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Resumo

Na planta de Ipatinga da Usiminas, a lama fina de aciaria € atualmente disposta em
aterros de residuos industriais controlados, principalmente por apresentar
quantidade significativa de zinco, o qual dificulta sua reciclagem nos processos
siderargicos. Experiéncias industriais foram realizadas com o intuito de melhor
compreender o comportamento do zinco na composi¢cao da lama durante o processo
de sopro de oxigénio no refino de aco. Foram coletadas amostras de lama a cada
trinta segundos na saida da tubulacdo do sistema de lavagem dos gases. As
amostras foram caracterizadas essencialmente por meio de difragdo de raios-X,
analise quimica e microscopia eletrbnica de varredura com recursos de
espectrometria por dispersao de energia. Os resultados dos experimentos industriais
mostraram que o zinco é removido do convertedor ao longo da corrida. O teor de
zinco na lama foi elevado no inicio do sopro de oxigénio, equivalente a 10% da
carga de zinco e 10% da massa de solidos totais da lama, diminuindo
significativamente a partir do décimo minuto.

Palavras-chave: Lama de aciaria; Zinco; Reciclagem.

ZINC BEHAVIOR AT BOF SLUDGE GENERATION
Abstract
BOF fine sludge from Usiminas’s plant in Ipatinga is deposed in landfill due to high
zinc contents which make the recycling quite difficult. In order to understand the zinc
behavior at BOF sludge during the oxygen blow, in site experiences were done.
Sludge samples were taken every thirty seconds at off-gas pipeline system during
five heats. The samples were characterized by total solids, X-ray diffraction, chemical
analysis, scanning electron microscope and energy dispersive X-ray analysis. The
experimental results showed zinc is removed from the converter during the heat. The
zinc content was high at the beginning of the oxygen blow, which represented 10% of
the zinc charge and 10% of the total solids, decreasing drastically after 10" minute.
Key words: BOF sludge; Zinc; Recycling.
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1 INTRODUCAO

Na planta da Usiminas em Ipatinga, no ano de 2008, foram geradas em torno de
130.000 t de lama fina de aciaria. Embora apresente quantidade substancial de
oxido de ferro, que a torna bastante atraente do ponto de vista de reciclagem nos
processos siderurgicos, a lama fina é atualmente disposta em aterros de residuos
industriais controlados, principalmente por apresentar quantidade significativa de
zinco. No alto-forno, por exemplo, o zinco pode favorecer a formagao de cascao e
comprometer a permeabilidade da carga, caso a lama venha a ser reciclada® e, na
aciaria, sua reutilizagdo como refrigerante pode eventualmente elevar a
concentracéo de zinco no aco.? A elevada geracdo destas lamas tem impulsionado o
desenvolvimento de estudos para o seu tratamento, de forma a tornar viavel seu
retorno ao processo. Adicionalmente, eventual aprovacdo de leis ambientais mais
restritivas quanto ao seu uso pode implicar em custos de disposi¢cdo mais elevados.
O entendimento do comportamento do zinco na geracdo da lama € essencial para
proposicao de tratamentos mais eficientes e menos dispendiosos.

Com relacdo a sua formacéo, a lama da aciaria é gerada a partir do sistema de
limpeza do gas de convertedor (LDG). Este gas gerado carrega consigo elevada
quantidade de material particulado que € removido pela ac&o dos lavadores venturis.
Vérios autores estudaram os mecanismos de formacdo do pd de convertedor.
Turkdogan e Leake,® Bates®” e Krasheninnikov®® apud Gritzan e Neuschiitz®
acreditam que a evaporagdo de ferro (fumos de pequenas particulas de ferro) e
volatilizacdo de compostos de ferro em condi¢cdes experimentais sejam o principal
caminho para a formacdo do pé de aciaria. Morris, Riott e llig,” Baker e Ward® e
Ellis® apud Gritzan e Neuschiitz® mostram que a ejecdo de goticulas de metal
liguido deveria ser o caminho mais importante para a formacédo de po. Bates,
Neigenbauer®™® apud Gritzan e Neuschiitz® e Tsujino*" sugerem que a evaporacéo
e a ejecdo de goticulas de metal liquido sejam os mecanismos dominantes, sendo a
ejecao de goticulas de gusa no inicio do sopro e evaporac¢ao no final do sopro. Por
sua vez, Schurmann*? e Nedar'® mostraram que a geracdo de p6 em convertedor LD
era decorrente de quatro mecanismos relacionados a ejecdo de goticulas de gusa,
ejecdo de goticulas de escoria, vaporizacdo e ao arraste de particulas durante a
adicao de fundentes, sendo que a ejecao de goticulas de metal liquido e de escoria
predominantes.

