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Resumo

A legislacdo ambiental vem se tornando mais restritiva em diversos setores
industriais. Isto ndo tem sido diferente para o setor siderurgico. Com a incluséo de
limites de emissdo de elementos tracos nas legislacbes ambientais mundo afora,
este tema vem ganhando importancia. E conhecido que a qualidade das matérias-
primas utilizadas nos processos siderurgicos pode interferir nos impactos ambientais
de seus processos. No caso do processo de sinterizacdo, a presenca de elementos
tracos esta ligada a composicdo de sua carga. Com o objetivo de determinar quais
elementos irdo compor as emissfes atmosfeéricas, residuos, efluentes e produtos faz
necessario estudar o modo de ocorréncia dos elementos tracos em cada insumo. A
interacdo entre as propriedades de cada elemento e as condicbes de massa e
termodinamicas permitem o estudo de seu comportamento e particdo. Assim, 0
objetivo deste trabalho € levantar o estado da arte da sinterizacdo de minério de
ferro e suas emissdes, estudando a origem, o comportamento e a particdo de
elementos tracos e radionuclideos, quando submetidos as condicbes do referido
processo.
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BEHAVIOR AND PARTITION OF TRACE ELEMENTS IN IRON ORE SINTERING
Abstract

Environmental legislation is becoming more stringent in several industrial sectors. It
is no different for steel industry. With the inclusion of emission limits for trace
elements in environmental laws worldwide, this issue has gained importance. It is
known that the quality of raw materials used in steelmaking processes may influence
the environmental impacts. In the case of sinter plants the presence of trace
elements is connected to its burden composition. In order to determine which
elements will be present in the air emissions, residues, liquid effluents and products
iS necessary to study the trace elements occurrences in each raw material. The
interaction among trace elements properties, mass and thermodynamic conditions
allows to study of their behavior and partition. The objective of this paper is to study
the state of the art sintering iron ore and its emissions, studying the sources, the
behavior and partition of trace elements and radionuclides when submitted of the
sinter plant process.
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1 INTRODUCAO

A industria siderargica é conhecida pelo seu grande potencial poluidor. Dentro de um
novo cenario de legislacdes ambientais mais rigidas, novos estudos séo realizados e
controles mais precisos das emissfes estdo sendo implantados. Espelhando-se na
Unido Européia, o restante do mundo tem adotado novas legisla¢cdes ambientais ou
revisto as atuais, gerando maior pressao ambiental na industria minero-metalulrgica.
Isto fica evidente na China, que tem mostrado sinais de avanco em sua
legislacdo [1]. Um aspecto nitido na evolucdo dessas legislacdes € a inclusdo de
alguns limites de emissao de elementos tracos. O interesse pelo impacto causado
ao ambiente e saude pelos elementos tracos tem crescido nos ultimos anos. Do
ponto de vista de impactos ao meio ambiente 14 elementos foram considerados
mais potencialmente impactantes ambientalmente: Arsénio, Cadmio, Cloro, Cobre,
Cromo, Mercurio, Chumbo, Manganés, Niquel, Vanéadio, Zinco, Poldnio, Uranio e
Torio [2]. Elementos esses que podem ser encontrados associados aos principais
insumos da siderurgia. Estes elementos, quando presentes no sinter produto, podem
apresentar impacto (positivo ou negativo) na cadeia do aco e no produto final, o que
é demonstrado na Tabela .

Tabela 1 — Efeitos dos elementos de liga nas propriedades do a¢o, adaptado de Spectru Instrumental
Cientifico Ltda. [3]

Prop. Mecanicas Prop. Tecnolégicas

g g g °
o 8 5 [%)] —
2 g 5 5 2 g g
53 GE‘) S £ & 3 = -
© < o Q (@]
S a © & % p o o
Elemento - ?, o o 7 9 S o g ? S
© € o 0 ©c T ©
5 ¢ &8 2 o o 5 8 8§ &8 o ©
c 2 £ ¢ = 8 @ c T = o W cC
c QD © @ <% - . (C-éﬂ QL F 9 © %‘ Q
¥y 2 & o= B ¢ £ B g B £ 0
S v E £ @» » & £ v = £ &£ 9 u
S o £ © 0o O © 6 © ©6 @ X £ o
N r J < ¥ @ > UL x L D> 0 zZz
Mn em acos perliticos O T N S A
Mn em acos austeniticos ¢t 4 T - W Wl Wl -

