino Alta

Bocaina Y 31,85 Fino Alta
Caieira v 42,35 Médio Média
Gandarela C 44,25 Médio Média
Burnier 6 w 46,54 Médio Média
Funil H 46,74 Médio Média
Burnier 7 U 55,79 Médio Média
Burnier 3 T 67,95 Médio Média
Burnier 5 L 95,64 Grosso Baixa
Dom Bosco M 96,85 Grosso Baixa
Bicas Cinza N 112,48 Grosso Baixa
Bicas Rosa Q 127,68 Grosso Baixa
Burnier 2 S 141,30 Grosso Baixa
Hargreaves R 158,01 Grosso Baixa

AMOSTRA A — Burnier 1- Graos finos — Alta reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier. O alto teor de ferro recomenda para uso como
fundente nas escérias. Amostra muito homogénea, de grdos finos, com poucas

inclusdes. Nao crepitou no ensaio de calcinacdo. Dolomita de graos muito finos, muito
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homogéneo com poucas inclusdes, com didmetros entre 5 e 15 micrometros. Presenga
de 6xidos de manganés e de ferro, tornando a cal (cal magnesiana) impraticavel para a
construcdo civil e inddstrias quimicas, tratamento de &gua, piscinas, etc. A
microestrutura é constituida por mosaico fino de cristais orientados de dolomita,
associado com Oxidos de ferro. Observam-se venulacdes (deposi¢des irregulares)
micrométricas, discordantes da orientagdo principal. Presenca de pellets e grios
intraclasticos, conforme FOLK (1962). Alta Reatividade no teste ASTM. Presenca de

90% de Micrita (lama de calcario) (FIG. 5.1).

FIGURA 5.1 — Burnier 1 Secéo transparente 210 aumentos.

AMOSTRA F — Burnier 4 — Grios finos - Alta reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier. Amostra adequada para a inddstria de
refratdrios. Nao crepitou. Baixos teores de ferro, silica, aluminio, manganés e outras
impurezas. Imprépria para uso como escéria protetora de refratdrios, inclusive por

questdes econdmicas. Encontrard melhores precos nas industrias de refratarios.

Grios finos e homogéneos, sem apresentar crepitacdo na mufla. Imprépria para pedra de
revestimento, por ser quebradica. Dolomita com textura em mosaico de grao fino,
equigranular, de grios anedrais, com escassas inclusdes de hematita. Rocha constituida

por mosaico fino, abaixo de 10 micrometros, de cristais de dolomita orientados segundo
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uma direcdo principal. Em torno da direcdo principal verificam-se venulacdes
micrométricas, preenchidas por dolomita e por material carbonoso. Génese por

precipitacdo quimica.

Tamanho de grao em torno de 20 micrometros. Presenca de 90% de micrita. A lama de
calcario ou micrita é bem explicada pelos autores MCKENZIE e VASCONCELOS
(2001), com a tese de que a micrita é consequéncia de atividade microbioldgica sem
contato com o ar, anaerébica, em condi¢des muito saturadas de sal, hiperssalinas, na

presenga de bactérias redutoras dos sulfatos.

Como testemunhas da atividade microbiana, resultaram os ESTROMATOLITOS, as
primeiras formagdes vivas comprovadas (ALKMIN, 1990) e que podem ser observadas
no marmore proveniente da bacia tercidria do Gandarela, Rio Acima, MG, instalado no

edificio da Metamig, Rua Aimorés, Belo Horizonte, MG.

A identificagdo da microestrutura da micrita no microscépio Stico ou de varredura
eletrbnica, antecipa uma boa qualidade para o calcério nos aspectos fundamentais para a
Metalurgia, relativos a reatividade e auséncia de crepitacdo ou estilhacamento durante a

calcinagdo (FIG. 5.2).

FIGURA 5.2 — Burnier 4 Secdo transparente 210 aumentos.
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AMOSTRA G — BURNIER 8 — Graos finos — Alta reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier. O teor de ferro acima de 1% nao recomenda seu
uso na industria de refratarios. O aspecto de graos finos e homogéneos permite estudos
de clivagem, fratura e polimento para pedras de revestimento. Nao crepitou depois do
teste de calcinag@o. Recomendada para testes de fusdo rdpida como escoria metaltirgica.
Rocha com textura em mosaico de granulagdo fina, sulcada as vezes por fendas
preenchidas por cristais euédricos de dolomita, maiores do que a matriz dolomitica ou
micrita. Tamanho de grdo abaixo de 20 micrometros. Alta reatividade. Acima de 90%
de Micrita. Conforme explicado por KELLEHER (2001) a existéncia de cristais muito
finos, nanocristais, implica na aceitacdo das teorias sobre a PROTODOLOMITA, que
foi constituida de numerosas fases de hidrocarbonatos de célcio e magnésio. Foram
perdendo dgua, até se precipitarem, em microestruturas extremamente finas, influentes

sobre as propriedades da dolomita, como crepitacdo e reatividade (FIG. 5.3).

) _— Rt

+

FIGURA 5.3 — Burnier 8 Secéo transparente 105 aumentos.
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AMOSTRA B — WIGG — Grios finos — Alta reatividade

Amostra do distrito de Usina Wigg (Siderdrgica Barra Mansa — grupo Votorantim),
municipio de Ouro Preto. Dolomita siderdrgica, com producdo destinada para as
inddstrias de refratirios e metalurgia. As amostras ndo crepitaram nos testes de
calcina¢do em mufla. A rocha € constituida por mosaicos finos de cristais de dolomita
orientados. Grdos muito pequenos, abaixo de 15 micrometros. Aspecto de lama de
calcario ou micrita. Observam-se venulagdes micrométricas, preenchidas por agregados
de dolomita, associados localmente com hidréxidos de ferro. Conforme publicado por
BAKER (2001) a lama de calcério resultou da dissolugdo de calcérios e dolomitas bem
mais velhos, de deposicdes anteriores. Alta reatividade, sem crepitagdo. Proxima da
Estrada de Ferro Vitdria a Minas (CVRD), Ferrovia do A¢co e ACOMINAS. Afastada de

regides urbanas, sem valorizac@o imobilidria (FIG. 5.4).

FIGURA 5.4 — Wigg Secdo transparente 210 aumentos.

AMOSTRA I BELVEDERE — Grios finos — Alta reatividade

Amostra de dolomita adequada para a fabricacdo de refratirios. Ndo apresentou
crepitagdo nos testes de calcinag@o, servindo como referéncia e padrdo de comparacio

com outras amostras de outras ocorréncias. Rocha dolomitica muito pura. Raras
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inclusdes de quartzo. Textura formada pela deposi¢do de lama (micrita). Graos abaixo
de 10 micrometros. Alta reatividade. A longo prazo, a valoriza¢do imobilidria na regido
de Nova Lima e Belo Horizonte poderd justificar pesquisas em outros locais, de
dolomitas semelhantes, para abastecimento de fabricas de refratarios e metalurgicas.
Nao existe ramal ferrovidrio da Estrada de Ferro Vitéria a Minas (CVRD) na regido
exigindo o trafego de caminhdes pesados de calcédrio, por dentro de Belo Horizonte ou

Contagem, para carregar os vagoes (FIG. 5.5).
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FIGURA 5.5 — Belvedere Secao transparente 105 aumentos.

AMOSTRA Y — BOCAINA Grios finos — Alta reatividade

Dolomita do distrito de Botafogo, estrada de Rodrigo Silva. Foi trabalhada no inicio de
Volta Redonda, embarcando-se o calcdrio na antiga Estrada de Ferro Central do Brasil,
estacdo de Hargreaves. Mesmo com silica alta, poderia ser testada como formadora de
escoria de baixo ponto de fusdo. Hoje poderia ser embarcado na Estrada de Ferro

Vitéria a Minas (CVRD), estacdo Funil.

Rocha com grios muito finos e homogéneos, em torno de 30 micrometros,
equigranulares. Notam-se os aglomerados de lama ou Micrita estratificada. Escassas

inclusdes de hematita. Alta reatividade. A presenga de camadas cinzentas, magnesianas
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superpostas sobre camadas de calcita bem claras evidencia a menor reatividade e
dissolugdo do 6xido de magnésio comparado com o célcio, atrasando a deposi¢do do
magnésio durante milhares de anos, conforme foi relatado por ARVIDSON &

MACKENZIE (2000).

Merece um estudo comparativo entre esta ocorréncia abandonada e a situacio peculiar
do calcéario de Cachoeiro do Itapemirim, Espirito Santo, onde existem mais de dez mil
empregos nas industrias de marmore, cimento, cal e calcario. Sdo disponibilizados os
retalhos, sobras, finos e poeiras das marmorarias e pedras de revestimento, sem muito
controle de qualidade e andlises quimicas, porém com dificuldades de custos e

transporte ferrovidrio, para viabilizarem grandes fornecimentos a Tubar@o.

Transporte Rodovidrio: Apesar de serem apenas 150 km, a rodovia BR-101 € muito

congestionada, com restri¢des ao trafego de caminhdes de calcério.

Transporte Ferrovidrio: A linha Cachoeiro do Itapemirim — Vitéria é muito antiga, do
tempo do Império, ndo suporta trens muito pesados, exigindo complexas manobras,
demoradas e noturnas, nas dreas urbanas de Cariacica e do Porto de Paul para transferir
os vagdes das linhas velhas da Leopoldina Railway para as linhas modernas da Vitéria a

Minas para Tubardo (FIG. 5.6).
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FIGURA 5.6 — Bocaina — Secao polida 105 aumentos.
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AMOSTRA V CAIEIRA — Graos médios — Média reatividade

Dolomita impura, de cor cinzenta, vizinha do Funil. A micrita é bem distribuida,
uniformemente, ao longo dos sedimentos. A cor cinza é devida ao maior teor de MgO,
enquanto a dolomita Funil tem cor avermelhada, devido ao maior teor de ferro, na forma
de goetita e limonita. O contato entre as duas formagdes, cinzenta e avermelhada, € bem
visivel debaixo do viaduto ferrovidrio, no corte em pedra, da estrada para Ouro Preto.

Média Reatividade . Porcentagem de micrita em torno de 50%.

A ocorréncia na fazenda Caieira tem acesso para a ferrovia da CVRD, no outro lado da
montanha, em estrada de terra. No passado colonial, a ocorréncia chegou a ser
trabalhada pelos portugueses, chegando a produzir cal dolomitica em fornos verticais a
lenha, cujas ruinas podem ser visitadas na fazenda colonial e pousada. Foi também

extraido marmore para igrejas e palacios (FIG. 5.7).

FIGURA 5.7 — Caieira Sec¢ao polida 105 aumentos.

AMOSTRA C — GANDARELA — Graos médios — Média reatividade

Amostra do distrito de Gandarela, municipio de Rio Acima. Calcario equigranular

poroso, com os poros preenchidos por grios menores de impurezas, de material
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carbonoso, grafita, moscovita ou matéria manganesifera. Graos entre 10 e 50
micrometros. Porcentagem de micrita em torno de 50% em forma de lama estratificada.
Apresenta restos fésseis muito antigos, como 0s oncdlitos e estromatolitos, que sio
estruturas fosseis de algas residuais, comprovadamente as estruturas vivas mais antigas
na Terra. O marmore de Gandarela foi usado no edificio da METAMIG, Rua Aimorés,

Belo Horizonte, mostrando estes fésseis estratificados. Média reatividade (FIG. 5.8).

FIGURA 5.8 — Gandarela Secdo transparente 210 aumentos.
AMOSTRA W BURNIER 6 — Graos médios — Média reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier. A micrita estd uniformemente distribuida. O alto
teor de ferro desaconselha o uso para material refratirio, mas recomenda o uso como
fundente em escéria metalirgica. Crepitou durante a calcinacdo. O pico no ensaio

termogravimétrico ~-TGA, entre 749/ 891°C indicou as transformacdes da silica.

A rocha € constituida por um mosaico fino de cristais orientados de dolomita. Rocha
com textura em mosaico de grdos de dolomita anedrais, maiores, relacionados com
graos menores de calcita e dolomita, preenchendo grios maiores, previamente
dissolvidos. Dimensdes dos graos entre 30—60 micrometros. Porcentagem de micrita em

torno de 50% . Média reatividade (FIG. 5.9).
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FIGURA 5.9 — Burnier 6 Secdo polida 105 aumentos.

AMOSTRA H — FUNIL - Graos médios — Média reatividade

Calcério dolomitico impuro, com alto teor de ferro e silica. Grande massa de micrita,
sedimentada regularmente ao longo das camadas (FIG. 5.10). Ocorréncia ao lado da
ferrovia da CVRD, no viaduto do Funil. A rocha é usada como material de construgao,
até granulometria acima de 25 milimetros. O s finos abaixo de 25 milimetros sdo
rebritados até a granulometria abaixo de 5 milimetros e embarcados na ferrovia Vitéria
a Minas para as usinas de sinterizacdo, para a producao de sinter basico, rico em MgO,
auto- fundente, devido ao alto teor de ferro, conforme sugerido pelo Professor Paulo

Rolff.

O sinter basico permite prolongar a vida dos revestimentos refratarios dos altos fornos,
como o de Tubardo (o maior da América), que completou 20 anos de operacio em 2 de
dezembro de 2003, em operagdo continuada, apenas com pequenos reparos. Estd
programado para durar 25 anos, com producdo acumulada de 90 milhdes de toneladas
de ferro-gusa, equivalente aos melhores resultados mundiais. As escOrias ricas em
MgO aderem nas paredes de refratirios, solidificando-se por causa das baixas
temperaturas das caixas de resfriamento, controladas por 4dgua de circulagdo. Estas

metodologias operacionais estdo sendo implantadas em muitas siderdrgicas, visando
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aumentarem a duracdo dos revestimentos refratdrios, que estavam em torno de cinco a
dez anos, produzindo 10 milhdes de tonelada de ferro-gusa. Nessas condi¢des, deverdo
aumentar os consumos de calcdrios e dolomitas “impuros ““ para outras finalidades,
como construgdo civil, cimento, inddstrias quimicas, e outras aplicacdes, em jazidas e
ocorréncias que foram abandonadas no passado, como improprias para a fabricacdo de
refratirios. A jazida do Funil hoje oferece oportunidades de trabalho para muitas
pessoas, reunindo as condi¢des indispensaveis:
a) Transporte: proximidade da Estrada de Ferro Vitéria a Minas (CVRD);
b) Meio Ambiente: afastada das comunidades de Ouro Preto e Cachoeira do Campo.;
c) Tecnologia e Mercado: interesse de todas as usinas, ao longo da ferrovia da CVRD
em consumir a dolomita “impura” na protecdo dos revestimentos refratarios de seus
fornos, evitando as longas paradas para troca dos revestimentos, provocando

consideraveis perdas e atrasos na produgao.

FIGURA 5.10 — Funil Secdo polida 105 aumentos.

AMOSTRA U - BURNIER 7 — Graos médios — Média reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier, dolomita com alto teor de ferro, imprdprio para
o uso como refratdrio. Conveniente para testes em usinas siderdrgicas, como
formadora de escérias protetoras do revestimentos refratirios, pelo baixo ponto de

fusdo. Bom aspecto e homogeneidade na amostra polida. Possibilidade de uso como
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pedra de revestimento. Pouca micrita, espalhada uniformemente entre os cristais
macroscopicos. Média reatividade. As jazidas de dolomita e calcario do Quadrilatero
Ferrifero, no municipio de Ouro Preto, sdo beneficiadas pela seguranca e menores
custos da Estrada de Ferro Vitéria a Minas, em linha direta , apesar de estarem a 641
quilémetros de Tubardo, porém sem as interferéncias do transporte rodovidrio com o

porto e das cidades da Grande Vitoria (FIG. 5.11).

FIGURA 5.11 — Burnier 7 Se¢do polida 105 aumentos.

AMOSTRA T — BURNIER 3 — Graos médios — Média reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier, com alto teor de ferro, inviabilizando o uso nas
aplicacdes comuns dos materiais refratdrios e na constru¢do civil, além de nao ser
possivel o teste de reatividade da ABNT (Ensaio Wuhrer) com o contraste da
fenoftaleina, devido a cor escura do calcinado, impedindo identificar o ponto de
neutralizacdo do pH 7, durante as adi¢cdes de acido cloridrico. Recomendada para testes
como fundente nas escorias metaltirgicas, como protecdo aos revestimentos refratarios.
Bom aspecto como pedra de revestimento, dependendo de ensaios de corte, fratura,
polimento e cizalhamento. A rocha é constituida de um mosaico médio para fino de
cristais de dolomita, entre 10 a 50 micrometros de didmetro, orientados segundo uma

direcdo predominante de deposi¢do, com venulacdes micrométricas, preenchidas por

graos de carbonatos e quartzo. Palhetas de mica estdo dispostas segundo a orientacdo
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impressa a rocha. Micrita infiltrada e distribuida regularmente entre os cristais. Média
(FIG. 5.12).

FIGURA 5.12 — Burnier 3 Sec¢do polida 105 aumentos.
AMOSTRA L — BURNIER 5 — Graos grossos — Baixa reatividade

Amostra do Distrito de Miguel Burnier. Micrita em torno de 50%, infiltrada entre os
graos grossos. Os baixos teores de ferro e silica permitem usar o material como
matéria-prima da indudstria de refratdrios. O teor de manganés torna a cal escura,
inviabilizando o teste Wuhrer, de contraste da fenoftaleina. A perda por calcinagao PPC
¢ um indicativo da pureza do calcdrio, comparado com o valor teérico de 47,91% para a
dolomita pura. A amostra apresentou 46,16% de PPC, com indice de pureza de 96,36%
portanto, a aparéncia em mosaicos irregulares pode inviabilizar o uso como marmore ou
pedra de revestimento. As andlises térmicas mostraram os dois picos caracteristicos da
dolomita. A andlise térmica diferencial TGA permite prever temperatura de calcinacdo
em 900°C. Para garantia, em pedras maiores, a temperatura poderia atingir 1000°C. A
andlise termodiferencial indicou picos entre 700/800°C, com as transformagdes da

pequena fracdo de silica existente. Baixa reatividade (FIG. 5.13).
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FIGURA 5.13 — Burnier 5 Secéo polida 105 aumentos.

