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Resumo

Este trabalho tem como objetivo analisar o estado da arte da caracterizagdo e da
reciclagem de p6 de aciaria, suas limitagdes ambientais, tecnoldgicas e econémicas.
Uma série de trabalhos publicados tanto nacionais quanto na literatura internacional
mostram as diferentes areas onde este residuo solido, considerado perigoso por lixiviar
metais pesados acima dos limites exigidos pela norma brasileira NBR 10004, vem
sendo estudado, com resultados positivos e negativos, desde aplicagdes simples a
usos mais especiais. E mostrado que existem varias alternativas de reciclagem interna
e externa deste residuo, mas em algumas situagdes ha barreiras ambientais,
econdmicas ou tecnoldgicas. Fica claro que a reciclagem externa, mesmo sendo uma
alternativa viavel a curto prazo, a longo prazo com a diminuigdo de reservas naturais
de uma série de metais como Zn, Pb, Cd, e o proprio Fe, faz da recuperagao de metais
a partir de pés de FEA um caminho também para as empresas geradoras na América
Latina, como ja vem sendo na Europa e Jap&o a mais de 10 anos.

Palavras-chaves: P6 de aciaria elétrica; Caracterizagédo; Reciclagem.

STATE OF ART OF ELECTRIC ARC FURNACE DUST RECYCLING
Abstract
This work has the aim of analyzing the state of art of the characterization and recycling
of EAF dust, its environmental limitations, technological and economical. Several
national and international published works show different areas where this solid waste,
considered dangerous because of leaching heavy metals over the limits in the Brazilian
Rule NBR 10004, has been studied with positive and negative results, since simple to
special applications. There are several alternatives of internal and external recycling of
this waste, but in some situations there are environmental, technological and
economical barriers. Even though the external recycling is a viable alternative in a short
term, with the decreasing of several natural resources of metal like Zn, Pb, Cd, and also
Fe, a long term the reclamation of metals from EAF dust becomes a way to the
generator companies in Latin America, as it already is in Europe and Japan for more
than a decade.
Key words: Electric arc furnace; Characterization; Recycling.
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INTRODUGAO

A industria siderurgica mundial, ao mesmo tempo em que recicla quase toda
sucata de ago gerada, gera uma série de outros residuos solidos, efluentes liquidos e
emissdes gasosas durante o processo de fabricacdo do aco. Quanto aos residuos
sélidos, as siderurgicas geram escoria, pd, carepa e lama em varias etapas do
processo, desde a redugdo do minério de ferro até a conformagdo mecanica do aco.
Dentre estes residuos solidos, a escoéria e o pd sdo os mais gerados e, por conseguinte,
0s mais estudados em ambito mundial. Como a escéria de alto forno, possivelmente,
outrora residuo mais estudado é hoje um subproduto consagrado para as siderurgicas
integradas.

Os residuos solidos gerados pelas industrias siderurgicas possuem
caracteristicas bastante peculiares, proporcionando o estudo de diferentes formas de
reaproveitamento. Por exemplo, as caracteristicas fisicas e quimicas da escoéria e do po
podem conferir excelentes propriedades aos materiais onde s&o aplicados,
principalmente na area da construgao civil e da propria siderurgia.

Alguns motivos, como grande geragao, dificuldade para disposigdo e custo,
pressdo dos 6rgdos ambientais, fizeram com que as industrias, centros de pesquisa e
universidades investissem em estudos sobre formas de reaproveitamento destes
residuos.

O P6 de Aciaria Elétrica (PAE) € um residuo solido gerado a partir da coleta, via
sistema de despoeiramento, dos particulados presentes junto as emissdes liberadas
pelo Forno Elétrico a Arco &FEA) durante a producdo do aco. E classificado, de acordo
com a norma NBR 10004, como residuo solido perigoso — classe |. A Fundacao
Estadual de Protegdo Ambiental do Estado do Rio Grande do Sul - FEPAM - exige que
este residuo seja estocado em local adequado, ou seja, local coberto protegido das
intempéries. Devido a grande quantidade gerada, de 12 a 14 toneladas por dia de ago
fabricado, torna-se prioritario que se estude alternativas de reciclagem do mesmo, em
vez de dispb-lo em aterros industriais.

A caracterizagdo do p6 de aciaria seja, quimica, fisica e de fases de um residuo
sélido é a etapa fundamental para avaliar a viabilidade de reciclagem. Além disso, os
resultados devem contribuir para possibilitar um melhor controle na sua geragao
durante a fabricagdo do ago e avaliar sua homogeneidade, no sentido de recicla-lo
internamente numa siderurgica seja no FEA, no BOF ou no alto-forno, ou valoriza-lo
como possivel subproduto em aplicagdes externas.

Mundialmente, a maioria dos processos utilizados para a sua reciclagem foca na
recuperagao do zinco (Zn) contido no PAE. O percentual deste elemento no PAE vem
crescendo ao longo dos anos devido ao fato que este vem sendo cada vez mais usado
no setor siderurgico em processos de galvanizagdo dos agos. Ao reutilizar a sucata
galvanizada, o Zn evapora durante o processo de fusao, ficando retido no PAE.

No Brasil, a reciclagem de sucata galvanizada esta em fase de expansao. O teor
de zinco no PAE vem crescendo em fungdo do aumento de sucata galvanizada, o que
pode viabilizar economicamente os processos de reciclagem utilizados em nivel
mundial aqui na América do Sul. Além disso, o mercado de zinco tem mostrado
problemas quanto ao aumento de preco deste elemento, essencialmente obtido a partir
de minérios de zinco extraidos da natureza.
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Caracterizagcao de P6 de Aciaria Elétrica

Segundo Huber et al.,” o PAE pode ser gerado pelos seguintes mecanismos:

« volatilizagado dos metais nao ferrosos;

* vaporizagao do ferro abaixo do arco;

» expansao das bolhas de CO (monéxido de carbono) que, consequentemente,

ejetam pequenas bolhas de metais;

« arraste de particulas sodlidas.