Cromo Mot M L Lt e ML - e M
Ni em acos perliticos K N L S 2 A S A A
Ni em acos austeniticos & 1t ¢ 1t M M W - - W W WL - 1
Vanadio KON N S A N 2 ) - -
Cobalto £ N -y - -
Cobre K N N e 2 R

As emissdes gasosas de uma planta de sinterizacdo apresentam uma contribuicéo
significativa para as emissfes totais de uma usina siderurgica integrada, sendo um
dos principais emissores de particulados [4]. Quando se trata dos elementos tracgos,
a sinterizacdo também merece destaque como um dos principais emissores dentro
da industria siderargica. O aporte destes elementos no processo de sinterizacao
ocorre por meio de suas matérias-primas, compostas por. minério de ferro,
combustiveis solidos, fundentes e residuos siderurgicos reciclados.

Outro fator de grande importancia ambiental e que vem sendo bastante estudado,
sdo as emissdes de radionuclideos. Devido a geologia, as matérias-primas e
insumos que compdem a carga do processo de sinterizagdo podem possuir maiores

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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ou menores concentracdes de Materiais Radioativos de Ocorréncia Natural (NORM).
Quando extraidos da natureza e beneficiados eles saem de seu equilibrio radioativo,
passando a representar um risco ao ambiente e a salude das pessoas.

Neste estudo foi feito um levantamento do estado da arte acerca da sinterizacao de
minério de ferro e suas emissbes, estudando a origem, o comportamento e a
particdo de elementos tracos e radionuclideos, quando submetidos as condi¢des do
referido processo.

2 LEGISLACAO AMBIENTAL

Um novo contexto vem se formando com o estreitamento das restricbes ambientais
em todo o mundo, estando um dos principais impactos associados as emissdes
atmosféricas na cadeia de producdo do aco. Dentre estas emissfes, 0s elementos
tragcos se destacam como tendéncia para novas restrigdes.

Existem dois tipos de monitoramento sobre as emissfes atmosféricas, sendo um
deles realizado nos pontos de emissdo (monitoramento de fontes estacionarias —
chaminés) e outro referente a qualidade do ar no entorno das usinas.

A Europa possui uma legislacdo ambiental restritiva quando comparada ao restante
do mundo. Observa-se que para a siderurgia, além de possuir limites restritivos para
um numero maior de poluentes, define valores especificos para cada processo,
condicdo operacional e tecnologia de abatimento [5]. Observa-se a presenca de
limites muito mais restritivos para a concentragéo de SOz, NO2 e Particulados do que
em outros paises. Também merece destague por apresentar limites para a
concentracdo de PM2s na qualidade do ar e para alguns elementos tracos como o
chumbo, arsénio, cadmio e niquel [5-7].

O Clean Air for Europe (CAFE) aponta para uma legislacdo ainda mais rigorosa no
futuro préximo, com a inclusdo de regulamentacdes para a emissdo de outros
elementos tracos como estanho, vanadio, cobalto e tantalo [8]. A Tabela apresenta
de maneira ilustrativa os limites de emisséo nas sinterizacées da Unido Européia,
para um determinado tipo de sistema de abatimento de poluicdo atmosférica:

Tabela 2 — Limites de emissdo atmosférica, nas sinterizagbes da Unido Européia, para um
determinado tipo de sistema de abatimento de polui¢do ambiental [5].

Sistema de abatimento Parametro Limites (mg/Nm?)
de poluicdo ambiental

Particulado 50
NOXx 400
SOx 500
Injecdo de coque; Precipitador Metais 0,2a0,1
eletrostatico. PCDD/F 0,5 ng I-TEQ/Nm?
HF 5
HCI 30
NMVOC 75

A China evoluiu em termos de legislacdo ambiental, o que tem colocado suas
indUstrias sobre pressdo. As empresas do pais serdo obrigadas a tornarem publicas
informacgdes sobre emissbes gasosas, efluentes liquidos e emissdes de elementos
tragos [1].