Gleim et al.,'* apud Nedar™, comentam em seus estudos que o zinco pode estar
presente na superficie de particulas esféricas macicas, sugerindo que sua saida do
banho esteja associada as goticulas de ferro liquido. Mas, o zinco também pode
aparecer nas superficies interna e externa de particulas esféricas porosas, indicando
que € oriundo da emulsdo de metal-escoéria. Estudo recente, desenvolvido por
Kelebek et al.,'® mostra que os compostos de zinco apresentam-se na camada
externa das particulas contendo ferro. Com relacdo a morfologia, a particula
caracteriza-se por um nucleo de ferro metalico coberto por um aglomerado de 6xido
de ferro e por particulas finas de ferrita de zinco na camada mais externa. A
abundante presenca de zinco na superficie das goticulas de gusa indica sua rapida
oxidagdo a Oxido de zinco ou uma reacdo de superficie entre os 6xidos de ferro e
zinco gasoso.™®

Conforme Pluschell,”™ o processo de refino do agco em convertedor LD é muito
efetivo para remocdo de zinco. Isto porque este elemento apresenta elevada
pressao de vapor, resultando em baixos teores residuais no a¢o e na escoria.
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Considerando os aspectos teoricos mencionados, foram realizadas experiéncias
industriais com o objetivo de melhor compreender o comportamento do zinco na
composicao da lama durante o processo de refino de aco em convertedor. Baseado
neste comportamento, a idéia € avaliar a possibilidade de remover o zinco ainda na
geracdo da lama, a fim de viabilizar a sua utilizacédo, principalmente da fracdo fina,
Nnos processos siderdrgicos.

2 MATERIAL E METODOS

Foram realizados cinco experimentos industriais no Convertedor 5 (160 t) da
Usiminas (Ipatinga). Durante as cinco corridas, procurou-se manter as condicdes
operacionais praticamente constantes. A vazao de oxigénio durante o refino do aco
foi em torno de 41500 Nm?/h. A sucata adicionada variou entre 18% a 19% do total
de carga processada. Como o zinco é proveniente das sucatas galvanizadas, para
avaliar sua variacdo de concentracdo na lama, foram realizadas quatro corridas
subsequentes com sucata galvanizada, o que correspondeu entre 42% e 50% da
carga de sucata adicionada. Diferentemente, uma corrida foi realizada sem adicao
de sucata galvanizada. E importante ressaltar que n&o é préatica usual a selecgéo de
sucata galvanizada no carregamento do convertedor.

Na aciaria da Usiminas, a lama gerada do sistema de lavagem do gas (venturis) de
convertedor é transportada por tubulacdes até um tanque e, posteriormente, segue
para um classificador priméario, onde a lama é separada em fracdo grossa e fracéo
fina. A fracdo grossa é sedimentada e a fracdo fina segue para um espessador e,
em seguida, € seca em filtro de tambor rotativo. Durante os experimentos, foram
coletadas amostras de lama na referida tubulacdo, de 30 s em 30 s, desde o
carregamento da sucata até um minuto apos o término de sopro de oxigénio.

As amostras foram identificadas e armazenadas em frascos de polietileno de 5 L.
Posteriormente, as amostras foram caracterizadas quanto ao teor de sélidos totais.
Foram também realizadas analises quimicas semi-quantitativas por espectrometria
de fluorescéncia de raios-X (espectrometro Siemens, modelo SRS3000) em cada
uma das amostras das lamas. Os elementos quimicos considerados para avaliacao
foram zinco, ferro, calcio, magnésio, silicio, sodio e potassio. O ferro total foi também
analisado por titulacdo colorimétrica com dicromato de potassio. Estes elementos
foram considerados chave na identificagdo dos principais mecanismos de formagéo
do po de convertedor.