AMOSTRA M - DOM BOSCO - Graos grossos — Baixa reatividade

Dolomita muito pura. Inclusdes muito escassas de moscovita. Tamanho dos graos
varidvel, acima de 50 micrometros. Nao crepitou nos testes de calcina¢do. Adequada
para testes como material refratario. Imprépria para escorias metaltrgicas, devido a
pureza, baixo teor de ferro e silica. Micrita muito rara ou ausente . Dolomita de grdo
varidvel, textura em mosaico heterogé€neo, anequigranulares, de tamanhos varidveis.
Pequenas inclusdes de moscovita, muito escassas. Grdos de 6xido de manganés
(PIROLUSITA), espalhados esporadicamente na matriz dolomitica. Proxima da estagdo
Dom Bosco, entre a linha velha da Central do Brasil e a linha moderna da Estrada de

Ferro Vitéria a Minas da CVRD. Baixa Reatividade (FIG. 5.14).



143

FIGURA 5.14 — Dom Bosco Secao polida 105 aumentos.

AMOSTRA N - BICAS CINZA — Graos grossos — Baixa reatividade

Amostra de jazida entre Ouro Preto, Caeté, Bardo de Cocais. Rocha carbonética clara,
constituida quase exclusivamente de carbonatos. Inclusées com presenca de minerais
opacos, como evidéncia de dissolugdo por pressdo. Ha delgadas zonas de cisalhamento
ou falhas. Aparece quartzo, muitissimo escasso, e também um filossilicato, tipo clorita
ou anfibolio fibroso. A rocha € constituida por mosaico fino de cristais orientados de
dolomita. Verificam-se ainda venulacdes discordantes da orientagdo impressa a rocha e
preenchidas por agregados recristalizados muito finos de dolomita, quartzo e mica
branca. Presenca de estildlitos. Pouca micrita distribuida irregularmente entre os cristais

maiores.

Calcdrio dolomitico, com alto teor de silica e ferro, impréprio para indudstrias de
refratdrios e cimento. Entretanto, estd sendo usado nas indistrias siderirgicas como
matéria-prima para cal dolomitica de correcdo das escorias metaldrgicas das aciarias.
Apesar da proximidade de Gandarela, a jazida ndo tem problemas ambientais nem
preservacio de rochas com interesses cientificos da Paleontologia. Baixa reatividade. E

usada na escéria final, para aumento do MgO e protecao dos revestimentos.
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A Estrada de Ferro Vitéria a Minas tem plataforma de embarque em Gongo Soco
distante vinte quilometros de Gandarela, em estrada de terra, de manutengdo barata,
porque vai pelo alto da Serra do Espinhago, divisor de dguas entre as bacias do Rio Sao
Francisco e Rio Doce, em linhas de nivel, praticamente, sem grandes obras, tineis ou
pontes, até a linha modernizada da Vitéria a Minas, sem as interferéncias com as linhas
velhas da Central do Brasil, nem com os inconvenientes da travessia ferroviaria do
Centro de Belo Horizonte. De Gongo Soco a Tubardo sdo doze horas de viagem
ferrovidria, em trens cargueiros diretos. Este tempo ndo pode ser garantido para o
calcario de Cahoeiro do Itapemirim, por causa das linhas velhas da Leopoldina e as

demoradas manobras no Cais do Paul. Baixa reatividade (FIG. 5.15).
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FIGURA 5.15 — Bicas Cinza Sec¢éo polida 105 aumentos.

AMOSTRA Q - BICAS ROSA - Graos grossos — Baixa reatividade

Mesmas consideracdes anteriores para Bicas Cinza (FIG. 5.16). Rocha carbondtica
avermelhada, constituida quase exclusivamente de dolomita., com manchas e palhetas
de talco. A micrita € distribuida irregularmente, em veios e camadas entre os cristais
maiores. A cor avermelhada indica presenga de goetita e limonita. As duas frentes de
lavra s@o bem caracterizadas pelas cores dos dolomitos, as rochas avermelhadas
possuem teores maiores de ferro, tornando-se tteis na formacdo mais rapida das

escérias metaldrgicas. Até temperaturas de 900°C ndo crepitam nos testes de
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calcinacdo. Para temperaturas maiores, ocorrem crepitacdes em algumas amostras.
Como o material é calcinado em baixas temperaturas, 900°C, resulta em maior producao

nos fornos das usinas.

Apesar da baixa reatividade, o teste ASTM ¢ importante para garantir a regularidade e
uniformidade dos fornecimentos, bem como permitir um bom trabalho de caracterizacdo
e detalhamento das jazidas. A jazida de Bicas é um exemplo cldssico de recurso natural
valorizado pelas condi¢des de transporte ferrovidrio barato e eficiente. Sdo calcarios
dolomiticos de baixa reatividade, ndo podem ser usados nas escoOrias principais do
processos de fabricagdo do aco, porque vdo aumentar os tempos de elaboracdo das
escorias. Entretanto, estdo sendo usados com sucesso nas escOrias magnesianas, para
protecdo dos revestimento, escorias secunddrias, fabricadas nos intervalos das corridas
de aco, especialmente para o processo slag splashing, patenteado pela WHITE
MARTINS — PRAXAIR, o que impede a publicacdo de artigos técnicos recentes sobre

duracdo de revestimentos, porque a tecnologia estd sendo copiada ilegalmente no Brasil.

O Jornal Da CST, abril 2002, publicacdo interna entre os empregados ativos e
aposentados, divulgou resultados de 5076 corridas em um tnico revestimento. A

ACESITA patrocinou a dissertacdio de mestrado LIMA (2001) na UFMG sobre o

processo slag splashing.
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FIGURA 5.16 — Bicas Rosa Secdo polida 52,5 aumentos.
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AMOSTRA S - BURNIER 2 — Graos grossos — Baixa reatividade

Amostra do distrito de Miguel Burnier (FIG. 5.17), com ferro e manganés alto,
impropria para as inddstrias de refratarios ou construcdo civil. Micrita mais calcita mais

dolomita, conforme a classificacdo de FOLK (1962).

Recomendada para usina siderurgica, como protetora dos revestimentos. Bom aspecto e
aparé€ncia para usos como marmore e pedra de revestimento, dependendo de ensaios de

cizalhamento, corte e polimento.

A rocha é mista, constituida de um mosaico fino, micrita (lama de calcéario estratificada)
de dolomita, orientada segundo uma dire¢do principal de deposi¢cdo. Em meio aos
agregados notam-se cristais dispersos e sub—édricos (FURMANN, 1995) de cristais

opacos, com didmetros acima de 150 micrometros.

Porcdes irregulares micrométricas ou venulacdes encontram-se preenchidas por
dolomita em agregados recristalizados. Encontram-se micro-palhetas de mica branca
disseminadas na rocha. Graos intraclasticos dentro da micrita, conforme a classificacdo

FOLK (1962).
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FIGURA 5.17 — Burnier 2 Secéo polida 105 aumentos.
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AMOSTRA R - HARGREAVES - Graos grossos — Baixa reatividade

Amostra de graos grossos (FIG. 5.18), obtida na SPE — Sociedade Espeleoldgica e
Paleontoldgica de Ouro Preto, coletada num afloramento de dolomita pura, na estacio
de Hargreaves, municipio de Ouro Preto. E apresentada como referéncia de
microestrutura anédrica, de graos grandes (FURMANN, 1995), que crepitam na

calcinagdo e apresentam baixa reatividade nos testes WUHRER e ASTM.

Auséncia de micrita. Além do mais a ocorréncia € destituida de possibilidade

econdmica, por causa das grutas calcarias, de grande valor histdrico e turistico.

£
'\,L fid A e
f . . ..r{- ke = o '.“
FIGURA 5.18 — Hargreaves Secao polida 26,25 aumentos.

5.7 — Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura e a microssonda eletronica EDS fornecem dados
importantes para o conhecimento das amostras, relativos a microestrutura e nas andlises
em pontos localizados. As andlises quimicas podem ser feitas por elementos separados

ou pelos 6xidos correspondentes.
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Como as amostras foram calcinadas em mufla, aquecimento por resisténcias elétricas,
estéticas, por 2 horas a 1100°C, nio aconteceram mudangas significativas ou diferencas
sensiveis nas microestruturas das amostras de dolomitas naturais e a cal magnesiana

correspondentes, mantendo-se a microestrutura natural nos calcinados.

O mesmo nido acontece na realidade industrial, onde os calcarios e dolomitas sdo
calcinados em fornos rotativos ou fornos verticais, ocorrendo mudancgas nas
microestruturas. Em futuros trabalhos de pesquisa de cal este procedimento tem de ser
seguido, para depois estudar as diferencas causadas pelas influéncias dos tipos de
fornos, vertical ou rotativo, tipos de combustiveis, carvdo, lenha, gas, 6leo, tipos de
resfriadores, fixos, rotativos ou de soleira mével. As microestruturas provenientes das
operacgdes industriais poderdo ser comparadas com as microestruturas das rochas

naturais, antes e depois da calcinag@o na mufla estdtica de laboratério.

As fotos revelam a conservacido da microestrutura original da dolomita no calcinado
final. As andlises quimicas foram obtidas a partir da varredura geral das amostras, com
uma tomada no centro da amostra. Como se trata de amostras de calcirio dolomitico e
cal dolomitica bem homogéneos, foram feitas duas andlises laterais, uma de cada lado,
para confirmar a homogeneidade. Os resultados finais de cada amostra sdo as médias

das trés leituras.
MEV 1 AMOSTRA FUNIL Calcario dolomitico

Apesar dos baixos teores de célcio e magnésio, a presenca de alcalinos, potdssio, bem
como o ferro alto, favorecem a fusdo na produgdo da escdria magnesiana. N&o
apresentou fésforo nem enxofre, permitindo seu uso , em mistura com outras dolomitas.
A FIG. 5.19 mostra microestrutura euédrica, semelhantes das figuras publicadas por
REDFERN (2001), explicando, a partir de dolomitas sintetizadas nos laboratérios da
Universidade de Cambridge, UK, que as microestruturas euédricas, finas, sdo derivadas
de graos bem maiores, microestruturas anédricas, esferoidais até de 100 micrometros de

diametro, que sdo dissolvidas, recristalizam na superficie das esferas, em graos muito
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menores, didmetros da ordem de 1 a 5 micrometros. A TAB. V.10 mostra analises do

centro da amostra FUNIL, lado direito, lado esquerdo e a média das trés leituras.

TABELA V.10
MEV 1 AMOSTRA FUNIL — Graos médios.
% esquerda | Centro | Direita | Média

MgO 28,30 29,58 28,92 28,93
CaO 57,80 62,71 59,77 60,09
SOMA | 85,10 91,29 87,69 88,02
K,O 1,14 0,78 0,00 0,64
Al,O3 1,02 0,76 1,06 0,94
MnO 0,49 0,00 0,37 0,29
Fe,03 4,94 3,17 6,16 4,76
Si0 , 6,32 2,99 3,71 4,34
TOTAL | 99,01 98,99 98,99 99,29

i

FIGURA 5.19 — Calcéario dolomitico Funil — Graos médios.

MEV 2

A TAB. V.11 apresenta os resultados do MEV 2, em outra amostra Funil de graos
médios, 50 micrometros, como medido na FIG. 5.20. As medidas dos didmetros de
grdos pelo MEV servem para confirmar os valores obtidos no granuldometro laser, mas

sdo mais demoradas e de maiores custos.



150

TABELA V.11
MEYV 2 Amostra Funil Dolomita — Graos médios.

% esquerda centro Direita média
MgO 26,35 29,82 29,67 28,61
CaO 56,28 54,93 55,25 55,48

SOMA 82.63 84,75 84,92 84,10
Al,03 2,59 2,69 1,17 2,15
SiO , 9,70 7,37 8,53 85,33
Mn O 0,50 0,18 1,62 0,76
Fe, 03 3,53 4,17 3,09 4,59
TOTAL 98,95 99,16 99,33 99,15

FIGURA 5.20 — Amostra Funil — Graos médios.

MEV 3

A TAB. V.12 apresenta os valores da cal magnesiana (FIG. 5.21), produzida a partir de
amostra Funil. A cal magnesiana € escura, cinzenta, imprdpria para indudstrias quimicas

e construcgdo civil, embora tenha sido usada na época colonial.
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Porém, € isenta de fésforo e enxofre, além de apresentar muitos componentes, como
ferro e manganés, abaixando os pontos de fusdo e que favorecem a formacéo de escoérias

magnesianas para protegerem os revestimentos refratrios.

Na calcina¢do em mufla de laboratério conservam-se as microestruturas originais dos
carbonatos, encontrados em natureza, sem sofrer as variacdes dos fornos industriais,

conservando-se os didmetros dos graos.

TABELA V.12
MEV 3 Amostra Funil Cal dolomitica — Graos médios.

% esquerda Centro Direita média
MgO 35,83 35,40 36,26 35,83
CaO 57,39 58,60 57,20 57,73

SOMA 93,22 94,00 93,46 93,56
Al,03 0,00 0,17 0,00 0,006
Si0O, 1,41 1,68 0,98 1,36
MnO 1,56 1,75 1,62 1,64
Fe,0; 3,80 2,28 3,42 3,16
TOTAL 99,99 99,16 99,48 99,54

FIGURA 5.21 — Cal magnesiana produzida com amostra Funil — Graos médios.
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MEV 4

A TAB. 5.13 apresenta os valores da cal magnesiana, produzida a partir da amostra
Burnier 2, grios grossos, didmetro mediano 141 micrometros, baixa reatividade, para
ser atacada pelo 4cido cloridrico no teste Wuhrer durante trés minutos. Por ser de baixa
reatividade foi escolhida para mostrar os efeitos da erosdo pelo 4cido cloridrico, na

proxima figura. Esta amostra € pura, propria para industria de refratarios (FIG. 5.22).

TABELA V.13
Amostra Burnier 2 Cal dolomitica.

% Esquerda | centro Direita média
MgO 36,78 39,35 38,92 38,35
CaO 58,49 55,51 55,42 56,47

SOMA 95,27 94,86 94,34 94,83
SiO, 0,74 1,66 1,47 1,29
Al, O3 0,52 0,80 0,90 0,74
SiO » 0,74 1,66 1,47 1,29
MnO 1,20 1,07 1,31 1,19
Fe , O3 2,27 1,61 1,99 1,96
TOTAL 100,74 101,66 101,48 101,29

A

FIGURA 5.22 — Cal magnesiana produzida com amostra Burnier 2 — grdos grossos.
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MEV 5

A FIG. 5.22 mostra a imagem da cal magnesiana da figura anterior 5.21 depois do
ataque pelo acido cloridrico 4N durante trés minutos. A erosdo cria novas superficies de
ataque pelo dcido cloridrico. A TAB. V.14 mostra as andlises quimicas deste residuo.
Comparando-se as duas tabelas, V.13 e V.14, nota-se que apenas o 6xido de célcio foi
atacado e dissolvido, porque as médias diminuiram de 56,47% na cal (TAB. V.13) para
38,48% no residuo (TAB. V.14). Fica demonstrado que a rapida liberacdo de energia
inicial nos testes de reatividade da cal magnesiana é provocada pelas reag¢des do célcio,
liberado de suas aliancas com o MgO, que ndo foi atacado, conservando 38% nas
tabelas V.13 (antes do ataque) e V.14 (depois do ataque pelo 4cido cloridrico) (FIG.
5.23).

TABELA V.14
MEV 5 Amostra Burnier 2 Residuo insolivel — HCL

% esquerda centro direita Média
MgO 38,61 39,53 37,20 38,45
CaO 38,42 36,90 40,14 38,48
SOMA 76,03 75,43 77,34 76,27
Si0, 3,20 4,18 3,61 3,66

Al ;03 1,10 1,66 1,17 1,31
Cloro 14,79 13,50 14,88 14,39

MnO 1,45 1,42 1,54 1,47

Fe, 03 2,42 2,79 1,45 2,22
TOTAL 98,99 98,98 99,99 99,32
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el

FIGURA 5.23 — Residuo insoliivel no ataque de HCI da cal magnesiana da FIG. 5.21.

MEV 6

Conforme foi explicado na Metodologia, o teste com 4cido cloridrico foi interrompido
com trés minutos e filtrada a solucdo. O material retido no filtro, residuo insoldvel,
apresentou o mesmo teor de MgO. O teor de CaO baixou no residuo insoldvel. Os
outros elementos aumentaram no residuo, comparados com a cal magnesiana inicial. A
TAB. V.15 apresenta a comparagido entre a TAB. V.13, antes do ataque pelo acido
cloridrico por trés minutos e a TAB. V.14, depois do mesmo ataque. Formaram-se

cloretos.

TABELA V.15
Comparagdo entre as tabelas V.13 e V.14 (médias).
Tabela V.13 V.14
Item % Antes do ataque Depois do ataque
MgO 38,35 38,45
CaO 56,47 38,48
Subtotal 94,82 76,93
Insolaveis 5,17 8,68
Cloro Zero 14,39
Total 100 100
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As amostras foram recalcinadas, a IIOOOC, por duas horas, volatilizando os cloretos.