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Quanto a legislacéo brasileira, também nota-se uma evolucdo em termos de rigidez
nos limites de emissdo, embora ainda distante dos limites chineses e europeus. Foi
estabelecido na Resolucdo n° 436 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) [9] que as usinas instaladas ou com licenca de operacao emitida antes
de 2 de janeiro de 2007 terdo prazo para se adequar aos limites definidos, variando
de 3 a 7 anos, contados a partir de janeiro de 2011 dependendo do tipo de poluente
e operacdo. A Figura apresenta comparacdes entre os limites de emissdo e de
qualidade do ar para Europa, China e Brasil.

Limites de concentragao de PM, 5 Limites de emissao de particulados
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Figura 1 — Comparagédo entre os limites de PMz;5 na qualidade do ar e entre os limites de emissédo de
material particulado total para Brasil, China e Europa [5,6,9-12].

3 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
3.1 Combustiveis

O principal combustivel do processo de sinterizacdo € o coke breeze ou finos de
coque, que pode ser obtido diretamente como fino a partir da coqueria da usina ou
através da britagem do coque adquirido de fonte externa.

Segundo Konieczynski et al. [2], os valores das concentracfes de elementos tracos
no coque dependem de diversos fatores, como a concentracdo pré-existente no
carvao mineral utilizado e as caracteristicas tecnolégicas da coqueria. Desta forma,
estudou-se a concentracdo destes elementos no carvdo e no coque de quatro
diferentes plantas na Polonia. Os resultados obtidos podem ser observados na
Tabela .

Tabela 3 - Concentracdo de elementos tracos no carvéo e no coque em diferentes coquerias [2]

Coquerias Victoria Carbo-Koks Debiensko Przyjazn

Carvdo Coque Carvdo Coque Carvao Coque Carvdo Coque

As 2,43 2,98 3,04 2,07 0,54 0,75 2,46 2,80

Be 1,05 1,29 0,66 0,83 - - 0,82 0,77
Cd 0,04 - 0,14 0,06 0,02 - 0,12 0,05
Co 6,82 8,47 4,29 5,51 - 5,96 6,19

Hg 0,08 0,02 0,07 0,01 0,09 0,01 0,07 0,02
Mn 97,50 120,00 42,40 55,50 53,00 74,50 56,90 68,20
Ni 21,20 25,90 11,00 13,20 10,50 14,20 14,00 15,80
Se 0,56 0,60 0,96 0,79 0,32 0,39 0,90 1,09
Sr 78,00 92,00 91,10 120,00 169,00 227,00 105,00 136,00
Tl 0,18 0,17 0,70 0,29 0,21 0,15 0,22 0,28
V 50,80 59,00 31,20 38,50 38,90 44,80 45,60 36,80
Zn 42,50 53,90 42,20 52,60 21,80 21,60 36,00 29,90

Conc. dos elementos [ppm]

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Os elementos tragcos sédo encontrados nos carvoes em diferentes modos de
ocorréncia e conhecé-los é importante para se prever o comportamento destes
elementos durante o processo de sinterizacdo. Um combustivel pode possuir menor
concentracdo de um determinado elemento traco quando comparado com outro,
mas emitir maior quantidade deste elemento para a atmosfera se o seu modo de
ocorréncia permitir uma facil liberacdo do mesmo durante o processo [13].

Cooper [14] aponta valores médios de atividade dos radionuclideos 238U, 226Ra,
210pp e 219Po no que se refere ao coque utilizado na sinterizacéo. Esses valores de
atividade podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 - Atividade de radionuclideos no coke breeze de uma sinterizacéo australiana [14]

Radionuclideos 238 226Rg 210pp 210pg

Atividade [Bg/g] 0,026 0,026 0,026 0,061

3.2 Sinter Feed

O processo de sinterizagdo utiliza como fonte de ferro o sinter feed. Os minérios de
ferro podem ser caracterizados por diferentes parametros e as caracteristicas fisicas
e quimicas desejadas dependem das condicbes operacionais da sinterizacao.
Deseja-se que o sinter feed possua um alto teor de ferro e um baixo grau de
impurezas - fosforo, aluminio, silicio, enxofre, titanio, alcalis e outras [16].