Para determinacdo da composicdo mineralogica, foram realizadas analises por
difracdo de raios-X, utlizando-se difratdbmetro Rigaku, modelo Geigerflex. A
caracterizacdo da microestrutura foi realizada por meio de microscopia eletrénica de
varredura com recursos de espectrometria por dispersdo de energia (MEV/EDS),
utilizando microscopio Zeiss, modelo EVO 50. Para analise por MEV/EDS, as
amostras foram prensadas, embutidas em resina e polidas em pasta de diamante.
Além dos experimentos realizados, uma amostra de lama fina, coletada apds o filtro
de tambor rotativo, referente a uma semana de operagdo do convertedor com
sucatas ndo galvanizadas, foi caracterizada quimicamente, a fim de medir o seu teor
de zinco. Tal amostra, pertinente as corridas isentas de zinco, foi usada como
referéncia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos de carga de material de particulado (kg/min), gerada do
sistema de lavagem do gas, durante o inicio do carregamento de sucata no
convertedor e ao longo do sopro de oxigénio das cinco corridas, sdo mostrados na
Figura 1.
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Figura 1. Carga de solidos totais durante as corridas em convertedor.

Conforme mostrado na Figura 1, antes de iniciar o sopro de oxigénio, a geracao de
sélidos é muito pequena. Em seguida, eleva-se com o inicio do sopro até atingir um
valor maximo e depois decresce ao longo do tempo. Em especial, o experimento
referente a corrida 1 foi interrompido apds alguns minutos do inicio do sopro devido
a problemas no dispositivo para coleta das amostras. Os resultados médios semi-
quantitativos dos teores dos elementos quimicos investigados nas cinco corridas sao
mostrados na Tabela 1. Os resultados estdo representados na forma de seus
oxidos. Pode-se observar que o comportamento dos elementos foi semelhante para
as corridas com e sem sucata galvanizada. No entanto, a concentracao de zinco foi
inferior para a corrida 5, em virtude da sua auséncia na sucata utilizada. A alta
concentracdo de sédio e potassio antes de iniciar o sopro de oxigénio € devido a
adicdo de nefelina (silicato de aluminio, sédio e potassio) ao banho, a qual foi
empregada como fundente. No inicio do sopro, o teor de célcio e magnésio foi maior
em virtude da adic&o de cal e dolomita. A concentragcédo de ferro aumentou ao longo
da corrida. Apesar de néo ter sido determinado o teor de ferro metalico neste estudo,
segundo Nedar,™ a ejecéo de particulas de ferro metélico, normalmente, predomina
no inicio do sopro. O autor™ evidenciou também a ejecdo de calcio e magnésio
logo apds o inicio do sopro de oxigénio.
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Tabela 1. Composicao quimica da lama ao longo do sopro determinada por analise semi-quantitativa
de fluorescéncia de raios-X

Corridas | Periodo Fe,O; | znO | caO | MgO | Si0o, | Na,O | K0
(%)
Antes do sopro | 18,6+23,0 | 3,1+4,6 | 4,3+3,3 | 0,8+0,4 | 2,1+0,1 | 9,1+4,8 | 22,0+10,4
la4 Inicio do sopro | 52,2+16,7 | 7,1+2,8 | 11,9+7,3 | 2,8+2,0 | 1,3+0,3 | 6,445,5 5,848,3
Meio do sopro | 62,6+7,8 | 4,7¥1,4 | 7,2+5,8 | 1,9+1,4 | 1,1+0,2 | 0,5+0,3 2,8+0,6
Fim de sopro 71,9443 | 16+05 | 1,5+0,7 | 0,6+0,1 |1,3+0,3 | 1,8+1,1 4,7+1.4
Antes do sopro 8,3t4,4 | 0,6+0,4 | 2,6+0,8 0,7+0,1 | 2,840,6 | 12,7415 | 27,6+2,3
5 Inicio do sopro 48+17 1,6+0,5 | 15,1+8,7 | 4,0+2,9 | 1,5+0,2 | 2,4+4,0 7,319,5
Meio do sopro 7315 1,1+0,4 | 4,3+3,8 | 1,5#1,2 |1,7+0,3 | 0,6%0,3 2,8+0,4
Fim de sopro 7015 0,5+0,1 | 0,9+0,2 | 0,5+0,03 | 1,8+0,5 | 1,9+0,6 4,841,1