Apareceu o Potéssio, como componente menor do acido cloridrico usado

ABNT. A TAB V.16 mostra as analises do residuo recalcinado (FIG. 5.24).

no teste

TABELA V.16
Amostra Burnier 2 — Residuo Recalcinado —Teste WUHRER.
% Esquerda centro direita Meédia
MgO 43,31 42,95 43,28 43,18
CaO 52,14 50,97 53,45 52,18
SOMA 95,45 93,92 96,73 95,36
SiO , 1,31 2,28 0,93 1,51
Al,O, nihil 1,60 nihil 0,53
K20 0,16 0,20 nihil 0,12
MnO 1,02 1,76 0,84 1,21
Fe,0; 2,03 nihil 1,26 1,09
Cloro 0,05 0,24 0,24 0,18
TOTAL 100,02 100,00 99,99 100,1

FIGURA 5.24 — Imagem da amostra de residuo, depois da recalcinacao.

MgO - O teor no recalcinado subiu, confirmando a pouca solubilidade do magnésio

nos trés minutos iniciais: 38,37% antes / 43,18% depois.
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CaO - O teor no recalcinado baixou, confirmando a maior solubilidade do calcio nos
tr€s minutos iniciais: 56,47% antes / 52,18% depois.

Cloro — Nao existia cloro na amostra inicial. Depois do ataque por trés minutos
alcancou 14,39% no retido e caiu para 0,18% depois da segunda calcinacao.

Perdas — A perda de insoldveis e volateis na segunda calcinagdo foi

5,17%(antes) - 4,46% (depois) = 0,71%.

As médias das andlises do MEV confirmam a menor solubilidade do magnésio,

comparada com o célcio, nos trés minutos iniciais do ataque conforme apresentado na
TAB. V.17 (FIG. 5.25).

TABELA V.17
Distribui¢do do MgO e CaO — Teste WUHRER — 3 minutos.
Amostra % Inicial Retido Recalcinado
MgO 38,37 38,45 43,18
CaO 56,47 38,48 52,18
Soma 94,84 76,93 95,36
Insoldveis 5,17 8,68 4,46%
Cloro ZERO 14,39 0,18
Total 100,00 100,00 100,00

FIGURA 5.25 — Imagem do residuo recalcinado — Amostra Burnier 2.
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MEV 7

A TAB. V.18 apresenta as andlises da amostra de dolomita lamelar (FIG. 5.26), de
Arcos, MG para ser usada no ataque com dgua destilada no ensaio ASTM. A presenga
de enxofre, radical SOz de natureza organica ou na forma de pirita, limita seu uso na

aciaria. Isenta de fésforo.

TABELA V.18
Arcos lamelar — dolomita.

% Esquerda centro Direita média
MgO 42,07 42,13 38,90 41,03
CaO 53,42 53,12 55,06 53,87

SOMA 95,49 95,25 93,96 94,90
Si0, 3,10 2,74 3,99 3,28
Al,0; 0,74 0,86 1,26 0,96
SO; nihil 0,34 0,19 0,18
MnO 0,35 0,46 nihil 0,27
Fe,0; 0,32 0,34 0,61 0,42
Fésforo nihil nihil nihil nihil
TOTAL 100,00 99,99 100,01 100,00

FIGURA 5.26 — Dolomita de Arcos, MG — tipo lamelar.
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MEV 8

A TAB. V.19 mostra as andlises da cal magnesiana produzida com a dolomita lamelar

de Arcos. A presenca e enxofre foi acusada pelo MEV (FIG. 5.27).

TABELA V.19
MEV 8 — Arcos lamelar — cal magnesiana.

% Esquerda centro Direita média
MgO 39,76 41,02 39,42 40,06
CaO 57,47 54,75 57,39 56,54

SOMA 97,23 95,77 96,81 96,61
SiO, 1,74 2,63 2,40 2,25
Al,0O; 0,18 0,52 0,56 0,42
SO 3 0,43 0,34 0,24 0,34
MnO nihil 0,17 Nihil 0,06
Fe,0; 0,42 0,56 Nihil 0,33
TOTAL 100,00 99,99 100,01 100,00

Os mesmos comentarios anteriores, relativos ao enxofre acusado pelo MEV.

FIGURA 5.27 — Cal magnesiana , amostra de Arcos, MG.
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MEV 9

A TAB. V.20 mostra as andlises do hidréxido de cdlcio e magnésio produzido no teste
ASTM com 4gua destilada durante trés minutos (FIG. 5.28). As fotos da FIG. 5.27
mostram a erosdo da microestrutura superficial causada pela dgua destilada no teste
ASTM, formando o hidréxido de célcio e magnésio, de alta pureza, que pode ser usado
nos processos de carbonatacdo artificial e segunda calcinagdo, como matéria prima de
industrias quimicas, alimenticias, remédios, cosméticos, sabonetes e dentifricios, porque
¢ branca, com baixos teores de ferro e manganés. O hidroxido é branco, recomendando
a cal de baixos teores de ferro e manganés para aplicagcdes de precos melhores,

tratamento de dgua, piscinas, celulose, industrias quimicas e alimentos.

TABELA V.20
Amostra Arcos lamelar hidréxido — teste ASTM.

Yo Esquerda Centro Direita Meédia
MgO 39,24 38,33 39,00 38,86
CaO 59,36 60,56 57,63 59,19

SOMA 98,60 98,88 96,63 98,04
Si0, 0,69 0,69 1,89 1,09
AlO ; Nihil Nihil 0,79 0,26
SO; 0,05 0,35 Nihil 0,13
MnO Nihil Nihil 0,41 0,141
Fe, O; 0,66 0,12 0,28 0,35

TOTAL 100,00 100,04 100,00 100,01
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FIGURA 5.28 — Hidréxido de calcio e magnésio — teste ASTM.

MEV 10

A diferenca de solubilidade entre o cdlcio e 0 magnésio, em trés minutos de reacdo com
dgua destilada no teste ASTM, € menor do que foi notada no teste com &cido cloridrico.
O ensaio com dgua destilada foi repetido para amostra Cumbe (FIG. 5.29), com as
analises expostas na TAB. V.21 e a microestrutura apresentada na FIG. 5.28. Amostra
com alto teor de ferro, conveniente para producdo da segunda escoria, de protecdo ao
revestimento refratdrio. O fésforo ndo inviabiliza seu uso, porque ndo serd usada na
escéria do processo principal de fabricacio do aco. E explorada como inddstria de

méarmore e pedras de ornamentacdo, com grande producdo de finos e pedacos de

dolomita.
TABELA V.21
Amostra Cumbe — cal magnesiana.

% esquerda Centro Direita média
MgO 35,22 33,89 36,35 35,15
CaO 55,01 50,55 54,53 53,36

SOMA 90,23 84,44 90,88 88,52
Fe,0; 9,08 9,08 6,18 8,12
SiO, 0,27 4,28 0,53 1,69
MnO 1,95 1,95 2,24 2,05
Fosforo nihil 0,25 0,17 0,14
TOTAL 101,53 99,90 100,00 100,47
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FIGURA 5.29 — Cal magnesiana , amostra Cumbe.

MEV 11

A TAB. V.22 mostra as andlises dos hidréxidos de cdlcio e magnésio, produzidos na
amostra Cumbe pelo ataque de dgua destilada no teste ASTM, depois de trés minutos.
Permanecem as microestruturas originais do carbonato natural e da cal magnesiana

correspondente na FIG 5.29.

TABELA V.22
Amostra Cumbe hidréxido Teste ASTM.

% esquerda centro Direita Meédia
MgO 37,91 34,79 35,12 35,94
CaO 50,35 54,28 51,92 52,18

SOMA 88,26 89,07 87,03 88,11
Fe,0; 8,95 8,99 11,24 9,73
SiO, 2,00 0,93 0,60 1,18
Mn O 0,78 0,78 1,12 0,89
Fosforo nihil 0,13 Nihil 0,04
TOTAL 99,99 99,90 99,99 99,96
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5.8 — Reatividade com Acido Cloridrico — Teste Wuhrer

Conforme foi explicado no capitulo 4 — metodologia, o teste WUHRER, com dacido
cloridrico ndo pode ser aplicado em amostras de calcdrios impuras, porque as
impurezas, principalmente o ferro e o manganés tornam a cal escura, impedindo

observar a coloragdo rosada da solucdo de fenolftaleina durante o teste de reatividade.

Nestas condig¢des, principalmente devido ao fato de que os calcdrios com altos teores de
ferro favorecem a fusdo das escérias, foi pesquisado, em quatro amostras, a dissolucdo
diferenciada dos dois 6xidos, de cdlcio e magnésio, nos trés minutos iniciais, simulando
as exigéncias atuais da Metalurgia ou necessidade de cal com altas velocidades iniciais
de reagdo, sem maiores preocupacdes com aspecto ou brancura, como acontece nas
industrias quimicas ou de celulose. No Laboratério Itai- Unidade Séo José da Lapa foi
decidido pesquisar e verificar a hipétese de que o cdlcio da cal magnesiana dissolve

primeiro no écido cloridrico do que o magnésio.

Foi seguido de perto o teste WUHRER, com volume constante, 400ml ou excesso de
4cido cloridrico 4N; 2000ml de dgua destilada a 4OOC; 50 gramas de cal dolomitica;

agitador com 400rpm.

A novidade foi interromper os testes com tré€s minutos; filtrar o residuo insoldvel, secar,
calcinar e analisar o residuo insoliivel de cada amostra com trés minutos de ataque pelo
acido cloridrico . Para calcular a massa de CaO e MgO dissolvidos no liquido filtrado
em trés minutos, foi considerado que toda silica inicial ndo foi atacada nem dissolvida,

ficando no residuo insoluvel.

A TAB. V.23 apresenta os resultados do balanco de massa das andlises de quatro
amostras apos trés minutos de ataque. Os balancos de massa do CaO e MgO mostram a
distribuicdo dos dois 6xidos no residuo e no filtrado depois do ataque por trés minutos

do acido cloridrico.

Massa Inicial = Massa do Residuo + Massa do Filtrado (5.1)
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Silica ( massa inicial ) = Silica ( massa residuo ) (5.2)
50 gramas x % (SiO; ) inicial = ( massaresiduo) x % ( SiO; ) residuo (5.3)
massa residuo = 50 gramas ( massa inicial ) x % SiO, (inicial )

% Si0, ( residuo )

TABELA V.23
Balanco de Massa Filtrado + Residuo.

AMOSTRAS PASSAGEM | BOTAFOGO | A.PEREIRA |ITATIAIA
Massa inicial -GRAMAS 50,00 50,00 50,00 50,00
Massa residuo calcinado 35,22 36,70 34,29 38,47
Massa filtrado-diferenca 14,78 13,30 15,71 11,53

Balanco de CaO

% CaO ( massa inicial ) = % CaO ( massa residuo) + % CaO ( massa filtrado ) 5.4
% CaO ( massa filtrado ) = % CaO ( massa inicial ) - % CaO ( massa residuo ) (5.5)
% Ca0O = % CaO (.massa inicial ) - % CaO (. massa residuo ) = (5.6)

massa filtrado

= % CaO (imassa inicial ) - % CaO (massa residuo ) = 5.7

50- massa residuo

Da mesma forma foi obtido o balangco de MgO

% MgO = % MgO (\massa inicial ) - % MgO ('massa residuo ) (5.8)

50 — massa residuo
A relagdo CaO / MgO pode ser calculada , dividindo as duas equagdes anteriores

CaO/MgO = 9%Ca0O( massa inicial) - %CaO (massa residuo)

%MgO(massa inicial) - % MgO ( massa residuo) (5.9)

A andlises quimicas dos residuos foram realizadas por via imida e as composi¢des
quimicas dos filtrados foram calculadas pelos fechamentos dos balancos de massa. Nas
quatro amostras aumentou a relagdo CaO/MgO para os filtrados, comparados com a

mesma relacdo inicial.
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Composicao dos Filtrados — Balan¢o de massa de quatro amostras

1)PASSAGEM CaO 53,81% x 50 g=50,05% x 35,22 g + Y, % x 14,78¢g
Y =(53,81x50-50,05x3522)/14,78 = 62,76 % CaO
MgO 38,89% x 50 g =39,96 % x 3522+ 7Z % x 14,78g
Z,=(38,89x50-39,96 x35,22)/ 14,78 = 36,34 % MgO
CaO/MgO = 62,76/36,34 = 1,727 (‘maior do que 1, 384 da primeira cal )
2)BOTAFOGO CaO 54,49% x 50 g = 50,52 % x 36,70 + Y, x 13,3
Y2 =(54,49 x 50 - 50,52 x 36,70) / 13,3 = 65,44 % CaO
MgO 37,21% x 50 g =39,61% x 36,7 g+ Z, % x 13,3g
7Z,=(37,21 x50-39,61x 36,7)/13,3 = 30,58 % MgO
CaO/MgO = 65.44/30.58 = 2,139 (maior do que 1,465 da primeira cal )
3) PEREIRA CaO 52,41% x 50 g = 48,68 % x 34,29 g + Y3 x 15,71g

Y3;=(52,41x50- 48,68 x 34,29 )/ 15,71 = 60,55 % CaO

MgO 35,74% x 50g =38,12% x 34,29g + Z3x 15,71¢g

Z3=(35,74x50-38,12x 34,29 ) /15,71 = 30,54 % MgO

CaO/MgO = 60,55 /30, 54 = 1,982 (maior do que 1,467 da primeira cal

4ITATIAIA CaO 53,52% x 50g = 50,23% x 38,47g+ Y4x 11,53 g
Ys=( 53,52x50-50,23x38,47)/11,53 = 64,49 % CaO
MgO  38,22% x 50g = 39,60 % x 38,47g + Z4x 11,53¢g
Zs= ( 38,22x50-39,60x 38,47 ) /11,53 = 33,61 % MgO
CaO / MgO = 6449/ 3361 = 1918 (maior do que 1,401 da primeira cal)

Na TAB. V.24 estdo apresentados os balancos de massa dos teste de reatividade
WUHRER, interrompidos com trés minutos, para quatro amostras de cal dolomitica do
Quadrilatero Ferrifero, com 50 gramas iniciais de cada amostra. Em trés minutos de

ataque pelo 4cido cloridrico foi considerado que nao dissolveu silica.
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TABELA V.24
Balangos de Massa — 3 minutos.
AMOSTRA delta 1 delta2
PASSAGEM INICIAL RESIDUO FILTRADO
MASSA 50 gramas 35,22 gramas 14,78 gramas
%Si0, 1,91 2,17 | -
%A1,0; 1,72 1,63 1,93
%Fe,0; 2,55 2,12 3,57
%Ca0 53,81 50,05 62,76
9%MgO 38,89 39,96 36,34
CaO/MgO 1,384 -0,132 1,252 1,727 +0,343
ITATIAIA INICIAL RESIDUO FILTRADO
MASSA g 50 38,47 11,53
%Si10, 1,93 436 | e
%A1,0; 1,45 1,63 0,85
%Fe,0; 2,41 2,27 2,87
%Ca0O 53,52 50,23 64,49
%MgO 38,22 39,60 33,61
%Ca0/MgO 1,401 -0,100 1,301 1,918 +0,517
BOTAFOGO INICIAL RESIDUO FILTRADO
MASSA g 50 36,70 13,30
%Si0, 2,07 2,17 | e
%A1,05 1,45 1,35 1,73
%Fe,0; 2,21 1,98 2,85
%Ca0 54,49 50,52 65,44
%MgO 37,21 39,61 30,58
CaO/MgO 1,465 -0,190 1,275 2,139 +0,674
PEREIRA INICIAL RESIDUO FILTRADO
MASSA ¢ 50 34,29 15,71
%Si0, 5,58 701 | -
%A1,0; 2,26 1,99 2,85
%Fe,0; 2,69 2,43 3,26
%Ca0 52,41 48,68 60,55
%MgO 35,74 38,12 30,58
CaO/MgO 1,467 -0,129 1,338 1,981 +0,514

Comentarios sobre a relagdio CaO/ MgO nas amostras iniciais, filtrados e residuos. Na

TAB. V.24 foram introduzidas as colunas delta 1 e delta 2 destacando as diferencas
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medidas nas relagdes CaO/ MgO nas amostras iniciais, filtrados e residuos das
amostras. Delta 1= CaO / MgO (residuo-inicial) negativo para as quatro amostras
Delta 2 = CaO / MgO (filtrado-inicial) positivo para as quatro amostras.

A TAB. V.25 destaca este comentario.

TABELA V.25
Diferencas nas relacdes CaO/MgO.