Do ponto de vista quimico, a Tabela apresenta valores de concentracdo de
elementos tragcos comumente encontrados em sinter feeds

Tabela 5 - Concentracgéo tipica de elementos tracos no sinter feed [17]

Elementos Concentracéo

Tracos Unidade Minimo Maximo
Mn ppm 100 11.500
Cl ppm 60 510
Cd ppm 0,01 0,09
Cr ppm I 147
Ni ppm 4,5 57
As ppm 2,3 36

Cooper [14] relatou os valores médios de atividade dos radionuclideos 238U, 2%6Ra,
210pp e 21%Po no minério de ferro utilizado em uma planta de sinterizacdo na
Australia. Os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela , juntamente com o0s
valores obtidos para 2°Pb e ?1%Po em outro estudo realizado por Khater [18], no
Eqgito.

Tabela 6 - Atividade de radionuclideos no sinter feed de uma planta australiana e uma egipcia [14,17]

Radionuclideos 238Y 226Ra 210pp 210pg
Atividade Aus.trélia 0,031 0,042 0,016 0,039
[Ba/g] Eg!to 1 - - 0,050 0,025
Eqito 2 - - 0,015 0,006

3.3 Fundentes

Uma das principais maneiras para se adicionar os fundentes ao alto-forno € atraves
do sinter. As quantidades adicionadas variam de acordo com a composi¢cao quimica

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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dos fundentes, as caracteristicas do minério de ferro e do combustivel utilizados e a
composicao de carga do alto-forno.

Com a adicéo dos fundentes a mistura que ira produzir o sinter, diversos elementos
tracos que constituem esses fundentes séo inseridos no processo de sinterizagéo. A
Tabela apresenta concentracgdes tipicas de algumas impurezas no calcario.

Tabela 7 - Concentracdo tipica de algumas impurezas no calcario, adaptado de [19]
Concentracao tipica

Impureza Unidade Minimo Maximo
MnO- ppm 20 1.000
Sb ppm 0,1 3
As ppm 0,1 15
Cd ppm 0,1 15
Cr ppm 3 15
Cu ppm 1 30
Fluoreto ppm 5 3.000
Pb ppm 0,5 30
Hg ppm 0,02 0,1
Ni ppm 0,5 15
Se ppm 0,02 3
V ppm 1 20
Zn ppm 3 500

Cooper [14] explicita a atividade dos radionuclideos 238U, 2?®Ra, ?1°Pb e ?°%Po no
calcario utilizado na sinterizacdo. Esses valores de atividade podem ser vistos na
Tabela .

Tabela 8 - Atividade de radionuclideos no calcario da sinterizacdo de Port Kembla, NSW,
Austrdlia [14]

Radionuclideos 238 226Rg 210pp 210pg

Atividade [Bg/g] <0,020 0,014 0,007 0,092

3.4 Residuos Siderurgicos Reciclados na Sinterizacao

No processo de sinterizacdo sdo reaproveitados varios residuos. Entre os mais
utilizados estdo os pds do alto-forno e da sinterizacdo. A Tabela apresenta valores
médios referentes a concentracdo de alguns elementos em cada um destes
INsumos.

Tabela 9 - Composicdo quimica em ppm do pds do alto-forno e da sinterizagéo.
Adaptado de [20].

Elemento P¢6 de alto-forno P¢6 da sinterizacéo
Cr - 400 — 1.500
Cu - 50 —1.700
Mn 1.000 — 5.000 1.000 — 3.100
Pb 200 - 700 900 - 59.800
Zn 1.000 — 5.000 300 — 3.400
Cl - 29.000 — 258.000

Devido as propriedades fisicas de cada um dos elementos serem diferentes,
observa-se uma tendéncia deles concentrarem-se de maneira distinta, dependendo
da granulometria da particula. Diante disto, Lanzerstorfer e Kroppl [20]

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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caracterizaram o p6 de alto-forno em diferentes granulometrias. Os dados obtidos
sdo mostrados na Figura . Esta informacé&o pode ser Gtil caso se decida classificar a
poeira antes de reaproveita-la na sinterizacdo, a fim de se obter maior ou menor
concentracéo de determinado elemento tragco na carga.