Com relacdo a composi¢ao de fases, verificou-se, por meio de difracdo de raios-X, a
presenca de ferro metalico, magnetita (Fe3O,), wustita (FeO), calcita (CaCO3), ferrita
de magnésio (MgFe,0,4) e um composto de 6xido de ferro e céalcio (CaFeO,). As
espécies de ferro, sobretudo FeO e ferro metalico, mantiveram-se presentes ao
longo de todo o sopro. Com relagcdo ao zinco, foram observadas as linhas de
difracéo de raios-X de oxido de zinco (ZnO), principalmente no inicio do sopro, e de
ferrita de zinco (ZnO.Fe,03). Estes resultados concordaram com o0s obtidos por
Sammut et al.}” Para melhor entendimento das fases presentes, foram realizadas
microandlises em microscopio eletrénico de varredura, utilizando-se os recursos de
espectrometria por dispersdo de energia. Concordando com as andlises de
Kelebek, foram observadas microesferas de ferro recobertas por uma camada de
Zn0.Fe,03 (Figura 2).
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Figura 2. Fotomicrografia (a) e mapeamentos de raios-X de Fe (b), O (c) e Zn (d) de um campo
previamente selecionado de uma secéo polida da lama.
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A fotomicrografia da Figura 3 mostra um campo evidenciando particulas de ZnO.
Tais particulas caracterizam-se essencialmente pelo seu tamanho reduzido, ou seja,
menor que 5 pm.

2 . m 1 Espetron image 1
Figura 3. Fotomicrografia de um campo de uma secéo polida da lama evidenciando a presenca de
Zn0.

De uma forma geral, as particulas encontradas na lama sédo de natureza metalica e
apresentam morfologia esférica macica (Figura 4), as quais sdo geradas a partir da
projecao do préprio aco durante o sopro. Além das particulas metdlicas, que podem
estar associadas a camadas de oOxido de ferro, foram observadas particulas
provenientes da ejecdo de fundentes como a cal e/ou dolomita (Figura 4). Essas,
também, apresentam tamanhos relativamente pequenos.

Figura 4. Fotomicrografia de um campo de uma sec¢do polida da lama evidenciando particulas
esféricas metélicas e ndo metalicas.

Certamente, o zinco representa um dos elementos mais importantes em termos de
impureza, uma vez que esta presente em quantidade substancial na lama fina,
inviabilizando sua reciclagem. Por esta razao, o teor zinco foi determinado para as
diferentes amostras de lama retiradas ao longo de cada corrida (Figura 5).
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Figura 5. Comportamento do zinco ao longo da corrida.
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Percebe-se que o zinco pode alcancar valores superiores a 6% (exceto para a
corrida 5 - sucata ndo galvanizada) apds o inicio do sopro de oxigénio, diminuindo
significativamente a partir do décimo minuto do sopro. Verificou-se que o teor de
zinco na corrida 4 foi maior que as demais, possivelmente devido ao carregamento
de sucata revestida com alta espessura de camada de zinco. Além disso,
especialmente nesta corrida houve um atraso para iniciar o sopro, modificando o
perfil de saida do zinco.
De uma forma geral, o comportamento da carga de zinco na lama foi bastante
similar ao de soélidos totais, conforme Figuras 1 e 6.
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Figura 6. Carga de zinco na lama ao longo da corrida.
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Os resultados dos experimentos industriais mostraram que o zinco é removido do
convertedor ao longo da corrida. O teor de zinco na lama foi elevado no inicio do
sopro de oxigénio, o que foi equivalente a 10% da carga de zinco e 10% da massa
de sdlidos totais da lama, diminuindo significativamente a partir do décimo minuto.
Sob as condicBes operacionais avaliadas, estes resultados mostram a inviabilidade
de separacéo ou segregacdo da lama durante a corrida em duas ou mais fracdes. A
principio, a proposta seria separar uma fracdo rica em zinco e outra com baixa
concentracdo de zinco, de modo que pudesse ser reciclada sem qualquer
tratamento adicional.

Na corrida 5, embora néo tenha sido adicionada sucata galvanizada, o zinco na lama
comportou-se de forma analoga ao das outras corridas. No entanto, a concentracao
total de zinco foi de aproximadamente de 1%. Este comportamento levanta a
seguinte questao: por que haveria zinco na lama gerada a partir de corrida em que
ndo se empregou sucata galvanizada? Dentre as hipéteses levantadas de maior
relevancia para explicar tal resultado, esta associada ao acumulo do zinco dentro do
sistema de limpeza do gas. Para melhor explorar esta hipétese, realizou-se um
balanco de massa de zinco nas proporc¢des dos experimentos. Considerando-se que
o teor médio de zinco na sucata galvanizada seja em torno de 2%, a quantidade de
sucata alimentada no convertedor seria de aproximadamente de 20 t e assumindo-
se que todo zinco saia na lama gerada, a quantidade de zinco na lama seria
equivalente a 400 kg. Para as condi¢des estudadas, os resultados medidos médios
de carga de zinco foram da ordem de 600 kg, isso €&, préximos aos estimados,
apesar de toda variabilidade do sistema. Isto refor¢ca a hipétese levantada. Para o
entendimento deste comportamento, foi analisada uma amostra de lama fina a partir
de uma semana de operacdo com sucata ndo galvanizada, justamente para se
determinar o teor de zinco na lama fina. Os resultados deste experimento indicaram
que a quantidade média de zinco na lama fina foi de 0,08%. Adicionalmente, a
literatura pertinente® fornece indicativos de que o teor de zinco residual encontrado
na lama de aciaria, para corrida que nédo se utilizou sucata galvanizada, seja o
indicativo de efeito meméria no sistema. Nesta referéncia,”’ seriam necessarias
varias corridas para que se alcance uma condicao estavel e com baixa concentracéo
de zinco na lama.