AMOSTRA | INICIAL | DELTA 1 | RESIDUO | DELTA 2 | FILTRADO
PASSAGEM

CaO/MgO +1,384 -0,132 +1,252

CaO/MgO +1,384 +0,343 +1,727
ITATIAIA

CaO/MgO +1,401 -0,100 +1,301

CaO/MgO +1,401 +0,517 +2,138
BOTAFOGO

CaO/MgO +1,465 -0,190 +1,275

CaO/MgO +1465 +0,674 +2,179

PEREIRA

CaO/MgO +1,467 -0,129 +1,338

CaO/MgO +1,467 +0,514 +1,981

Enriquecimento do residuo e do filtrado
Os balangos anteriores mostram que os residuos ficam enriquecidos em magnésio
enquanto os filtrados ficam enriquecidos em célcio. A TAB. V.26 apresenta as relagdes

CaO/MgO, entre residuos/iniciais e filtrados / iniciais para cada amostra.
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TABELA V.26
Enriquecimento do residuo e do filtrado.
COLUNAS 1 2 Razao 3 Razao
AMOSTRA INICIAL | RESIDUO 2/1 FILTRADO 3/1
PASSAGEM
%Ca0O 53,81 50,05 0,931 62,76 1,167
%MgO 38,89 39,96 1,028 36,34 0,934
ITATIAIA
%CaO 53,52 50,23 0,938 64,49 1,205
%MgO 38,22 39,60 1,036 33,61 0,879
BOTAFOGO
%Ca0O 54,49 50,52 0,878 65,44 1,201
%MgO 37,21 39,61 1,064 30,58 0,822
PEREIRA
%Ca0O 52,41 48,68 0,929 60,55 1,156
%MgO 35,74 38,12 1,067 30,58 0,856

Conclusdes da reatividade pelo teste Wuhrer

Nos trés primeiros minutos iniciais do ataque pelo dcido cloridrico, as tabelas

anteriores mostram que o 6xido de magnésio € pouco dissolvido, comparado com CaO:

1.
2.
3
4
5.
6
7
8
9

O teor de MgO no residuo insolivel é maior que na primeira cal;

O teor de CaO no residuo insoltivel é menor que na primeira cal;

. teor de CaO no filtrado € maior do que na primeira cal-cal magnesiana;

. teor de MgO no filtrado é menor do que na primeira cal-cal magnesiana;

residuo calcinado enriquece em MgO e empobrece em CaO;

. filtrado enriquece em CaO e empobrece em MgO;
. A relagdo CaO / MgO na primeira cal é MAIOR do que no RESIDUO calcinado;
. A relag@o CaO / MgO na primeira cal ¢ MENOR do que no FILTRADO;

. A relagdo CaO / MgO, nos trés minutos iniciais, diminui para

1,292/ 1,429 =90,413% do seu valor inicial;

. Os balangos demonstram que alumina e ferro dissolvem no 4cido cloridrico, em

pequenas proporgdes.
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5.9 — Reatividade com Agua Destilada — Teste ASTM

5.9.1 — Reatividade das amostras de calcarios de Arcos e Pains

Como a unidade de Sdo José da Lapa ndo produz cal magnesiana, foram usadas
amostras de calcérios calciticos e magnesianos das jazidas de Arcos e Pains para um
primeiro estudo estatistico, visando conhecer as curvas de reatividade ASTM de
amostras industriais, como referéncias para os estudos de amostras desconhecidas.
Foram escolhidas amostras de calcdrios com microestruturas finas, com didmetros
medianos dos gridos entre 10 e 40 micrometros, para calcinagdo em mufla de
laboratério. Os resultados comparativos de reatividade ASTM (temperatura x tempo),
entre tré€s amostras de cal calcitica-Arcos e tr€s amostras de cal magnesiana produzidas
com matérias primas de Pains estdo apresentados na TAB. V.27. A FIG. 5.30, apresenta
a comparacdo entre as duas curvas médias de reatividade entre os dois lotes de

amostras.

Cada curva considera a média dos aumentos de temperaturas de trés amostras
correlacionadas com o tempo, com medidas de temperaturas a cada 30 segundos. O
critério de considerar as temperaturas médias de tr€s amostras, a cada 30 segundos,
detalha o controle de reatividade didrio das fabricas, onde sdo retiradas amostras de hora
em hora, de cada forno. As amostras industriais sdo bem misturadas, homogeneizadas,
britadas, peneiradas e quarteadas, realizando-se um teste de reatividade para determinar
a qualidade média de 8 horas de produgdo, aprovando-se a qualidade final exigida pelo

cliente ou desviando-se para outra aplicag@o, em caso de davida.

Em uma primeira aproximagao, pelo menos para fins comerciais ou industriais, poderia
ser afirmado que as amostras de cal magnesiana apresentaram a mesma reatividade em
dez minutos de teste ASTM do que as amostras de cal calcitica. Este procedimento
possibilita superar os problemas da identificagdo do ponto rosado da solucdo de
fenolftaleina, que dificulta as medidas de reatividades no teste WUHRER para amostras
escuras, cinzentas ou negras. Mesmo que os consumidores exigissem o teste WUHRER

para amostras escuras poderia entdo ser realizado o teste ASTM para amostra escura e
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para trés ou cinco amostras brancas, cuja média de consumo de 4cido cloridrico em dez

minutos seja conhecido, comparando-se com a TAB. V.27.

TABELA V.27
Amostras de Referencia — Aumentos de Temperaturas — °C Tempo.
Amostras Calciticas Médias °C Cal magnesiana
Minutos | Arcos 1 | Arcos 2 | Arcos 3 | Calciticas | Cal magnesiana | Pains 1 | Pains 2 | Pains 3
0,5 1,9 23 1,5 1.9 52 5,8 53 4,5
1 4,7 2,1 1,6 2,8 9,5 9,3 9,1 10,1
1,5 53 3.9 2,7 39 11,5 12,2 11,4 10,9
2 6,2 4,1 3.2 4,5 13,5 14,7 13,7 12,1
2,5 6,4 4,9 4,3 5,2 15,4 16,1 15,2 14,9
3 minutos 7,1 52 4,8 57 17,6 184 16,8 17,8
3,5 7,5 6,8 4,9 6,4 20,1 19,9 20,7 19,5
4 8,4 7,2 5,1 6,9 21,5 22,3 22,1 20,1
4,5 9,2 8,1 6,4 7,9 23,8 24,9 22,8 23,7
5 9,8 8,6 7,1 8,5 25,4 26,8 23,7 25,7
5.5 10,1 9,9 8,5 9,5 25,4 27,3 25,8 26,2
6 10,5 11,5 10,4 10,8 28,5 29,2 27,9 28,4
6,5 11,7 12,6 11,4 11,9 28,9 29,3 28,1 29,5
7 12,9 13,6 12,8 13,1 29,5 29,1 28,9 30,5
7,5 13,3 15,9 14,2 14,4 29,7 29,5 29,1 30,6
8 14,3 17,2 15,9 15,8 29,9 29,9 29,4 30,5
8,5 16,1 17,9 18,2 17,4 20,2 30,2 29,7 30,7
9 17,9 19,5 19,3 18,9 30,1 30,2 29,6 30,5
9,5 19,2 20,8 22,7 20,9 29,9 30,3 29,7 30,2
10 21,8 22,5 23,8 22,7 30,1 30,2 29,6 30,5
10,5 23,8 24,1 25,9 24,6 30,3 30,4 30,2 30,3
11 25,7 28,6 27,3 27,2 30,1 30,2 29,6 30,6
11,5 29,2 29,7 30,8 29,9 30,2 30,5 29,9 30,4
12 29,4 31,5 32,4 31,1 30,1 30,2 29,6 30,6
12,5 33,7 32,3 34,3 33,4 30,4 30.6 29,8 30,7
13 35,9 33,6 35,2 34,9 30,1 30,2 29,6 30,6
13,5 38,3 35,7 38,1 37,3 30,2 30,3 29,7 30,5
14 39,8 38,7 39,4 39,2 30,1 30,2 29,6 30,6
14,5 41,8 40,7 42,1 41,5 30,3 30,4 29,8 30,7
15 42,1 42,9 43,4 42,8 30,1 30,2 29,6 30,6
Micrometros | 26,19 28,61 14,92 23,24 24,3 18,74 31,75 22,46

Didmetro mediano dos grdos dos carbonatos - D 50% - Micrometros
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Embora o objetivo principal seja a reatividade inicial em trés minutos, foram registrados
os valores das temperaturas alcangados em 15 minutos de teste, para mostrar o ponto de
encontro das duas curvas, que assinala a mesma liberacdo de energia, pelas amostras
dos dois lotes nas reacdes com dgua destilada, na mesma faixa de aumentos de

temperaturas, entre (30 — 3 l)OC ocorrido no mesmo intervalo de tempo (11,5 minutos).

Sdo destacados os aumentos de temperaturas, obtidas com 3 minutos, com o pico inicial

da média das amostras: 5, 7°C — calciticas contra 15,9OC — cal magnesiana.

A longo prazo, em 15 minutos, a média de aumento de temperaturas para as trés
amostras calciticas atingiu 44,7°C, ultrapassando a média de aumento de temperatura
das trés amostras de cal magnesiana, estabilizada no patamar de 30,1°C. A liberagdo
mais rdpida da energia pela cal magnesiana, no inicio da hidrata¢do, é comentada a

seguir.
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FIGURA 5.30 — Comparagdo de reatividades de amostras de cal magnesiana e calcitica.
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5.9.2 — Interpretacio do ponto de encontro de duas curvas

Os trabalhos publicados, como a tese da professora CINCOTTO (1990) mostram que a
hidratacdo da cal dolomitica provoca um aumento rdpido de temperatura inicial,
crescendo e superando a cal calcitica, mais ou menos por 5 minutos. Depois cresce
lentamente ou entdao estabiliza, entre 60, 70 ou até 80°C. As curvas representativas
(temperatura versus minutos) entdo apresentam um ponto de encontro, com a mesma
temperatura, no mesmo intervalo de tempo. Significa que as duas amostras liberaram a
mesma quantidade de energia no mesmo intervalo de tempo. O exercicio de construcio
das duas curvas médias de hidratacdo para as amostras de Arcos e Pains, permite
concluir que apresentaram a mesma reatividade ASTM, no tempo de 12 minutos,
encontrando a Curva das Médias com o aumento de temperatura na faixa de 30 — 31°C.
Depois, a temperatura cresce pouco ou estabiliza, para a cal magnesiana e continua
crescendo para a cal calcitica. O ponto de encontro fica sendo entdo o ponto de
equivaléncia de temperatura ou melhor, ponto de equivaléncia de energia liberada,
entre dois tipos de cal ou equivaléncia com a Curva Média de amostras comerciais. O
ponto de equivaléncia mostra a cal calcitica que tem a mesma reatividade, no mesmo
intervalo de tempo, que a amostra de cal magnesiana desconhecida. As amostras de cal
dolomitica de Pains apresentaram aumentos de temperaturas maiores até os primeiros

10 minutos, estabilizando-se em seguida no valor de 30,1°C.

O trabalho de BOYNTON (1990), referéncia mundial sobre assuntos da cal, dedica
apenas um pardgrafo e uma figura para descrever esta importante diferenga entre a cal
magnesiana e a cal calcitica, durante a hidratacdo, sem explicacdes mais detalhadas. A
professora CINCOTTO cuja tese e trabalhos (1990) sdo citados e consultados
obrigatoriamente em congressos e artigos, referéncia constante e permanente nos
trabalhos publicados sobre cal, realizou numerosas medicdes desse fendmeno,
aparentemente contraditorio, de que a hidratacdo da cal magnesiana € rapida e violenta,
nos minutos iniciais e praticamente se extinguindo antes de dez minutos de reacdo, em
patamar de temperatura fixo, muito abaixo das amostras de cal calcitica, sem contudo
explicar este paradoxo, de que a cal magnesiana alcanca maiores temperaturas nos

minutos iniciais, do que a cal calcitica. A curto prazo, nos minutos iniciais, a cal
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magnesiana ¢ mais reativa. A longo prazo, dez minutos, a cal magnesiana estabiliza em

temperaturas menores do que a cal calcitica.

5.9.3 — Explicacao do pico inicial na hidratacao da cal magnesiana

O fato pode ser explicado pela desintegracdo das particulas de cal magnesiana. Toda a
energia acumulada em milhares de anos, nos processos geoldgicos de substituigdo do
cédlcio pelo magnésio, (HUME- ROTHERY, KINGERY, 1990) ¢ liberada pela
hidratacdo do cdlcio, fragmentando as particulas, aumentando a drea para continuar
favorecendo o contato da dgua destilada com particulas muito menores de 6xido de

célcio, prosseguindo as reagdes até reagir todo CaO, em torno de 3 minutos.

As medidas de areas superficiais, didmetro de poros e outras determinagdes geométricas
de microestrutura de cal magnesiana ficam muito prejudicadas pela crepitagdo da cal
magnesiana nos instantes iniciais, destruindo as microestruturas originais nos primeiros
instantes das reagdes e aumentando as areas superficiais de contato com o reagente,
4cido cloridrico ou 4gua destilada. Com amostras de cal calcitica,, ocorre exatamente o
efeito contrario sobre as microestruturas, porque sdo formadas peliculas de hidréxido de
célcio entre os poros, que precisam ser quebradas pelo agitador, para continuarem as

reacdes. As microestruturas originais ficam alteradas nos instante iniciais das reagdes.

A cal dolomitica ou cal magnesiana é mais reativa com dgua, nos trés minutos iniciais e
alcanga temperaturas maiores, exatamente por causa do 6xido de cdlcio liberado na
desintegracdo da cal magnesiana, como foi mostrado nos ensaios com &cido cloridrico,
nos laboratdrios de Sdo José da Lapa, nas reagdes interrompidas com 3 minutos de
ataque. A tendéncia ¢ estabilizar nos minutos seguintes. A cal calcitica ndo tem esta
energia extra da cal magnesiana, acumulada em milhares de anos pelo processo
geologico de substituicdo do cdlcio pelo magnésio. A crepitagdo da cal magnesiana
libera a energia de formacdo do cristal, enquanto a cal calcitica, na dgua, forma um
filme de hidréxido de célcio, leite de cal, que envolve e adere sobre outras particulas de
CaO. O leite de cal tem de ser dissolvido para continuar a hidratagdo. As medidas de

reatividade da cal magnesiana ndo precisam de agitador, a crepitagdo € bastante. Mesmo
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em laboratério sdo notadas explosdes de amostras, durante a crepitacio da cal
magnesiana. Em muitos processos de oxidacdo o magnésio metilico é extremamente

reativo, como nos explosivos e lampadas de fotografias.

5.9.4 — Comentarios sobre a hidratacao da cal calcitica

A hidratacdo da cal calcitica ocorre com maior lentiddo inicial, por causa da formagédo
de uma pelicula insoldvel de hidréxido de célcio sobre as camadas internas da cal,
impedindo ou diminuindo o contato da 4gua com a outras particulas de 6xido de célcio.
A agitacdo ¢ indispensdvel na hidratacdo, rompendo as camadas de hidréxido. A dgua

entra em contato com a cal, prosseguindo a reag@o, com liberagéo de calor.

O teste ASTM € importante também para verificar as condi¢cdes de recebimento da cal
virgem. Neste pais de dimensdes continentais, com poucas ferrovias eficientes e as
rodovias em precdrias condicdes, o transporte de cal virgem pode sofrer todo tipo de
atrasos e problemas, inclusive inicio de hidratacdo, com chuvas ou pela prépria umidade
do ar, provocando acidentes graves, incéndios de lonas, pldsticos e carrocerias de
madeira, causados pela hidratagdo da cal virgem. Depois de abertas as embalagens, a cal
vigem reativa deve ser consumida em menos de uma hora, sob risco de perder a

reatividade em contato com a umidade do ar.

De acordo com a tabela anterior, em contato com a dgua, a temperatura da cal comega a
subir, além de aparecerem trincas na superficie, aumentando a drea de hidratacdo. Para
a cal magnesiana, o efeito é pior, devido 4 rdpida liberacdo de energia nos minutos
iniciais. Para os consumidores situados no litoral, ainda existe o efeito dos ventos do
mar, carregando umidade sobre as embalagens abertas. Estes consumidores devem
manter a cal virgem estocada em silos fechados ou dentro das embalagens das fabricas,

latas, silos ou containers.

Anualmente, nos Estados Unidos sdo hidratados 6 milhdes de toneladas de cal,

liberando 378 x 10 10calorias/kg, equivalente a energia liberada na combustdao de

550.000 toneladas de carvdao betuminoso, de alta qualidade. Por este célculo, a
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hidratacdo de 10 a 12 quilos de cal libera energia equivalente aquela contida em 1 quilo
de carvdo betuminoso (BOYNTON, 1990). A relagdo dgua / cal varia de 3/1(calcitica)

ou 2/1 (dolomitica), conforme o mesmo autor, dependendo da pureza da cal.

5.9.5 - Reatividade da cal magnesiana correlacionadas pelo aumento das

temperaturas finais de hidratacio e pelas microestruturas dos graos

O critério para classificar as amostras de cal magnesiana conforme a reatividade foi

estabelecido pelas curvas de reatividade, depois de 15 minutos do teste ASTM.

A pratica usual com cal dolomitica ou cal magnesiana demonstrou que os aumentos de

temperatura depois dos 15 minutos, sdo despreziveis para a cal dolomitica.

Para detalhar melhor as medicdes foi considerado o intervalo de meio minuto. As
tabelas seguintes mostram os valores dos aumentos de temperaturas obtidas no teste

ASTM até os 15 minutos.

As colunas Médias apresentam os valores médios das temperaturas obtidas nos testes
ASTM de cada seis amostras de cal magnesiana, produzidas com cdomitas do
Quadrilatero Ferrifero, MG, para elaboracdo das curvas representativas de cada seis
amostras, classificadas em trés lotes, conforme as temperaturas ap6s 15 minutos no

teste ASTM.