Caracterizacao quimica do p6 de alto-forno em diferentes

granulometrias
160 um

54 um
17 um
7,2 um

Diametro meédio

2,9 ym
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000
Concentragdo [ppm]
Zn mPh mCl =Cd mCu

Figura 2 - Caracteriza¢éo quimica do po de alto-forno em diferentes granulometrias.
Adaptado de [20].

Doring [15] levantou os dados das atividades dos radionuclideos 238U, ??°Ra, ?1°Pb e
210Po no po da sinterizacéo, apresentados na Tabela .

Tabela 10 - Atividade de radionuclideos no po coletado do sistema de abatimento de poluigdo em
sinterizacdo na Alemanha [15].

Radionuclideos 238U 226Ra 210Pb 210Po

Atividade [Bq/g] <0,024 0,023 15,2 50,3

4 COMPORTAMENTO DE ALGUNS ELEMENTOS TRACOS NA SINTERIZA(;AO
4.1 Cobre

Segundo Ooi e Lu [22] a concentracdo do cobre na carga da sinterizacdo é de
aproximadamente 25 a 50 mg/kg. Atua como catalizador para reacfes anteriores as
de formacédo de dioxinas e furanos, sendo 0s mecanismos propostos demonstrados
nas equacdes 1 e 2 abaixo:

C
2HCl+ 10, & H, 0+ Cl; (1)
2Cu+ 20, ©Cu, 0 / 2HCl+ Cu,0 © 2Cu+H, 0+ Cl; (2)

A reatividade do cobre pode ser descrita na seguinte ordem CuClz > CuO > Cu
metélico > CuSOa4, uma vez que o CuClz atua como catalizador e fonte de Cl. O CuO
forma CuCl reagindo com HCI. A reatividade do cobre metalico depende de sua
oxidacdo a CuO, enquanto o CuSOa4 é quase inativo [22].

4.2Chumbo

No processo de sinterizagdo, o chumbo reage formando PbO-PbClz, PbCl2 e PbCla.
Devido a volatilidade relativamente alta destes compostos eles vaporizam, entrando
na fase gasosa. De acordo com o perfil de emissédo dos compostos de chumbo, essa
volatilizagéo ocorre nos primeiros dois tergos da esteira de sinterizagao [21].

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Devido as suas propriedades, as emissfes médias anuais chegam a 10 g/t de sinter
no gas nao tratado, o que baseado em um fluxo de emissdes gasosas de 2.100 Nm?/
t de sinter equivale a aproximadamente 3 mg Pb/Nm? de gas na chaminé.

Devido ao alto contetdo de cloreto alcalino na poeira de sinterizacéo, a eficiéncia de
remocdo das particulas finas do gas € baixa quando se utilizam precipitadores
eletrostaticos convencionais. Desta forma, sabe-se que a concentracdo de chumbo
no ar de regides de impacto de plantas de sinterizacdo pode ser significativamente
superior a regides ndo impactadas. Dependendo da concentracdo de fluoretos no
sinter feed podem se formar fluoretos de chumbo que, por serem ainda mais
voléateis, contribuem para a emisséo total de chumbo [21].

4.3Cloretos

O po6 fino da sinterizagdo é composto de cloretos alcalinos e de chumbo,
apresentando efeito prejudicial aos precipitadores eletrostaticos. Os cloretos
alcalinos apresentam resistividade alta (entre 10*? e 10'® Q cm) formando uma
camada isolante que reveste os eletrodos, reduzindo drasticamente a eficiéncia dos
precipitadores eletrostaticos. A presenca deste particulado fino faz com que ndo se
consiga atingir valores de emissao de particulados totais menores do que 100 — 150
mg/Nm?, quando se utilizam precipitadores eletrostaticos convencionais [21].