Diante dos resultados de composi¢cdo quimica, realizou-se analise multivariada de
fatores pelo software Stagraphics Plus versdo 5.0, buscando-se verificar como o0s
elementos quimicos da lama estavam correlacionados entre si e como foram
gerados. A andlise de fatores indica a presenca de trés fatores significativos que
explicam mais de 90% da variabilidade do processo (Figura 7a). A descricdo de
cada fator e a comunalidade de cada variavel (corresponde ao percentual de
variabilidade de cada variavel) sdo mostrados na Figura 7b. Por sua vez, a Figura 7c
mostra os fatores significativos.
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Figura 7. Resultado da analise multivariada de fatores da composicao quimica da lama ao longo do
sopro (a), representacdo grafica dos fatores significativos (b) e, descricdo dos fatores e comunalidade
das variaveis (c).

O fator 1 indicou que o soédio, potassio e silicio estdo correlacionados entre si
positivamente. Estes elementos estdo presentes na nefelina, que é adicionada como
fundente, sugerindo que as particulas sejam geradas pelo mecanismo de ejecéao de
escoria (Figura 7). O fator 2 mostrou que o calcio e magnésio também estédo
correlacionados entre si positivamente. Estes dois elementos decorrem
essencialmente da adi¢do de fundentes, tais como cal calcitica e cal dolomitica. Isto
mostra que outro mecanismo de formacéo do po de convertedor, associado a adi¢ao
de fundentes, também parece ser relevante. O fator 3 indicou uma correlacéo
inversa entre o ferro total e o zinco. Quando se inicia o sopro de oxigénio, a
concentracdo do zinco aumenta ao mesmo tempo em que a de ferro decresce.
Acredita-se que a queda da concentracdo de ferro esteja relacionada ao efeito de
diluicdo que ocorre neste momento, decorrente da projecdo de particulas advindas
da adicédo de fundentes e da vaporizacdo do zinco da sucata. Outro fato que reforca
esta hipotese é que normalmente o ferro e 0 zinco possuem mecanismos de
formacao distintos. O mais provavel € que o zinco tenha se volatizado, ja que sua
temperatura de vaporizacdo é de 907°C. Isto caracteriza sua baixa solubilidade no
aco liquido®®, favorecendo, assim, a formacdo de 6xido de zinco (ZnO) pelo seu
contato com oxigénio e de ferrita de zinco (ZnO.Fe,03) pela reacdo entre 6xido de
zinco e oxido de ferro. A presenca de ferro na lama decorre essencialmente da
ejecdo de aco. Em sintese, a analise de fatores mostrou 3 mecanismos de formacéo
do po de convertedor.

4 CONCLUSAO

Os resultados dos experimentos industriais mostraram que o zinco é removido do
convertedor ao longo da corrida. O teor de zinco na lama foi elevado no inicio do
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sopro de oxigénio, equivalente a 10% da carga de zinco e 10% da massa de solidos
totais da lama, diminuindo significativamente a partir do décimo minuto.
Considerando-se este comportamento, a separacdo da lama em fragcbes com
elevado e baixo teor de zinco, nas condi¢des estudadas, torna-se dificil de ser
implantada.

As analises microscopicas e por difratometria de raios-X permitiram caracterizar a
distribuicdo das particulas de zinco na lama e determinar suas principais fases. O
zinco encontrou-se como particulas menores que 5 um, circundando as esferas
metalicas e de Oxido de ferro. Por meio de analise de fatores, comprovou-se a
existéncia de trés mecanismos de formacdo das particulas: (i) vaporizacdo, (ii)
ejecdo de goticulas de ferro liquido e (iii) adicdo de fundentes. A vaporizacao foi o
mecanismo principal que explica a presenca de zinco na lama.
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