Considerando a temperatura inicial como 25°C, os lotes de amostras correspondem aos

aumentos de temperatura na hidratacdo, respectivamente, de 35°C e 30°C:

Reatividade alta = 35°C + 25°C = 60°C (grios finos ou micrita)
Reatividade média = 30°C + 25°C = 55°C (grdos médios)

Reatividade baixa , menos de 30°C de aumento de temperatura (graos grossos)
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TAB. V.28 (FIG. 5.31) reatividade alta, graos finos ou micrita. TAB. V.29 (FIG. 5.32)

reatividade media, grios médios. TAB. V.30 (FIG. 5.33) reatividade baixa, grios

grossos.
TABELA V.28
Amostras de Alta Reatividade — ASTM — Gros finos.
Tempo Teste ASTM - Aumentos de Temperaturas °C
Minutos | Médias °C A F G I B Y
0,5 6,5 7.8 5,8 74 6,3 5,2 6,3
1,0 11,4 12,7 11,5 12,3 11,2 10,1 11,2
1,5 14,2 14,8 13,7 14,9 12,9 15,6 13,7
2,0 16,6 17,9 15,9 17,5 16,4 18,2 16,4
2,5 19,4 19,1 17,3 20,2 21,1 19,9 18,9
3,0 21,7 21,8 20,2 22,1 24,1 21,8 20,4
35 24,3 25,7 23,8 24,5 26,2 23,1 229
4,0 26,5 28,1 26,8 27,1 25,9 26,5 24,8
4,5 28,8 30,8 29,7 28,9 27,2 29,1 26,8
5,0 30,8 324 31,1 31,3 30,2 30,8 29,1
55 334 34,8 339 34,1 32,7 33,6 32,8
6,0 34,9 36,5 35,2 354 34,3 34,9 332
6,5 36,4 37,2 36,9 37,5 36,3 35,8 34,9
7,0 38,2 39,8 38,5 38,7 37,6 38,2 36,5
7,5 38,7 40,3 38,1 38,5 39,4 38,9 37,2
8,0 39,4 41,9 39,6 38,2 40,5 39,1 37,5
8,5 39,5 41,8 39,7 38,4 40,6 39,2 374
9 39,5 41,7 39,8 38,3 40,5 39,3 37,5
9,5 39,5 41,6 39,9 38,2 40,4 39,5 37,6
10 39,4 41,4 39,7 38,1 40,3 39,2 37.8
10,5 39,3 41,8 39,6 37,9 40,2 39,3 374
11 39,2 41,6 39,7 37.8 40,4 39,1 37,1
11,5 39,4 41,7 39,7 37,9 40,5 39,2 37,2
12 39,4 41,7 39,7 38,1 40,4 39,3 37,3
12,5 39,4 41,7 39,7 38,1 40,5 39,3 37,2
13 39,4 41,8 39,6 38,3 40,2 39,1 374
13,5 39,5 41,9 39,6 38,5 40,4 39,3 37,5
14 39,4 41,7 39,6 38,2 40,5 39,3 37,5
14,5 39,4 41,7 39,6 38,2 40,5 39,3 37,5
15,0 394 41,9 39,6 38,2 40,5 39,1 37,5
D50% | Micrometros 15,97 16,76 18,96 19,44 19,86 31,85
Microestrutura - Didmetro Mediano dos Grdos dos Calcdrios - D50% - Micrometros
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A FIG. 5.31 mostra a comparacdo entre as curvas médias de aumento de temperaturas
das tr€s amostras calciticas de Arcos com a mesma curva das amostras de grdos finos,
do Quadrildtero Ferrifero, que apresentaram alta reatividade. Na comparagdo entre as
duas curvas, o ponto de encontro ou ponto de equivaléncia de mesma liberacdo de
energia, foi no aumento de temperatura de 39,4°C, alcangado com 8 minutos para a cal

magnesiana do Quadrilatero Ferrifero.

A interpretagdo do ponto de encontro de energia permite concluir que as amostras de cal
calcitica de Arcos, aprovadas comercialmente pelos consumidores, gastaram 13 minutos
para liberar a mesma energia na reacdo com agua destilada, enquanto as amostras de cal
magnesiana de microestruturas, de graos finos, ou micritas, gastaram 8 minutos para

alcangar a mesma temperatura, isto é, liberar a mesma energia.

Até os 15 minutos, a cal magnesiana de alta reatividade estabilizaram os aumentos de
temperatura em 39,4°C e as amostras calciticas liberaram energia até 44,8°C. Com 3
minutos, as amostras de cal magnesiana de alta reatividade ultrapassaram a média de

20°C de aumento de temperatura na hidratacéo.
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FIGURA 5.31 — Comparacdo entre as curvas de reatividade ASTM das amostras
calciticas de Arcos com a cal magnesiana do Quadrilidtero Ferrifero de
microestruturas de micrita ou de graos finos, didmetros medianos D50% abaixo de
40 micrometros.
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A FIG. 5.32 mostra a comparagdo entre as curvas médias de aumento de temperaturas
das trés amostras de cal magnesiana de Pains com a mesma curva das amostras de graos
do Quadrilatero Ferrifero, que apresentaram alta reatividade. Para os mesmos intervalos
de tempos, a cal magnesiana de Pains apresentaram aumentos de temperatura menores

do que a cal magnesiana do Quadrilatero Ferrifero de microestruturas de grios finos.

As amostras de Pains sdo consideradas de média reatividade, para aplicagdes mais
simplificadas, como na construcdo civil, onde ndo sdo exigidas altas reatividades. As
amostras de microestruturas de grdos finos do Quadrilatero Ferrifero apresentaram
reatividades superiores, ultrapassando 20°C de aumento de temperatura de hidratagdo,

com 3 minutos, enquanto a cal magnesiana de Pains alcanga 17,6°C em média.

Os aumentos das temperaturas de hidratagdo estabilizaram em 39,4°C para a cal
magnesiana de griios finos do Quadrilatero Ferrifero e 30,1°C para a cal magnesiana de

Pains, em média, com 7 minutos.

REATIVIDADES ASTM

45
40
35

25
20 / —e— minutos

15 / —m— alta reatividade

10 7/ dolomas Pains

minutos

Aumentos de temperatura °C

FIGURA 5.32 — Comparagdo entre as curvas de reatividade da cal magnesiana de
microestruturas de grdos finos do Quadrildtero Ferrifero e a cal magnesiana de
Pains.

A TAB. V.29 apresenta as medidas de reatividade médias, graos médios, com didmetros

medianos entre 40 e 80 micrometros.
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Tempo Aumento de Temperaturas °C
Minutos | Médias °C N C w H U T
0,5 5,2 6,4 6,6 6,1 5,3 3,9 32
1,0 8,4 9,6 9,8 9,2 85 7.1 6,4
1,5 10,2 10,9 11,1 10,8 10,7 9,9 8,3
2,0 11,5 12,7 12,9 12,3 11,6 10,2 9,5
2,5 14,7 15,9 14,3 16,2 13,8 14,5 13,2
3,0 17,6 19,2 17,9 19,1 16,3 17,5 15,3
35 19,8 21,8 19,7 21,5 19,3 19,2 17,4
4,0 21,5 22,7 22,9 22,3 24.8 20,2 19,5
4,5 24,5 25,9 24,6 25,2 24,8 23,9 22,8
5,0 27,2 28,4 28,6 28,1 27,3 26,1 25,2
5,5 28,7 29,8 30,9 274 29,6 27,8 26,9
6,0 30,6 31,8 32,1 31,5 30,7 29,5 28,6
6,5 31,6 32,3 33,1 32,5 31,9 30,4 29,9
7,0 32,9 34,1 34,3 33,7 32,9 31,7 30,8
7,5 339 34,9 35,5 35,8 33,7 324 31,1
8,0 34,1 35,2 33,1 36,1 34,5 33,9 31,3
8,5 339 35,3 334 35,9 34,1 33,8 31,2
9 34,1 354 33,6 35,7 34,4 33,5 31,6
9,5 34,1 35,5 33,8 35,9 34,2 33,9 31,1
10 33,8 35,2 334 35,1 34,9 33,8 31,9
10,5 34,3 35,8 33,7 35,8 34,9 33,8 31,7
11 34,2 35,8 33,7 35,8 34,9 33,8 31,7
11,5 34,1 35,6 33,7 359 34,1 33,6 31,7
12 34,2 354 33,9 36,7 34,8 33,9 31,8
12,5 34,2 35,2 33,8 36,9 34,5 33,6 31,7
13 34,4 35,5 33,9 36,8 34,7 33,9 31,8
13,5 34,6 35,7 33,5 36,8 34,7 33,7 314
14 344 35,2 33,3 36,5 344 33,7 31,5
14,5 34,2 35,2 33,3 36,3 34,4 33,8 314
15,0 34,1 35,2 33,1 36,1 34,5 33,9 31,3
D50% | Micrometros | 42,36 44,25 46,57 46,73 55,79 67,95

Microestrutura -

Didmetro Mediano dos Grdos de Dolomitas - D50% - Micrometros
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A FIG. 5.33 mostra a comparacdo entre as curvas médias de aumento de temperaturas
das trés amostras calciticas de Arcos com a mesma curva das amostras de graos médios
do Quadrilatero Ferrifero, que apresentaram média reatividade. Comparando as duas
curvas, o ponto de encontro ou ponto de liberagdo de energia foi no aumento de
temperatura de 34,1°C com 8 minutos para a cal magnesiana do Quadrilatero Ferrifero

de média reatividade.

A interpretacdo do ponto de encontro permite concluir que as amostras de cal calcitica
de Arcos, aprovadas comercialmente pelos consumidores, gastaram 12 minutos para
liberar a mesma energia na reacdo com agua destilada, enquanto as amostras de cal
magnesiana das amostras do Quadrildtero Ferrifero de média reatividade gastaram 8
minutos para liberar a mesma energia. Até os 15 minutos a cal magnesiana de média
reatividade do Quadrildtero Ferrifero estabilizaram os aumentos de temperatura em

34,10C e as amostras calciticas de Arcos até 44,80C.
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FIGURA 5.33 — Comparacdo entre as curvas de reatividade ASTM das amostras
calciticas de Arcos com a cal magnesiana de média reatividade do Quadrilatero
Ferrifero, de microestruturas de graos médios, didmetros medianos D50% entre 40-
80 micrometros.
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A FIG. 5.34 mostra a comparagdo entre as curvas de aumento de temperaturas das trés
amostras de cal magnesiana de Pains com a mesma curva das amostras de grdos médios

do Quadrilatero Ferrifero, que apresentaram média reatividade.

Até os 5 minutos de hidratagdo os aumentos de temperaturas sdo praticamente iguais
para os dois lotes de amostras, que estdo nas mesmas faixas de microestruturas ou

didmetros medianos entre 40 — 80 micrometros.

Com 3 minutos de hidratacio os dois lotes de cal magnesiana alcancaram entre 15,9°C
(Pains) e 17,6°C (Quadrilatero Ferrifero). As temperaturas de estabilizacdo da cal

magnesiana foram: 30,1°C (Pains) e 34,1°C (Quadrilatero Ferrifero).
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FIGURA 5.34 — Comparagdo entre as curvas de reatividade da cal magnesiana de
microestruturas de graos médios do Quadrildtero Ferrifero e a cal magnesiana de
Pains.

A TAB. V.30 apresenta os aumentos de temperaturas das amostras de baixa
reatividade, microestruturas de graos grossos, acima de 80 micrometros de didmetros

medianos.



TABELA V.30

Amostras de Baixa Reatividade — Grios grossos.
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Tempo Aumentos de Temperaturas °C
Minutos Médias L M N Q S R
0,5 4,6 5,8 7,3 6,1 3,5 2,5 29
1,0 6,3 7,8 9,3 8,1 5,1 3,8 3,7
1,5 7,2 8,4 10,7 9,4 6,3 4,9 3,5
2,0 8,1 9,8 11,3 10,1 7,1 5.8 4,7
2,5 8.8 10,3 11,9 10,7 7,9 6,4 5,3
3,0 95 11,2 12,7 11,5 85 7,2 6,1
3,5 10,8 12,8 13,9 12,7 9,9 8,4 7,3
4,0 11,5 13,2 14,7 13,5 10,5 9,2 8,1
4,5 12,7 14,7 15,3 14,8 11,8 10,3 9,4
5,0 13,5 15,2 16,7 15,5 12,5 11,2 10,1
5.5 14,9 16,8 17,9 16,4 13,9 12,9 11,8
6,0 15,8 17,5 19,1 17,8 14,8 13,5 12,4
6,5 16,9 18,2 20,4 18,6 15,8 14,9 13,5
7,0 18,1 20,1 21,6 20,3 17,3 16,1 14,9
7,5 19,4 21,5 22,8 21,9 18,7 16,5 14,9
8,0 20,3 22,9 23,9 24,1 19,3 16,8 14,8
8,5 21,1 24,9 24,1 25,2 20,5 17,3 14,7
9,0 21,9 26,6 24,8 26,4 20,8 17,8 14,7
9,5 21,9 26,7 24,9 26,4 20,9 17,9 14,8
10 21,8 26,6 24,7 26,5 20,8 17,8 14,5
10,5 21,8 26,8 24,8 26,6 209 17,7 14,6
11 21,8 26,5 24,7 26,5 20,7 17,9 14,9
11,5 21,9 26,6 24,7 26,4 20,6 17,6 14,7
12 21,8 26,5 24,6 26,5 20,8 17,8 14,6
12,5 21,8 26,7 24,7 26,4 20,9 17,8 14,6
13 21,8 26,8 24,8 26,5 20,5 17,7 14,7
13,5 21,9 26,5 24,7 26,4 20,6 17,9 14,8
14 21,8 26,8 24,8 26,4 20,7 17,8 14,9
14,5 21,9 26,6 24,8 26,4 20,8 17,9 14,7
15,0 21,9 26,6 24,8 26,4 20,8 17,8 14,7
D50% | Micrometros | 95,64 96,85 112,48 127,65 141,31 158,01

Microestruturas -

Didmetros Medianos dos Grdos de Dolomitas - D 50% - Micrometros
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A FIG. 5.35 mostra a comparacdo entre as curvas médias de aumento das temperaturas
das trés amostras calciticas de arcos com a mesma curva das amostras de graos grossos
do Quadrilatero Ferrifero, que apresentaram baixa reatividade. Com 3 minutos os
aumentos de temperatura foram 9,5°C para a cal magnesiana de baixa reatividade do

12 , O L.
Quadrilatero Ferrifero e 5,57C para as amostras calciticas de Arcos.

Comparando as duas curvas, o ponto de encontro ou ponto de mesma liberagdo de
energia foi com 10 minutos, com os aumentos de temperaturas em: 19,80C (calciticas
Arcos) e 21,9°C (cal magnesiana Quadrildtero Ferrifero). A estabilizacio foi em
21,9°C (cal magnesiana Quadrilatero Ferrifero) enquanto as amostras calciticas de

Arcos continuaram com aumentos de temperaturas até 44,7°C.
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FIGURA 5.35 — Comparacdo entre as curvas de reatividade ASTM das amostras
calciticas de Arcos com a cal magnesiana do Quadrildtero Ferrifero, baixas
reatividades, de microestruturas de grios grossos, didmetros medianos D50%
acima de 80 micrometros.

A FIG. 5.36 mostra a comparacdo entre as curvas médias de aumento das amostras de
cal magnesiana de Pains com a mesma curva das amostras de gridos grossos do

Quadrilatero Ferrifero, que apresentaram baixa reatividade.
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Com 3 minutos, a cal magnesiana Pains alcangaram 15,9°C de aumento de temperatura
enquanto as amostras de baixa reatividade, microestrutura de grios grossos do
Quadrilatero Ferrifero alcancaram 9,5°C de aumento de temperatura. As estabilizacoes
dos aumentos de temperatura foram: 30,10C - cal magnesiana Pains e 21,9OC - cal

magnesiana de graos grossos.
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FIGURA 5.36 — Comparacdo entre as curvas de reatividade da cal magnesiana de
microestruturas de grios grossos do Quadrilatero Ferrifero, baixas reatividades, e
a cal magnesiana de Pains.

A FIG. 5.37 apresenta as comparagdo entre as trés curvas anteriores, amostras de alta,
média e baixa reatividade. No primeiro minuto de hidratacdo, poucas particulas
crepitaram e as diferencas de temperaturas sdo pequenas. A partir do terceiro minuto, as
diferengas aparecem e os grios finos liberam muito mais energia, conforme foi

explicado pela lei de Hume — Rothery, na substituicdo do céalcio pelo magnésio.

Com trés minutos, as amostras de micrita ou de graos finos liberam muito mais 6xido de
célcio de suas ligacdes com o 6xido de magnésio do que as particulas de graos médios
ou grossos. A répida liberacdo de energia inicial e a pulverizacdo das amostras impedem

encontrar relacdes entre as varidveis da microestrutura da cal e a reatividade da cal,
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magnesiana ou calcitica. A pratica usual € qualificar as amostras pela microestrutura da
matéria prima, calcdrio ou dolomita, usando de preferéncia os materiais de graos finos e

recusando os materiais de graos grossos.

REATIVIDADES ASTM
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Aumentos de temperatura °C

FIGURA 5.37 — Comparagdo entre as curvas de reatividade das amostras de cal
magnesiana do Quadrilatero Ferrifero, com microestruturas de grios finos (alta
reatividade), graos médios (média reatividade) e graos grossos (baixa reatividade).

A TAB. V.31 mostra a comparacdo dos valores de reatividade ASTM das amostras do
Quadrilatero Ferrifero de grios grossos (baixa reatividade), grios médios (média
reatividade) e de graos finos (alta reatividade) com os valores de reatividade ASTM das

amostras calciticas de Arcos e cal magnesiana de Pains.

A FIG. 5.38 mostra a comparagdo entre as curvas de reatividade ASTM das amostras
calciticas de Arcos com as curvas de reatividade ASTM das amostras de baixa (gréos
grossos), média (grdos médios) e alta reatividade (graos finos) do Quadrildtero

Ferrifero. As curvas de reatividade foram construidas a partir da TAB. V.31.
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FIGURA 5.38 — Comparacdo entre as curvas de reatividade ASTM das amostras
calciticas de Arcos com as curvas de reatividade ASTM da cal magnesiana do

Quadrilatero Ferrifero de baixa (graos grossos), média (graos médios) e alta (graos
finos) reatividade.

A FIG. 5.39, construida a partir da TAB. V.31, é a mesma FIG. 5.38 onde foi
acrescentada a curva de reatividade ASTM das amostras de cal magnesiana Pains,

consideradas de media reatividade.
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FIGURA 5.39 — Comparagdo entre as curvas de reatividade ASTM das amostras
calciticas de Arcos e das amostras de cal magnesiana de Pains com as curvas de
reatividade ASTM da cal magnesiana do Quadrilatero Ferrifero de Baixa (grios
grossos), média (graos médios) e alta reatividade (graos finos).
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5.9.6 — Reatividade correlacionada com a microestrutura dos graos

Para dimensionar os conceitos de avaliacdo visual de graos finos, médios e grossos,
foram efetuadas as medidas por difracdo de raios laser no granulometro CILAS do
LMC-Laboratério de Materiais Ceramicos da UFMG, para pesquisar correlagdes entre

diametros medianos dos griaos e temperaturas obtidas nos testes ASTM.