Usinas que operam com recirculacéo total do p6 da sinterizacdo apresentam maior
emissao de cloretos alcalinos e metdalicos, quando comparado a plantas que
apresentam recirculacdo parcial do p6 da sinterizacdo [21]. A concentracdo tipica
dos cloretos sollveis no sinter feed varia entre 27 e 159 ppm, atingindo valores
semelhantes nos fundentes. Quando se tratam dos combustiveis, a concentracéo
dos cloretos sollveis esta entre 78 e 629 ppm. No p6 de recirculacdo da sinterizacao
esta concentracao pode apresentar valores entre 2.500 a 34.074 ppm [21].

Os cloretos atuam na formacéao das dioxinas, sendo que nas formas de HCI, cloreto
ativado e Cl2 sdo agentes na cloracdo das estruturas dos anéis aromaticos e na
volatilizacdo de metais cataliticos. A atuagdo dos cloretos nestes casos ocorre na
zona de queima da sinterizacéo e esta descrita nas reacoes 3, 4, 5 e 6 [21]:

HCI + *OH = H20 + CI* (3)
HCI + O =*OH + CI* (4)
Clz2 + O = CIO* + CI* (5)
Clz + H* = HCI + CI* (6)

4.4 Mercurio

Os niveis de emissdo de mercurio sdo baixos devido a baixa concentracdo nos
insumos da sinteriza¢do. Por outro lado, durante o processo, tende a se concentrar
nos gases da sinterizacdo, devido ao seu alto poder volatil. Para alguns minérios
que conttm na sua mineralogia FeCOs estas emissbes podem subir
consideravelmente. Neste caso, pode-se obter emissdes da ordem de 15 a 82 ug
Hg/Nm? de gas ou 0,1 a 207 mg Hg/ t de sinter, quando as sinterizacfes sdo
operadas com precipitadores eletrostaticos e lavadores de gas bem projetados [21].
As emissdes de mercurio em niveis elevados e com baixo nivel de controle
ambiental nas sinterizagbes, podem apresentar riscos a saude humana e ao meio
ambiente. Isto ocorre basicamente devido ao poder de bioacumulacdo do mercurio
na natureza.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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4.5 Zinco

A temperaturas acima de 900 °C o zinco volatiliza. Porém, retorna ao estado sélido
ao reagir formando ferrita de zinco. Esta pode retornar ao sinter ou ser emitida
juntamente com o gas da sinterizacdo. Estas emissdes séo fortemente influenciadas
pelo percentual de combustivel na carga, que além de possuir uma grande
concentracdo de zinco (21,6 a 53,9 ppm), garante a cinética do processo.

A carga de zinco no processo de sinterizagcdo é de aproximadamente 70 a 200 g/t de
sinter feed, e pode resultar em um gés néo tratado contendo até 100 g Zn/t de sinter
(50 mg Zn/Nm?3). Com o uso de precipitadores eletrostaticos de bons niveis de
eficiéncia e operacdo consegue-se reduzir quantidade de zinco a ser emitida pelas
chaminés, atingindo concentracdes de até 2 mg Zn/t de sinter [21].

4.6Uréanio e Tério

Os insumos do processo de sinterizacdo apresentam tracos de uréanio e tério com
atividades baixas na faixa de 20 a 30 Bg/kg para o sinter feed e o coque e 5 Bg/kg
para o calcério [14]. Estes elementos decaem de acordo com suas séries radioativas
e gquando permanecem na natureza estdo em equilibrio radioativo.

Entretanto, a partir do momento em que se inicia o beneficiamento mineral e sua
aplicacdo na siderurgia, os elementos radioativos saem do equilibrio e sao
direcionados aos gases e dos processos siderurgicos. O 2°Pb e o ?°Po sdo os
radionuclideos mais impactantes.