A TAB. V.32 mostra a divisdo das 18 amostras em trés lotes de 6 amostras, agrupados

conforme as microestruturas em graos finos, grios médios e graos grossos.

TABELA V.31
Reatividade correlacionada com a microestrutura dos graos.
D50% Reatividade Microestrutura
Amostras micrometros ASTM dos Grios
A- Burnier 1 15,97 Alta Finos
F- Burnier 4 16,76 Alta Finos
G-Burnier 8 18,96 Alta Finos
I- Belvedere 19,44 Alta Finos
B — Wigg 19,86 Alta Finos
Y- Bocaina 31,85 Alta Finos
V — Caieira 42,36 Meédia Médios
C- Gandarela 44,25 Média Médios
W- Burnier 6 46,57 Média Médios
H- Funil 46,73 Meédia Médios
U- Burnier 7 55,79 Média Médios
T- Burnier 3 67,95 Média Médios
L —Burnier 5 95,64 Baixa Grossos
M- Dom Bosco 96,85 Baixa Grossos
N- Bicas Cinza 112,48 Baixa Grossos
Q- Bicas Rosa 127,65 Baixa Grossos
S- Burnier 2 141,31 Baixa Grossos
R — Hargreaves 158,01 Baixa Grossos
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Para correlacionar as microestruturas pelos didmetros medianos dos graos das dolomitas
com as reatividades iniciais das respectivas cal magnesiana, foi montadas a TAB. V.32
correlacionando os didmetros medianos dos graos, em micrometros, D50%, com os
aumentos de temperaturas de hidratagdo alcancadas pelas amostras de cal magnesiana,
em intervalos de tempos de 30 segundos, até 3,5 minutos. O tempo de 15 minutos foi
considerado como tempo final das reagdes, visando atender os curtos prazos de

elaboracdo das corridas de aco, hoje em dia.

TABELA V.32
Correlagdes entre as microestruturas e os aumentos de temperaturas.
Microestruturas Cal magnesiana - Testes Reatividade ASTM - Aumentos de temperaturas oc
Amostra D50% 15,0 3,5 3 2,5 2 1,5 1 0,5

dolomita | Micrometro | minutos | minutos | minutos | minutos | minutos | minutos | minutos | minutos

S

15,97 41,9 25,7 21,8 19,1 17,9 14,8 12,7 7,8

16,76 39,6 23,8 20,2 17,3 15,9 13,7 11,5 5,8

18,96 38,2 24,5 22,1 20,2 17,5 14,9 12,3 7,4

19,44 40,5 26,2 24,1 21,1 16,4 12,9 11,2 6,3

19,86 39,1 23,1 21,8 19,9 18,2 15,6 10,1 5,2

31,85 37,5 22,9 20,4 18.9 16,4 13,7 11,2 6,3

42,36 35,2 21,8 19,2 15,9 12,77 | 100,9 9,6 6,4

44,25 33,1 19,7 17,9 14,3 12,9 11,1 9.8 6,6

46,57 36,1 21,5 19,1 16,2 12,3 10,8 9,2 6,1

46,73 34,5 19,3 16,3 13,8 11,6 10,7 8,5 5,3

55,79 33,9 19,2 17,5 14,5 10,2 9.9 7,1 3.9

67,95 31,3 17,4 15,3 13,2 9,5 8,3 6,4 3,2

95,64 26,6 12,8 11,2 10,3 9.8 8,4 7.8 5.8

96,85 24,8 13,9 12,7 11,9 11,3 10,7 9.3 7,3

112,48 | 26,4 12,77 11,5 10,7 10,1 9,4 8,1 6,1

127,65 | 20,8 9.9 85 7,9 7,1 6,3 5.1 3,5

141,31 17,8 8.4 7,2 6.4 5.8 4,9 3.8 2,5

o O Z R | 3 o = <Al <~ w Ql b o>

158,01 14,7 73 6.1 5,3 4,7 3.5 3,7 2,9
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As FIG. 5.40 até 5.43 apresentam as correlacdes graficas entre as reatividade ASTM ou
os aumentos iniciais de temperaturas na hidratacdo da cal magnesiana com as
microestruturas das dolomitas originais, correlacionadas com os didmetros medianos

dos graos (D50%) medidos no granulémetro CILAS.

As curvas de correlacdes foram construidas a partir das TAB. V.31 e V.32 anteriores.
Nos eixos horizontais estdo representados os didmetros medianos das dolomitas em
micrometros e nos eixos verticais estdo representados os aumentos de temperaturas
obtidos em cada amostra de cal magnesiana durante a hidratacdo, anotadas de 30 em 30

segundos.

Como referéncia de comparagdo, em todas as figuras foi apresentado o grifico de 15
minutos de hidratacdo, com os patamares de estabilizacdo de temperaturas de

hidratagdo.

Em todas as figuras, a linha superior corresponde ao tempo final de hidrata¢do de 15

minutos.

A pesquisa foi limitada até 3,5 minutos de hidrata¢do da cal magnesiana, em coeréncia
pelas aspiragdes dos consumidores para o uso de cal de alta reatividade inicial nos

processos industriais, especialmente na oxidacio do fésforo na siderurgia.
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FIGURA 5.41 — Correlacdo até 2 minutos com 15 minutos de hidratagao.
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FIGURA 5.42 — Correlacdo até 3,5 minutos com 15 minutos de hidratagao.
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FIGURA 5.43 — Correlacdo até 3 minutos com 15 minutos de hidratagao.
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Quadrado d50% x

253

281

369

378

394

1014
1794
1958
2169
2184
3112
4617
9147
9379
12651
16294
19968
24697

soma x2
Z
110929

Microestrutura d50%

15,92
16,76
18,96
19,44
19,86
31,85
42,36
44,25
46,57
46,73
55,79
67,95
95,64
96,85
112,48
127,65
141,1
158,01
soma X
X
1158,38

Regressao linear

y15min calculado xy15min
41,9 40,21 667
39,6 40,05 664
38,2 39,67 724
40,5 39,59 787
39,1 39,52 777
37,5 37,44 1194
35,2 35,62 1491
33,1 35,29 1464
36,1 34,89 1681
34,5 34,86 1612
33,9 33,29 1891
31,3 31,19 2127
26,6 26,39 2544
24,8 26,18 2401
26,4 23,47 2969
20,8 20,84 2655
17,8 18,47 2515
14,7 15,57 2323
somay somay soma Xy
Yreal calculado W15min
571,82 572,73 30486
grau C grau C
y =a+ bx

VALORES 15 MINUTOS
Constante/ grauC a=42,96 grauC
Inclinagao/tangente b=-0,173291

Fonte: CARVALHO, 1980

y 3min
21,8
20,2
22,1
24,1
21,8
20,4
19,2
17,9
19,1
16,3
17,5
15,3
11,2
12,7
11,5
8,5
7,2
6,1

somay

Y real
292,9
grau C

TABELA V.33
Parametros das regressdes lineares pelo método dos minimos quadrados.

calculado xy 3min

21,95
21,85
21,61
21,54
21,51
20,08
18,85
18,63
18,36
18,34
17,28
15,85
12,61
12,46
10,63
8,85
7,24
5,29

somay
calculado

292,9
grau C

347,056
338,552
419,016
468,504
432,948
649.741
813,312
792,075
889,487
761,699
976,325
1039,635
1071,168
1222,375
1293,521
1085,025
1017,432
963,861
soma xy
W3min
14581,73

VALORES 3 MINUTOS
a=23,82graus C
=-0,1173018

y2min
17,9
15,9
17,5
16,4
18,2
16,4
12,7
12,9
12,3
11,6
10,2
9,5
9,8
11,3
10,1
7.1
5,8
4,7
somay
Y real
220,3
grau C

calculado
16,26
16,19
16,01
15,97
15,93
14,94
14,06
13,91
13,71
13,71
12,95
11,94
9,65
9,55
9,33
6,99
5,87
4,48
somay
calculado
221,4
grau C

VALORES 2 MINUTOS
a=17,58 graus C

=-0,0829221

Xy2min
284,968
266,484
331,801
318,816
361,452
522,341
537,972
570,825
572,811
542,068
569,058
645,525
937,272
1094,405
1136,048
906,315
819,598
742,647
soma xy
W2min
11160,4

y 1min
12,7
11,5
12,3
11,2
10,1
11,2
9,6
9,8
9,2
8,5
7.1
6,4
7,8
9,3
8,1
51
3,8
3,7

somay

Yreal

157,4

grau C

VALORES 1 MINUTO

calculado
11,33
11,28
11,16
11,13
11,11
10,47
9,92
9,81
9,69
9,68
9,21
8,56
7,08
7,02
6,18
5,37
4,65
3,76
somay
calculado
157,4
grau C

a=12,17graus C
= - 0,0532433
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xy1min

202,184
192,741

233,208
217,728
200,586
356,721

406,656
433,651

428,444
397,205
396,109
434,881

745,992
900,705
911,088
651,015
536,978
584,637
soma xy
W1imin
8230,525
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FIGURA 5.44 — Regressdo linear com 15 minutos de hidratacao.
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FIGURA 5.45 — Regressdo linear com 3 minutos de hidratagao.
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FIGURA 5.46 — Regressdo linear com 2 minutos de hidratagao.
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FIGURA 5.47 — Regressao linear com 1 minuto de hidratagdo.
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Regressao 5.48
Comparacao 15minutos e 3
minutos
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FIGURA 5.48 — Comparagio das regressdes lineares com 15 e 3 minutos de hidratagdo.

A comparagdo das regressdes lineares mostra que os valores obtidos com 1 e 2 minutos
de hidratacdo ndo sdo reproduzidos com 15 minutos de hidratacdo. Com 3 minutos de
hidratacdo os aumentos de temperatura obtidos sdo reproduzidos na curva de regressao

com 15 minutos de hidratacao.

5.10 — Previsao da Reatividade da Cal Magnesiana pela Microestrutura da

Dolomita

A previsdo da qualidade da cal ou cal magnesiana, que pode ser obtida a partir de
amostra de calcérios, magnesianos ou calciticos, atualmente € feita por critérios de
observagdes visuais, a0 microscépio, em procura das microestruturas de graos muito
finos, microestruturas euédricas, onde os intervalos sdo ocupados por lamas de calcdrio,
micritas, ou impurezas como argilas e materiais orginicos. As amostras com menos
grios visiveis no microscopio sdo submetidas a teste de calcinagdo em mufla por 2
horas a 1100°C em teste de crepitacdo, para conferir se as amostras ndo sao

fragmentadas pela calcinagdo. As amostras aprovadas, sem crepitacio, sdo submetidas
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aos atuais testes de reatividade final, com 10 minutos de ataque pelo 4cido cloridrico ou
ao teste de hidratagdo com 4agua destilada, que pode durar até atingir 30 minutos para

estabilizar na temperatura final de hidratacdo completa da amostra.

O ensaio com 4cido cloridrico é muito bom para cal branca, de alta pureza e melhores
precos. Neste teste, porém, a observacao visual da mudanca de cor da fenolftaleina, para
definir a mudanca de meio dcido para meio bdsico, fica muito prejudicada para a cal
escura ou cinzenta, exatamente para os tipos de cal mais importantes para a siderurgia,
porque as impurezas, como ferro e manganés, aceleram a formacgdo das escdrias. As
aciarias precisam de menores tempos de formacao das escérias, porque diminuiram os
tempos de processo para menos de 20 minutos. A cal escura também melhora as
condicdes de lavra das minas de calcario, usando calcérios considerados impuros, que
seriam recusados para as aplicagdes mais nobres e consumidores mais exigentes com a
pureza e alvura da cal. Em sua tese (1990), a professora Cincotto pesquisou
intensamente alguma correlagdo entre a drea superficial da cal, e os testes de
reatividade final, que podem durar de 10 minutos (dcido cloridrico) a 30 minutos (dgua
destilada), sem uma conclusdo definitiva. Bointon (1990) dedica uma pagina para cal
hidratada, na fabricacdo de leite de cal, hidréxido de cdlcio. A dificuldade em identificar
alguma correlagdo € porque nos dois testes existe uma rdpida liberagdo inicial de
energia, como foi explicado pelas regras de Hume—Rothery na pédgina 191 desta tese,
especialmente para a cal magnesiana onde o pico inicial de aumento de temperatura é
mais sensivel. As medidas de drea especifica, microporosidade ficam impraticiveis
para estudar as reagdes da cal com agua ou 4cido cloridrico, porque as amostras se
desagregam inicialmente, perdendo a microestrutura original, logo no inicio das
reacdes. Os agitadores das solugdes nos dois testes, logo nos primeiros instantes, antes
de 30 segundos, pelas altas rotacdes (300rpm — &4gua destilada / 400rpm 4cido
cloridrico), destroem as microestruturas iniciais. Como sao testes dindmicos, de controle
de qualidade industrial, com o movimento dos agitadores ficam alteradas as condig¢des
das microestruturas originais das amostras, com a maior parte pulverizadas nos instantes

iniciais, reduzidas a p6 fino, ficando em suspensdo na solugao.
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A area superficial depende muito mais das condi¢des dos fornos, temperaturas,
patamares de aquecimento, calcinagdo e durante o resfriamento. A calcinagdo em forno
de mufla de laboratério reduz o minimo da interferéncia destas varidveis, fixando as
mesmas condicdes para todas as amostras examinadas. Nesta tese foi pesquisado
somente a influéncia da microestrutura na reatividade inicial, até de 3 minutos, pelo
tamanho das particulas, através das medidas dos didmetros medianos dos graos,
detalhando melhor a divisdo atual de grdos finos, médios e grossos. As condi¢des dos
testes foram fixadas em 3 minutos, para todas as amostras, quando as particulas ja
pulverizaram, aparecendo com dareas especificas muito maiores, em contato com a dgua

destilada ou acido cloridrico, do que as amostras inicias.

Os testes com 4cido cloridrico ndo permitem construir graficos precisos, porque os
resultados dependem muito mais da experiéncia e percep¢dao do quimico analista, do
que da precisdo dos aparelhos e medidas. Existem variagdes muito stbitas da acidez ou
basicidade, variando de pH-12 para pH-3 em questdes de segundos, conforme a
velocidade de adigdo de dcido cloridrico 4N. Amostras colhidas de mesmos lotes podem
ndo apresentar os mesmos consumos de acido cloridrico ao fim de 10 minutos, quando
os testes forem realizados por técnicos ou laboratdrios diferentes. Os testes com dcido
cloridrico ndo fornecem dados precisos sobre os minutos iniciais das reagdes. As
reacdes iniciais sdo violentas e somente ao fim de 10 minutos aparecem as conclusdes
finais. A cal serd considerada de alta reatividade se o consumo de dcido cloridrico 4N

atingir 300 mililitros em 10 minutos.

5.11 — Dois Pedidos de Patentes

Antes da publicacdo deste trabalho, conforme artigo da Lei da Propriedade Industrial —
LPI, Lei 9279/96, foram depositados dois pedidos de privilégio de invencio no INPI -
Instituto Nacional da Propriedade Industrial, relacionados com as pesquisas e projetos
efetuados no periodo. No periodo de exame, cerca de 4-5 anos, poderdo ser introduzidas
novas modificacdes e desenvolvimentos. Estes dois pedidos t€m prioridade

internacional de um ano.
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Primeiro pedido: CAL MAGNESIANA REATIVA COM FOSFATOS E SULFATOS
DEPOSITO: 25 MARCO 2004 PROTOCOLO 627 DEINPI/MG

Resumo: “Destina-se a presente invenc¢ao a apresentar um processo de fabricagdo de cal
magnesiana reativa, usando o calor perdido nas escdrias metaldrgicas, para calcinar
dolomita e residuos magnesianos, misturada com finos de carvdo e outros combustiveis
solidos, dentro dos fornos metaldrgicos na primeira fase. Na segunda fase, fora dos
fornos metaldrgicos, nos patios de deposicdo de escéria, ainda liquida e quente, a
escoria € reativada e enriquecida com residuos e finos de apatita, fosfato e sulfato das
mineracdes e fabricas de fertilizantes, industrias quimicas, estacdes de tratamento de
aguas e esgotos, aproveitando o calor perdido no resfriamento das escdrias, cobertas por

residuos de combustiveis.”

Este pedido resultou da comprovagdo, através das andlises térmicas TGA (termo-
gravimétrica) e DTA (termo- diferencial) das amostras de dolomitas do Quadrilatero
Ferrifero, de que as temperaturas de transformagdo e calcinagdo, entre 800 e 1000°C
sd0 muito menores do que as temperaturas com que as escorias metaldrgicas sdo

derramadas nos patios das usinas, entre 1400°C a 1600°C.

Nestas condicdes, as escorias ficam resfriando naturalmente por mais de 12 horas,
tempo mais do que suficiente para efetuar a calcinacdo das dolomitas incorporadas no
resfriamento, bem misturadas com residuos de combustiveis de baixos custos. Sera
entdo aproveitado a energia, atualmente perdida na atmosfera, pelo calor de
resfriamento das escdrias para produzir cal magnesiana, impropria para construcio

porque € expansiva, mas excelente para fertilizantes.