Devido as baixas temperaturas de vaporizacdo, ?'°Pb e o ?%Po se volatilizam
durante o processo de sinterizacdo e sao transferidos para o sistema de exaustao,
onde sado resfriados. Ao atingir temperaturas mais baixas, esses elementos se
aderem aos particulados e passam pelo sistema de abatimento de poluicdo
atmosférica. Uma menor parte € emitida para atmosfera, enquanto que a maior parte
€ coletada nos pés da sinterizacdo. Esta particdo varia de acordo com a eficiéncia
dos equipamentos de protecdo ambiental utilizados na sinterizacdo. Com o
reaproveitamento dos poés coletados, o ?°Pb e o ?°Po sdo realimentados no
processo levando ao aumento de concentracdo, gerando a necessidade de se
controlar a atividade de radionuclideos na sinterizacéo [14].

5 PARTICAO DOS ELEMENTOS TRACOS NA SINTERIZA(;AO
5.1Emissdes Atmosféricas

Em pesquisa realizada por Mohiuddin et al. [23] foram caracterizadas amostras de
particulados atmosféricos em regides vizinhas a plantas siderdrgicas na Australia,
comparando-as a uma regiao urbana nao industrial. Neste estudo, constatou-se que
a concentracdo de PM2s e PMai corresponderam a uma (rande parte da
concentracéo total de PM1o em regides vizinhas a plantas siderurgicas (35 a 62% e
20 a 46% respectivamente, nas regides estudadas). Outro fator detectado foi a alta
concentracdo de metais no particulado coletado nestas areas, de 3,4 a 14 vezes
maior do que na regido nao industrial, sendo o ferro e o0 zinco os principais
contribuintes, com concentracbes de 02 a 122% e 0,05 a 2,0%
respectivamente [23].

Uma planta de sinterizacdo apresenta 5 pontos de emissfes atmosféricas —
misturador, britador de coque, esteira de sinterizacdo, britador & quente e

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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i
resfriamento do sinter. A esteira de sinterizacdo € a principal fonte de emissfes
atmosféricas e a caracterizagdo dessa emissdo pode ser vista na Tabela [21].

As atividades de 238U, 2°Pb e 2°Po nas emissbes da sinterizacdo, apds passarem
por sistemas de limpeza de gases foi tabelada por Cooper [14] e os valores sao
apresentados na Tabela .

Tabela 11 - Concentracdo média das emissfes de elementos tracos na esteira de sinterizacdo, apés
limpeza dos gases, para a producao de sinter na EU-25 em 2004, adaptado de [20]

Parametro Unidade Maximo Minimo
Fluxo de gas Nm?3/t sinter 2.500 1.500
Particulado glt sinter 559,4 40,7

PMio 177,13 66,30
As 15,0 0,6
Cd 276,7 0,2
Cr 125,1 3,6
Cu 600,5 1,9
U?‘ mg/t sinter éggg g411
Ni 175,6 1,3
Pb 5.661,2 26,1
\% 158,5 0,6
Zn 1.931,3 2,1

Tabela 12 - Atividade de radionuclideos nas emissdes atmosféricas, apds passarem por sistema de
abatimento de poluicdo ambiental em sinterizacdo australiana [14]

Radionuclideos 238 210pp 210pg

Atividade [Bg/g] 0,030 0,100 1,670

Levando-se em consideracdo as temperaturas de volatilizagcdo dos elementos tracos
(desconsiderando possiveis compostos formados e a mineralogia) versus a
temperatura maxima do processo de sinterizacdo (1.400°C), preliminarmente é
possivel tracar uma escala que mostrara a tendéncia dos elementos tracos a
estarem presentes nas emissfes atmosféricas do processo de sinterizacdo. Este
resultado pode ser visto na Figura .

Menor Maior
Tendéncia Tendéncia

Temperatura maxima de processo: 1.400°C

Vanadio | Niquel | Cromo | Cobre Manganés | Chumbo | Poldnio | Zinco | Cadmio | Arsénio | Mercurio | Cloro
3407°C | 3000°C | 2671°C | 2330°C 2061°C 1749°C | 962°C 907°C | 767°C 614°C 357°C -34°C

Figura 3 - Escala preliminar de tendéncia dos elementos tragos a estarem presentes nas emissfes
atmosféricas do processo de sinterizagdo [24].

5.2 Residuos

As quantidades relativas de residuos solidos gerados no processo de sinterizacao,
na Europa no ano de 2004 sao apresentadas na Tabela .

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Tabela 13 - Geracdo média de residuos da sinterizacdo na EU-25 em 2004, adaptado de [21]

Residuos
Parametro  Unidade = Maximo  Minimo Producéo coberta pelos dados (kt)
Particulado kg/t 3,64 0,17 23.021
Lama (*) sinter 4.49 0,47 11.341

(*) Somente para sinterizacdes que apresentam sistemas de lavagem de gases.

Tsai et al. [25] realizou um estudo no qual identificou os constituintes quimicos no
particulado de quatro processos siderurgicos, entre eles a sinterizacdo. O trabalho
foi realizado em uma planta localizada em Taiwan e o resultado obtido na andlise
elementar do particulado coletado pode ser observado na Tabela .

Enquanto a Tabela apresenta os dados de composicdo do particulado emitido, na
Tabela séo apresentadas as concentracdes de alguns elementos no pé coletado no
terceiro campo de um precipitador eletrostético, operando a uma temperatura de 120
—-130°C

Tabela 14 — Concentragdo de elementos tracos no particulado de uma sinterizacdo em Taiwan.
Adaptado de [25]

Elemento Concentragao Metodo~de Limite de detec¢éo [ppm]
[ppm] deteccéo
As 75,0+ 12,5 ICP-MS 0,96
Cd 1.335,9 + 88,5 ICP-MS 0,01
Co 7,1+21 ICP-MS 0,12
Cr 210,6 + 125,2 ICP-MS 4,84
Cu 1.153,5 + 252,5 ICP-MS 0,42
Mn 482,8 +7,3 ICP-MS 0,91
Ni 631,1+ 15,1 ICP-MS 5,83
Pb 22.882,2 £+ 99,0 ICP-MS 0,82
Sb 25+13 ICP-MS 0,04
Se 398,4 + 20,4 ICP-MS 4,63
Zn 4.630,6 + 1.681,4 ICP-MS 5,73

Tabela 15 - Concentra¢gdes de alguns compostos no p6 da sinterizacdo. Adaptado de [21]

Composto ppm
Cl 29.000 — 258.000
Zn 300 — 3.400
Mn 1000 — 3.100
Cu 50 -1.700
Cr 400 — 1.500
Pb 900 — 59.800
Ni 30
Cd 9

6 CONCLUSAO

O aporte de elementos tracos no processo de sinterizacdo ocorre atraves de seus
insumos. No caso dos minérios e combustiveis, dependendo da sua geologia,
podem apresentar uma maior ou uma menor concentracdo de cada um destes
elementos. No coque estas concentracdes dependem também das caracteristicas
técnicas da coqueria. Um fator relevante para a entrada dos elementos tracos no
processo de sinterizacdo € o reaproveitamento de residuos. Além da concentracao,
o modo de ocorréncia mineralégica do elemento e sua interacdo com as condi¢des

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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termodinamicas do processo apresentam grande relevancia no seu comportamento
durante a sinterizacdo e consequentemente, na sua particdo. Assim, pode contribuir
para 0s impactos na cadeia de producdo do aco, no meio ambiente e salude
humana.

Alguns elementos tracos como o cobre apresentam importancia ambiental devido ao
seu papel na formacao de outros poluentes, como as dioxinas. No que diz respeito
aos radionuclideos, o maior problema esta relacionado as atividades do 2°Pb e do
210pg, que se concentram no particulado coletado nos sistemas de abatimento de
poluicdo atmosfeérica.

Na andlise realizada de maneira preliminar foi possivel propor uma escala de
tendéncia dos elementos tracos a se concentrarem nas emissdes atmosféricas do
processo de sinterizagdo. Desta forma concluiu-se que os Cloretos, o Mercurio, 0
Arsénio, o Cadmio, o0 Zinco e o Polénio tendem a se concentrar nos gases emitidos,
enquanto o Vanadio, o Niquel, o Cromo, o Cobre, o Manganés e o Chumbo tendem
a se concentrar nos residuos solidos ou no sinter produto.
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