Os testes de DRX- difracdo de raios X confirmaram a calcinacdo em baixas
temperaturas das amostras de dolomitas do Quadrilitero Ferrifero. Depois da
hidratacdo, novamente os ensaios de DRX acusaram a presenca dos hidréxidos de calcio
(portlandita) e magnésio (brucita). Para finalidades como fertilizantes, estes ensaios
devem ser detalhados em firma especializada, como EMBRAPA, em testes agricolas

especificos de fertilizantes, como PRNT- Poder Relativo de Neutralizagdo Total.
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Segundo pedido: APARELHO AUTOMATIZADO PARA MEDICAO DA
REATIVIDADE INICIAL DE CAL MAGNESIANA E CALCITICA
DEPOSITO: 18 AGOSTO 2004 PROTOCOLO 1936- DEINPI/ MG

Resumo: “Aparelho automatizado para medicdo inicial da cal magnesiana ou calcitica,
constituido de um frasco calorimétrico de duas tampas e dois orificios, por onde passam
o agitador de dgua destilada e os dois medidores, de temperatura e de milivolts, ligados
a transdutores, permitindo reproduzir, em computador, as curvas e tabelas de variacdo
de energia das amostras durante as reagdes, bem como as curvas temperatura X tempo,
milivolts x tempo, assinalando pelos programas de derivadas destas varidveis os pontos
maximo de liberagdo de energia, especialmente nos minutos iniciais das reacdes, em

forma de graficos continuos, independentes da observagdo visual dos operadores.”

Conforme citado na introdu¢do, muitas patentes estdo sendo depositadas nos Estados
Unidos, sobre processos e procedimentos para aumentarem a duragcdo dos revestimentos
magnesianos dos fornos de ago. Tais patentes exigem cal e alta reatividade, sem definir
valores . Para melhorar as condi¢des de realizacdo dos testes de reatividade pela
hidratacio com &4gua destilada, é que foi depositado no INPI- Instituto Nacional da
Propriedade Industrial este pedido de Privilégio de Invengdo.

Na Busca de anterioridade no United States Bureau of Pattents (Estados Unidos), foram
estudadas 484 patentes americanas, programa uspto.gov nas palavras-chave
LIME+CALCIUM HIDROXIDE+CALORIMETER + DEWAR + ASTM C110-76,
sem encontrar reivindicagdes semelhantes a este pedido brasileiro. Entre as patentes
americanas, foram investigadas, com mais arglicia, as seguintes patentes, com as
respectivas datas de publicacdo:

26 outubro 2004: Polimero de dispersao como aditivo (USPTO 6,809,148);

6 julho 2004: Controle térmico de compésito flexivel (USPTO 6,759,476);

6 julho 2004: Artigo moldado e material de revestimento (USPTO 6,759,473);

6 julho 2004: Composicdo de adesivo dental (USPTO 6,759,449);

11 maio 2004: Aparelho e método de medir o campo biomagnético (USPTO
6,735,460);

3 junho 2003: Calorimetro de respiracdo(USPTO 6,572,561);

21 novembro 2000: Transformacao de esterco em combustivel (USPTO 6,149,694);
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11 janeiro 2000: Composi¢do de ligantes de briquetes (USPTO 6,013,116);
28 dezembro 1999: Fabricagao de cimento branco (USPTO 6,007,620).

Merece um registro especial a patente USPTO 6,572,561 — Calorimetro de respiragéo,
publicada em 3 junho 2003, que descreve o equipamento médico de avaliacdo
simultdnea do coracdo e da respiracdo dos pacientes, substituindo os atuais testes
ergométricos, perigosos e cansativos, por medi¢des da umidade expelida na respiracio,
que vai hidratar e aumentar a temperatura da “Cal de Alta Reatividade” no

calorimetro. Nao forneceram informacdes sobre a cal, nem analises, nem reatividade.

5.12 — Reatividade com Acido Cloridrico (Wuhrer)

As medidas de reatividade com 4cido cloridrico ndo sdo muito precisas para amostras
de cal escura pela dificuldade de perceber os pontos de transicdo da fenolftaleina, de
rosado para branco. Entretanto, com os mesmos recursos deste teste foi possivel
quantificar para quatro amostras de cal magnesiana as diferencas de solubilidade entre
os Oxidos de cdlcio e magnésio, criando um campo de pesquisas, trabalhos e
publicacdes, sobre um assunto bem conhecido na prética industrial pelos metalurgistas
mas sem uma abordagem cientifica mais profunda. O conhecimento destas diferencas de
solubilidade € indispensédvel para estabelecer as condicdes e tempos de formagdo das
escorias onde sdo exigidos tempos cada vez mais reduzidos mais reduzidos. Segundo a
lei de Hume — Rothery, as maiores solubilidades do célcio do que o magnésio, como foi
provado e medido em quatro andlises quimicas e seus respectivos balangos de massa,
favorecem os aumentos iniciais de temperaturas de hidratacio da cal magnesiana,
maiores que os aumentos de temperaturas das amostras de cal calcitica. O teste
Wubhrer, com 4cido cloridrico, ndo permite verificar, com segurancga, a reatividade da cal
escura, magnesiana ou calcitica, produzida a partir de calcarios contendo alto ferro e
manganés, porque a solugdo fica turva, escura e cinzenta, impedindo verificar a cor
rosada da fenoftaleina. O teste Wuhrer € importantissimo para as aplica¢des de cal onde
pureza e alvura s@o prioridades, tintas, cosméticos, industrias de papel, alimentos,

quimica geral, remédios, tratamento de dgua, etc.
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Fica registrada a falta de controle de alvura da cal na obra de preservacdao de
monumentos e igrejas, como na Igreja Sao Francisco de Paula, bem defronte da Estacdo
Rodovidria de Ouro Preto, onde apareceram grandes faixas negras, poluindo a paisagem
e as paredes daquele importante templo, cartdo postal da cidade. Por insisténcia do
autor, a exigéncia de alvura da cal, pelo teste Wuhrer, foi cumprida nas obras de
pinturas da UFOP - Universidade Federal de Ouro Preto, como no moderno Centro de
Convengdes, bem como na velha Escola de Minas e Paldcio dos Governadores na Praca

Tiradentes.

Entretanto, a cal escura é a preferida na siderurgia, exatamente pela presenca de ferro e
manganés, que abaixam os pontos de fusdo ou amolecimento das escorias, reduzindo os
tempos de operacdo e acelerando a produc@o. Também sdo mais baratas, exatamente por
serem recusadas nas aplicacdes mais nobres das inddstrias quimicas. As exigéncias de
cal muito branca obrigam as minas ou pedreiras de calcarios a realizarem preparagdes
de bancadas onerosos, desmontando calcarios impuros, que ficam disponiveis para as
siderdrgicas, em grandes volumes e pre¢os menores do que os calcdrios mais puros. No
Brasil ja existem minas subterrineas de calcdrio, adotando as melhores tecnologias

disponiveis, inclusive nas questdes ambientais.

Uma atengdo especial deve ser aplicada nas marmorarias e produtores de rochas
ornamentais. Por questdes de meio ambiente, especialmente escassez de dgua. Tais
atividades estdo sendo reduzidas na Europa e Estados Unidos, crescendo a importagdo
de pedras de revestimento do Brasil, especialmente do Estado do Espirito Santo, onde
sdo geradas montanhas de restos de mineragdo e corte de marmore, sem mercado
consumidor significativo. Rejeitos como residuos, lamas, poeiras, pedagos, pontas e
cantos, etc. poderdo ser usados nas escéria magnesianas das sidertirgicas, desde que
apresentem composi¢cdo quimica adequada e que depois de calcinadas, tenham
reatividade compativel com os padrées das operacdes metalirgicas normais. As
mesmas consideragdes também se aplicam aos produtores de outros estados,

especialmente aqueles préximos das ferrovias que atendem as sidertrgicas.
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A avaliacdo prévia das microestruturas das amostras pela difracdo de raios laser,
medindo os diametros dos graos permitird prever o desempenho das amostras depois da
calcinag¢do. As microestruturas muito finas, significando diametros medianos abaixo de
40 micrometros, sinalizam altas reatividades nas cal magnesiana correspondentes e
poderdo ser usadas mesmo nas escérias do processo, como na oxidagdo do fésforo,

junto com a cal calcitica, sem atrasar a producdo da aciaria.

As amostras de microestruturas médias, diAmetros medianos entre 40- 90 micrometros
sinalizam médias reatividades e poderdo ser liberadas para uso nas escdrias protetoras
dos revestimentos magnesianos do processo slag splashing. As amostras de
microestruturas grandes, acima de 100 micrometros de didmetros medianos, sinalizam
baixas reatividades e sdo desaconselhadas para processos exigentes de altas velocidades
de formagdo das escérias, como nas aciarias LD. Dependendo das andlises, poderdo ser

usadas em processos de reagdes mais lentas, como na sinterizacao.

5.13 — Reatividade com Agua Destilada (ASTM)

Para superar as dificuldades do teste com &cido cloridrico, usando recursos baratos,
disponiveis em muitos laboratdrios de usinas e escolas, a tese apresenta critérios de
medi¢do mais reprodutiveis para pesquisar as amostras da cal, seguindo sempre as
normas dos dois testes de reatividade, para correlacionar as microestruturas por medidas
dos diametros dos grios por raio laser e correlacionar com as medidas de reatividade

alta, média e baixa.

As contribui¢des principais desta tese para a situagdo atual sdo de apresentar medidas
dos didmetro dos grios pela difracdo de raios laser. Tais medidas sdo muito mais
rigorosas e definidas do que a avaliagdo visual pelos microscdpios, colocando em
nimeros precisos os conceitos de grdos finos, grios médios e graos grossos,
estabelecendo, para as 18 amostras estudadas, os limites de 40 micrometros para
diametros medianos, para conseguir cal de boa reatividade, comparavel com os produtos

industriais atualmente fornecidos em escala industrial.
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As medidas dos didmetros dos gridos dos calcdrios antes da calcinag@o identificam e
permitem organizar as amostras pela ordem crescente dos didmetros das particulas, para
prever a reatividade da cal que serd produzida. As curvas de reatividade temperatura x
tempo permitem comparar se as amostras desconhecidas sdo mais ou menos reativas
do que as amostras conhecidas, pela comparagdo com as curvas médias de amostras

fornecidas comercialmente.

O método do calorimetro € mais simples, ndo exige pessoal muito especializado, nem
fenolftaleina, nem 4cido cloridrico. Pode medir em intervalos de tempos bem curtos,
meio minuto ou menos, possibilitando realizar pesquisas, construir graficos, publicar
trabalhos, estabelecer correlacdes entre resultados industriais € com ensaios de dgua
destilada. A tese apresenta um critério de medi¢do da reatividade com trés minutos, para
comparar com os resultados industriais. Foi destacada a importancia do teste com dgua
destilada para pesquisas, relatérios e publicagdes de artigos cientificos, permitindo

construir graficos continuos e bem precisos, da investiga¢do dos fendmenos.

Foi possivel também medir e apresentar valores comparativos das reagdes iniciais nas
18 amostras, que na realidade, sdo reagdes de liberagdo de energia, e estabelecer
comparagdes com os didmetros medianos dos grios. A tese apresenta o conceito do
ponto de equivaléncia de liberacdo de energia ou de mesma reatividade entre uma
amostra de cal magnesiana escura com outra amostra de cal branca no ponto de

encontro das duas curvas de reatividade.

O teste ASTM, com dgua destilada, é muito mais apropriado para estas medicdes e
controles de qualidade, mesmo por pessoal pouco habituado em laboratérios de
quimica. O teste astm pode ser reduzido para 15 minutos de medicdes de temperaturas
de hidratacdo e na elaboracdo de cartas estatisticas de controles de reatividade da cal
para aplicagdes na metalurgia, sem maiores cuidados com a alvura. As instalacdes e
equipamentos sdo muito mais simples, conforme as figuras e explicagdes desta tese.
Com pequenos investimentos, o teste astm pode ser realizado em muitos laboratdrios de
escolas, usinas, centros de pesquisa, universidades, ji que agitador, medidores de

temperaturas, muflas e estufas sdo equipamentos de rotina.
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O tnico equipamento adicional € a garrafa térmica ou frasco de Dewar, calorimetro,
com a tampa adaptada. Depois de construidas as curvas de temperatura e tempo para as
amostras desconhecidas, poderdo ser comparadas com as curvas de reatividade das
amostras conhecidas pelas usinas enquadrando-se nos padrdes de reatividades alta,
média ou baixa. O maior interesse € na reatividade inicial, com 3 minutos. Podem ser
estabelecidos aumentos de temperaturas minimas na hidratacdo com 3 minutos em agua

destilada de 20°C para cal magnesiana e 10°C para cal calcitica.

Os graficos apresentados nesta tese permitem correlacionar a reatividade de amostras
desconhecidas com a reatividade de amostras conhecidas, a partir do ponto de
equivaléncia de energia, onde se encontram as duas curvas de reatividades da cal
calcitica e da cal magnesiana. Ficam dispensadas as instala¢cdes maiores ¢ bem mais
complexas do teste de 4cido cloridrico, bem como especialistas ou quimicos para

executarem os testes Wuhrer.

Para trabalhos mais exigentes, poderdao ser feitos os dois testes para o mesmo lote de
amostras, seja no IPT, seja nos laboratérios das fabricas de cal. Depois, comparam-se as
duas curvas por métodos estatisticos de correlacdo. Por exemplo, foram fabricadas em
mufla, duas amostras de cal com o mesmo calcdrio. A primeira amostra consumiu
290ml de 4cido cloridrico, teste Wuhrer em 10 minutos. A segunda amostra aumentou

a temperatura da dgua destilada em 32,7OC durante 10 minutos, teste ASTM.

Com os métodos de estatistica poderdo ser construidos graficos de correlagcido entre os
dois testes, para o mesmo lote. Nestas condi¢des, poderdo ser reduzidos os custos de

pesquisas da reatividade Wuhrer, correlacionados com os testes ASTM, mais baratos.

5.14 — Microestruturas de Calcarios e Dolomitos

A pesquisa da microestrutura do calcdrio é fundamental para se prever o desempenho
da reatividade da cal resultante. A microestrutura pode ser conhecida pela classificacdo
de Folk, ainda mesmo no campo por gedlogos, técnicos e exploradores na procura de

formagdes com micrita, lama de calcdrio ou com poucos griaos finos, abaixo de 40
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micrometros, indicio de deposicdo a longo prazo geoldgico, em dguas trangiiilas, sem

cristais macroscopicos, nem graos médios ou grandes, acima de 40 micrometros.

A reatividade pode ser avaliada ou prevista em reatividade alta, baixa ou média pela
observagdo da microestrutura e tamanho do grio, ainda na fase de pesquisa do campo
ou na jazida. As observagdes podem ser confirmadas pelas medi¢cdes dos didmetros
medianos das particulas no granuldmetro Cilas de raio laser, comparando-se depois as
medi¢des dos tamanhos do gridos com as curvas de reatividade ASTM, para identificar
as amostras que produziram cal de alta reatividade. O granuldmetro de raios laser
também € um equipamento eficaz para trabalhos com carbonatos, calcério, cal, com

investimento razodvel para fabricantes e consumidores de cal.

As outras alternativas, BET, Blaine para medi¢des de microestruturas por superficie
especifica, microporosidade, sdo de custos e equipamentos elevados, exigindo pessoal
muito especializado. Como no caso do teste de reatividade Wuhrer ou do é&cido
cloridrico, estes testes sd3o muito importantes no caso de cal de alta qualidade, para
industrias de tintas, eletrodomésticos, automéveis, cosméticos, onde sdo exigidas
aparéncias de cor e brilho da cal. As matérias-primas devem ser muito puras e de graos
finos, micrita, lamas de calcdrio. Para calcdrio e cal, dolomitica ou calcitica, para
siderurgia, para fabricagdo de escOria magnesiana, protetora de revestimentos

refratarios, podem ser dispensados muitas exigéncias de pureza.

As exigéncias maiores sdo relativas aos teores de fésforo e enxofre. Na metalurgia em
geral, existem casos em que testes acurados de superficie especifica sdo exigidos para
cal e calcdrios, como nas usinas de pelotizagdo e flotacdo de minérios, conforme foi
bem pesquisado pela professora Cincotto em sua tese (1990) nos laboratérios do IPT.
Como conclusdo a acrescentar a este e outros trabalhos do IPT seria o uso do
granulometro de raios laser para ensaios de menores custos e aplicacdes menos

exigentes, como no caso atual de calcérios para fabricac@o das escérias magnesianas.
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5.15 — Curvas de Reatividade

As referéncias bibliograficas apresentam as curvas de hidratacdo e reatividade (Teste
ASTM- 4gua destilada) diferentes para a cal dolomitica, onde existe um rdpido
crescimento de temperatura nos primeiros minutos, com um patamar, € a cal calcitica,
onde ha um crescimento lento e gradual de temperaturas. Na literatura pesquisada, ndo
existe uma explicacdo para este comportamento diferente dos dois tipos de cal na
reatividade. A reatividade da cal dolomitica ou cal magnesiana ¢ maior no inicio do
teste devido 4 crepitacdo em dgua destilada, desagregando a microestrutura dos 6xidos
de célcio e magnésio, apresentando muito mais particulas na hidratagdo. As FIG. 3.8 e
3.9 (HOPKINS, 1954) citadas permitem antecipar os resultados das andlises térmicas,
com as temperaturas diferenciadas de calcinacdo, colocando o 6xido de célcio em
posicdo de energia superior ao Oxido de magnésio. Os valores sdo novamente
detalhados na TAB. 3.8 (PERRY, 1995). Em todas as rea¢des, como na hidratagdo, o
oxido de célcio libera mais energia do que o 6xido de magnésio. O equilibrio que
existia hd milhares de anos pela substituicdo geoldgica do célcio pelo magnésio
(diagénese) é rompido violentamente, estilhacando as particulas da cal magnesiana e
oferecendo novas e menores particulas de 6xido de cdlcio para hidratacdo, sem tempo
de formar as camadas impermedveis de hidréxido, que impediriam o prosseguimento da
hidratacdo. Fica explicada a posi¢do de que a cal dolomitica ou as dolomitas naturais, de
baixo teor de MgO, menos de 10% MgO , devem ser carregadas no inicio das
operacdes, com ligeiro excesso, deixar crepitar, reagir e formar escéria antes dos trés
minutos, ajudando a cal calcitica com o aumento da drea de contato. Dolomita de teor
acima de 10% MgO deve ser carregada no final, para aumentar o MgO das escoérias e
proteger os revestimentos refratarios. Os calcédrios dolomiticos da regido de Gandarela,
que estdo sendo usados no processo slag splashing, de protecdo dos revestimentos
refratarios com escoéria magnesiana, sdo de cor escura ou cinzenta, devido as impurezas,
principalmente ferro, produzindo cal magnesiana para as quais o teste de reatividade
com acido cloridrico e fenolftaleina ndo € eficaz. Pode entdo ser usado o teste ASTM,
nas proprias jazidas, para verificacio da uniformidade e regularidade dos fornecimentos,
e conhecer as correlacdes entre as amostras das sondagens, pela pesquisa da

microestrutura e tamanho dos graos, com a reatividade das cal magnesiana produzidas.
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As curvas representativas das reatividades ASTM durante os fornecimentos permitem
classificar os consumidores conforme seus objetivos de reatividades alta, média ou

baixa.

5.16 — Forno Misto de Calcinacao

As medicdes da reatividade inicial das amostras dos calcdrios e dolomitas servirdo
também para esclarecer as opinides, discussdes e estudos que sempre aparecem por
ocasido de novos projetos de fornos de calcinacdo. Forno vertical ou forno rotativo? A
tendéncia hoje, nas novas usinas como Acominas ¢ CST € pelo forno misto de
calcinagdo, tipo KVS (Kennedy Van Saun) que combina as vantagens dos dois fornos:
calcinagdo lenta ou pré-calcinagdo em pré—aquecedor vertical, aproveitando a energia
das fumacas e gases quentes, em temperaturas inferiores do que 1000°C; calcinagdo
final rapida, em forno rotativo logo abaixo, temperaturas superiores de 1000°C, mas

sem a super calcinag@o, nem formagao de fases refratdrias.

O combustivel serd lenha, carvdo, 6leo ou gis? Como serdo os resfriadores? Sola
caminhante, rotativos, grelhas méveis? As usinas brasileiras mais novas escolheram esta
solucdo, conservando o resfriamento convencional em contra corrente, aproveitando a

energia de resfriamento para aquecer o ar secundario de combustao.

O plano de andlises das matérias primas, calcdrios e dolomitas, como foi apresentado
neste trabalho serve para subsidio de esclarecimento destas e outras questdes nos
estudos de viabilidade de novos projetos: andlises quimicas, difracdo de raios X (DRX),
analises termogravimétricas (TGA), andlises termodiferenciais (DTA), granuldmetro
raios laser (CILAS), microscopia eletronica de varredura (MEV), reatividade com 4gua
destilada (ASTM) e dacido cloridrico (WUHRER) para as amostras brancas. A
reatividade das amostras de cal, quente ou fria, ou melhor, acima e abaixo de 110°C
(antes e depois do resfriamento) deve ser pesquisada, especialmente em locais de grande
umidade do ar ou no litoral, para conhecer as perdas de reatividade, por hidratacdo, no
resfriamento. Em alguns casos, justificam-se transportadores de arraste, ou

transportadores de canecas, de acos refratdrios inoxiddveis, para impedir o resfriamento
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da cal durante o transporte até os silo de armazenagem, que também devem ser

revestidos de refratarios isolantes.

Todas estas andlises podem e devem ser efetuadas em laboratérios das universidades e
centros de pesquisas, especialmente por pequenos empresarios € principiantes nas
industrias de cal, magnesiana ou calcitica, para ndo sofrerem decepg¢des e amarguras
financeiras se implantarem projetos industriais (geralmente com dinheiro do governo),

sem conhecimento detalhado das matérias primas disponiveis.

5.17 - Calcarios de Arcos e do Quadrilatero Ferrifero

Calcdrios e carbonatos ainda ndo sdo materiais estratégicos, mas em algumas aplicagdes
em outros paises, os calcdrios de Arcos (Série Bambui) estdo sendo consumidos para
resolver problemas especificos. Para destacar a importancia dos calcdrios de Arcos no
panorama mundial, merece registro que a cal Itai — Grupo Votorantim exporta cal
dolomitica e calcitica, embalada em containers, para o Chile (flotagio) e Africa do Sul

(tratamento de dgua).

Ora, estes dois paises estdo nas rotas de navegagao dos maiores produtores mundiais de
cal, exatamente a China e os Estados Unidos. Nao sdo apenas razdes econdmicas ou
menores precos. De Arcos até o Chile sdo milhares de quilometros de rodovias
precdrias, em Minas Gerais, Mato Grosso, Bolivia ou Paraguai. Por ferrovia, de Arcos
até Vitdria, sdo 1200 quildmetros. Metade do trajeto é feito pelas velhas linhas da Rede
Mineira de Viacdo, que sdo projetos antigos, em linhas simples, construidos para a
mudanga da capital de Ouro Preto para Belo Horizonte, com muitas curvas, rampas e
acidentes, em zonas densamente habitadas e favelas, como nas passagens no centro e
periferia, sem possibilidade de modernizagéo, a curto prazo, por causa das interferéncias
com as obras do metrd de Belo Horizonte. A partir de Sabard € que comegam as linhas
modernas e duplicadas da Estrada de Ferro Vitéria a Minas da Companhia Vale do Rio
Doce, com 660 quilometros até Vitoria, Espirito Santo. Como os navios ndo podem
esperar as cargas ferrovidrias, (pagamento de DEMURAGE- estadia) é preciso estocar

os carregamentos em containers, no municipio de Viana, ES, pagando armazenagem e
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transporte rodovidrio até o porto, quando chegam os navios. De Vitéria ao Chile a
navegacdo € carissima, seja enfrentando a fila do canal do Panam4 ou contornando a
Argentina em mares agitados, pelo encontro das dguas dos dois oceanos, Atlantico e
Pacifico. Assim esta cal tipo exportacdo € um produto nobre, que nio é fabricado em
outros paises. Pode conseguir melhores precos do que na siderurgia. Os argentinos
também construiram uma calcinacdo nos Andes que foi desativada. As pesquisas de
microscopia das amostras revelaram as microestruturas anédricas (FURMAN, 1995)
que crepitam, formando vidros supercalcinados, cal superqueimada ou refratiria, que
inibe a reatividade com 4gua destilada ou acido cloridrico. As distincias de Arcos ao
litoral ou aos consumidores das usinas siderurgicas sdo favordveis para valorizar as
ocorréncias do Quadrilatero Ferrifero, muito préximas das modernas ferrovias da
CVRD e da Ferrovia do Aco, sem as interferéncias de trifego da Grande Belo

Horizonte.
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6 CONCLUSOES

1 - A cal escura, calcitica ou dolomitica, ¢ importante para adiantar a formacdo das
escorias protetoras dos revestimentos refratarios, o que € decorrente da presenca de

ferro e manganés, que abaixam os pontos de fusdo e amolecimento.

2 - O teste ASTM com dgua destilada se mostrou mais adequado que o teste de

reatividade Wuhrer para medicdes de reatividade da cal escura.

3 - A reatividade inicial da cal magnesiana € maior, tanto no 4cido cloridrico, como na
dgua destilada, devido a maior desagregacdo inicial, destruindo as microestruturas
combinadas de 6xidos de cédlcio e magnésio, e apresentando maiores superficies iniciais

nas reacdes com agua destilada ou dcido cloridrico.

4 - A reatividade pode ser avaliada ou prevista ainda na fase de prospeccao mineral e
pesquisa de campo, em reatividade alta, média ou baixa, pela observacdo da
microestrutura com microscopio 6tico ou por medidas no granuldmetro de raios laser.
As amostras de didmetros medianos abaixo de 40 micrometros foram mais favordveis

para a fabricacdo de cal magnesiana de alta reatividade.

5 - Para aplicagdes da cal dolomitica em Metalurgia, o teste ASTM com 4gua destilada
pode ser reduzido para trés minutos de medi¢des de aumentos de temperaturas de

hidratacdo, para elaboracdo de cartas estatisticas de controle de qualidade.

6 - As curvas de hidratacdo permitem a elaboracdo de cartas estatisticas de controle de

qualidade uniforme na reatividade da cal dolomitica, para aplicacdes na Metalurgia.

7 - As amostras de grios finos, com didmetros medianos abaixo de 40 micrometros
procedentes da regido de Burnier, depois de calcinadas e submetidas ao teste de
hidratacdo com dgua destilada alcancaram temperaturas acima de 20°C em trés minutos

de hidratacao.



210

8 - As cal magnesiana de médias reatividades, calcinadas a partir das dolomitas da
regido de Gandarela, de grios com didmetros medianos entre 40 e 100 micrometros
podem ser usados na fabricacdo das escdrias magnesianas de protecdo dos
revestimentos refratarios, usadas no processo slag splashing, depois da fabricac¢do do
aco. Estas cal magnesiana de médias reatividades ndo sdo recomendadas para usar

durante o processo, principalmente na oxidagédo do fésforo.

9 - As amostras de cal magnesiana fabricadas com dolomitas de grios grossos,
diametros medianos acima de 100 micrometros, ndo sdo recomendadas para uso na
aciaria. As amostras destas cal magnesiana com 1 minuto de reacdo na dgua destilada

ainda ndo comegaram a reagir internamente.

10 - O teste de reatividade Wuhrer com &cido cloridrico ndo permite verificar a
reatividade da cal escura, porque a solugdo fica turva, impedindo acompanhar as

varia¢des da cor rosada da fenolftaleina.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros e que poderdo dar continuidade ao tépico de

pesquisa desenvolvido sdo apresentados a seguir:

Metodologia de estudo e conhecimento das jazidas de calcario dolomitico no
Quadrilatero Ferrifero, MG visando identificar formagdes interessantes para o uso
em escorias magnesianas de protecdo dos revestimentos refratdrios bdsicos, com
prioridade para os afloramentos e ocorréncias nos municipios atravessados pela
Estrada de Ferro Vitéria a Minas da Companhia Vale do Rio Doce, pelas facilidades

e baixos custos dos transportes ferrovidrios até as usinas siderdrgicas;

Criacdo de disciplinas eletivas nos cursos de engenharia de producgdo, quimica
minas ou metalurgia para as aplicacdes industriais dos carbonatos naturais,
especialmente cal, cimento, pedras de revestimento, marmores, visando abrir novos
campos de pesquisa, publicacdes e oportunidades de trabalhos no Quadrilatero

Ferrifero;

Criar parcerias com as usinas siderdrgicas para estudos e projetos sobre escoria
magnesiana, com aulas e treinamento de pessoal, visando obter 10.000 corridas por

revestimento refratdrio, equivalentes a um ano de operacio;

Estudos comparativos de microestruturas entre dolomitas brasileiras e de outros
paises;

Estudos de reclassificagdo, identificacdo e inclusdo para divulgacdo na Internet dos
velhos artigos, anteriores a 1970, sobre a formagdo de escérias em fornos de

revérbero ou fornos Siemens Martin, disponiveis nas bibliotecas das universidades;
Estudos das microestruturas formadas nas interfaces escoria-refratirio pelo uso
prolongado de escérias magnesianas;

Estudos sobre a viabilidade de criagdo, pelas associagdes cientificas, do prémio
anual Sidney G. Thomas, para os trabalhos publicados sobre o aumento da duracio

dos revestimentos basicos;

Estudos dirigidos da Ciéncia dos Materiais e Microestruturas nas teorias geoldgicas

de formacao das rochas carbonaticas;
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Parcerias com as usinas de estudos de injecdo de dolomitas naturais ou calcinadas

(cal magnesiana), por meio de outra langa, desde o inicio do sopro;

Estudos de viabilidade de bolsas ou mesmo uma fundag@o, mantida por doagdes das
usinas, para pesquisas de microestruturas de refratdrios, visando obter 10.000

corridas por revestimento;

IntercAmbio com as usinas americanas que estdo conseguindo 36.000 corridas por

revestimento;

Acompanhar pelo MEV (Microscépio Eletronico de Varredura) os testes de
reatividade com agua destilada (ASTM) e acido cloridrico (WUHRER) com fotos e

andlises a cada 30 segundos;

Pesquisar os testes de reatividade, interrompidos minuto a minuto, correlacionados

com os testes de 15 minutos das mesmas amostras, visando a publicagdo de artigos;

Levantar as curvas de reatividade com fabricantes e consumidores de cal,

magnesiana e calcitica;

Negociar, em nome da UFMG/UFOP acordos de licenca de uso da primeira patente
depositada no INPI (Cal magnesiana reativa), com empresas agricolas como

EMBRAPA e fabricantes de adubos;

Negociar, em nome da UFMG/UFOP, acordos de licenca de uso da segunda patente
depositada no INPI (Aparelho automatizado de medida da reatividade) com

fabricantes e consumidores de cal magnesiana e calcitica;

Estudos de viabilidade de uso do menor convertedor LD do mundo, em operagdo
industrial, 20 toneladas de capacidade (Grupo Gerdau-Usina Bardo de Cocais) para
conseguir 20.000 corridas por revestimento. Nesta hipdtese, a usina de Bardo de
Cocais deverd ser premiada pelas outras usinas, quando alcangar 20.000 corridas,
oferecendo treinamento e assisténcia técnica, em parceria com as universidades, com
reembolso das despesas decorrentes. A escala linear de 1 para 2 corresponde a uma
escala de volume de 1 para 8. Nestas condicdes, este pequeno forno de 20 toneladas
€ modelo reduzido, em volume, de um forno de 20 x 8 = 160 toneladas. Na escala
linear de 1 para 2,5 ou escala de volume de 2,5 = 15,625 o forno de Bardo de
Cocais € modelo reduzido, em volume, de um forno de 20 toneladas x 15,625 =

312,5 toneladas, aproximadamente a capacidade do convertedor LD da Companhia
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Sidertrgica de Tubardo — CST, citado na Introducdo, como recordista da América
Latina, em duracdo de revestimentos refratirios, com 5855 corridas por

revestimento.
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RESUMO

A agressividade das escérias dos processos de fabricacdo de aco em convertedores LD
estd ligada a capacidade de dissolver os componentes dos refratdrios, especialmente
MgO (magnésia). A adicdo de MgO na forma de cal dolomitica ou calcario dolomitico
permite reduzir o ataque dos refratarios por corrosio, desde que sejam usadas matérias-
primas com velocidades de reagdo necessdrias aos processos, atualmente usados na
Metalurgia, especialmente nas aciarias a oxigénio, onde, nos primeiros minutos das
reacdes, sdo formados os componentes mais agressivos para os refratarios magnesianos,
como a silica livre e o ferro divalente, FeO. A partir de dados publicados na literatura, é
possivel estabelecer uma série de parimetros de andlises quimicas, propriedades fisicas,
caracteristicas térmicas, avaliagcdes de microestruturas, de calcdrios dolomiticos e cal
dolomitica, visando a protecdo dos revestimentos refratarios. Este trabalho apresenta os
estudos realizados com este objetivo para amostras de calcdrio dolomitico e cal
dolomitica, obtidas em jazidas do Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais. A metodologia
usada foi aplicar os dois testes de medi¢ao da reatividade da cal, com dgua destilada e
dcido cloridrico, para determinar os tempos iniciais das reacdes com as amostras
estudadas. Os principais resultados obtidos foram destacar as amostras de cal dolomitica
ou cal magnesiana com reatividades maiores, como fabricadas pela calcinacdo de
amostras de calcario dolomitico com grdos muito finos, com didmetros medianos
abaixo de 10 micrometros, ou fabricados das amostras de calcario dolomitico sem
grios, originados da deposi¢do geoldgica das lamas de calcdrio ultrafinas ou micrita. As
principais conclusdes sdo os graficos de medi¢cdes das reatividades das amostras de cal
magnesiana, fabricada a partir de 36 amostras de calcdrios dolomiticos obtidas em
afloramentos do Quadrilatero Ferrifero, divididas em trés categorias de 12 amostras:
Alta reatividade (grdos finos, até 10 micrometros ou auséncia de grios); Média
reatividade (gridos médios, entre 10 e 40 micrometros); Baixa reatividade (grios

grossos, acima de 40 micrometros.
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ABSTRACT

The slag agressivity during steel making in basic oxygen furnace (BOF) process has
been attributed to its capacity of dissolving different refractories components, especially
MgO (magnesia). Adding magnesia as dolomitic limestone, dolomitic lime has allowed
the reduction of refractories attacks by corrosion, as long as raw materials presenting
enough reactions rates are used. Several reviews already edited about the theme have
permitted foreseeing of conditons of wearing, as well as the mettalurgical reactions
wich have to be controlled increase to the life of the refractories. This document
presents studies about thermal, chemical, microstructural, and others features of
dolomitic limestones and lime samples, from Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais,
Brazil. The methodology used was to apply two reactivity lime tests, with destiled
water and chloridric acyd, in order to determine initial reaction times of the samples.
The main results were determining that the dolomitic limes were with high reactivities
calcinated from samples with small grains (medium diameter bellow than 10
micrometers) or samples without grains, originated from mud’s limestone geological
deposits or micrites. The most important results were reactiviti graphics measured from
dolomitic limes obtained from 36 samples from Quadrilatero Ferrifero, divided in three
classes: High reactivity (fine grains, less than 10 micrometers or without grains-
micrites) Medium reactivity (medium grains, between 10 — 40 micrometers) Low

reactivity (large grains, above 40 micrometers).
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