De acordo com dados do INSTITUTO BRASILEIRO DE SIDERURGIA — 2004,®
a producado mundial de ago bruto no ano de 2003 foi de 964 milhdes de toneladas. No
Brasil, a producdo de acgo bruto foi em torno de 31 milhdes de toneladas, o que
representa 3,2% da producdo mundial. Nesse ano, a produgao de acgo via FEA foi de
6,5 milhdes de toneladas. Com o aumento de sucata de ago no mercado mundial, tem
ocorrido aumento da produ¢do mundial de ago via FEA. Para exemplificar, em 1970 a
producao de acgo via FEA representava 14%, 23% em 1980, 28% em 1990 e 35% em
1998 do total da produgdo mundial de ago. De acordo com Birat,® a producéo de aco
via forno elétrico a arco representava 33% da producdo mundial em 2000, prevendo
que esta passe a representar 40% em 2010 para uma producédo total prevista de 830
milhdes de toneladas por ano.

O INSTITUTO BRASILEIRO DE SIDERURGIA -1996® cita os coeficientes de
geracdo de PAE entre 1 e 2% da produgdo de acgo, tanto para a produgédo de ago
carbono como para ago inoxidavel. No Brasil sdo gerados, em média, 1,48% de PAE
por tonelada de ago produzido, indice semelhante ao encontrado nos EUA (1,7%),
Canada (1,5%), Japao (1,8%) e ltalia (1 a 1,4%), porém com teor médio de zinco de
aproximadamente 10%, inferior a média internacional, situada na faixa de 15 a 25% de
zinco, porém em algumas empresas ja atingindo patamares superiores de 25% em
funcao da crescente reciclagem de sucata galvanizada.

No caso de processo de fabricacdo de ago via aciaria elétrica, os pés podem ser
classificados de duas formas, segundo a quantidade de zinco:

* pés com altos teores de zinco (acima de 15% de Zn);

* pés com baixos teores de zinco (abaixo de 15% de Zn).

Os elementos quimicos tipicos que compdéem o PAE podem ser provenientes da
sucata (a grande maioria), das inje¢cdes dos finos de coque (C), do escorificante (Ca),
do ferro-gusa (Fe e C), ferro-ligas (Fe-Cr, Fe-Si) ou do refratario (Al, Mg) utilizados
durante o processo de fabricagao de ago. Além dos elementos C, Ca, Fe, Cr, Si, Al e
Mg, amostras de PAE analisadas indicaram, na sua composi¢do quimica elementar,
Na, S, Cl, K, Mn, Zn, Ni, Mo, Sne 0.7

A primeira etapa para a realizagdo destes estudos € a caracterizagdo quimica e
ambiental dos residuos a fim de verificar a melhor aplicacdo. Com isso, parte-se para a
proxima etapa que seria a caracterizagdo fisica dos residuos, para avaliar as
propriedades que vao conferir valor agregado ao material onde serao utilizados.

Na Tabela 1 é possivel observar as diversas formas como tém sido expressos
os resultados da caracterizacdo quimica das amostras de PAE na ultima década.
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Tabela 1: Diferentes formas de expressao de resultados para analises quimicas do PAE.

Composicéo | Strohmeier™ | Hara™ | Pickels"™ | Gudenau” " [ Mantovani"? | Pelino”™ | Yang"™® [ Masud™ | Gongalves™
(% massa)

Zn 22-24 27,7 24,8 0,1-5,0 2,40 21,5 9,24
Pb 45 3,22 3,22 0,05-1,0 0,18 0,157

Cd 0,03-0,1 714 ppm

Cu 0,2-0,4 0,01

Sn 0,2-0,3

As 0,04-0,08

S 1,8-2,2 4000 0,113 1,8

ppm
F 0,2-0,4 2550
ppm

Cl 1-1,5 4,05

C 1-2 3,33 0,94 20-30 2,25 3,3

Cr 0,698 2,90
Mo 0,538

Fe 25 16,55 25-35 53,00 48,96
Fe203 75,78 52,82 40,3 41,3

FeO 26-30

Mn 1,55

MnO 4-5 2,97 5,33 3,3
MnO. 2,55

Ca 11,5 3,28
CaO 6-7 2,16 8,67 7,50 8,31

MgO 2,5-3,0 1,31 5,21 6,58 7,9

Mg 165
BaO ~ 0,01 3,9
Al,O3 0,4-0,6 2,09 1,13 0,65 0,436 1,1

SiO, 3-3,5 2,78 4,73 5,94 5,96 4,8
Na,O 1,5-1,9 0,91 0,417

K20 1,2-1,5 1,01 0,475
Cr203 1,12

Zn0O 13,80 24,5

CuO 0,18 0,2

NiO 0,08

PbO 0,48 2,4

P»0s5 0,0297

Analisando-se a Tabela 1, pode-se observar que os resultados analiticos, para
0s mesmos elementos quimicos, sao expressos de formas diferentes. Como exemplo, &
possivel citar o elemento Fe. Para este elemento, os resultados sao expressos de trés
formas diferentes: Fe (elementar), Fe,O, e FeO. Nos laboratérios analiticos da industria

siderurgica, os resultados normalmente sdo expressos na forma dos éxidos mais
estaveis do elemento analisado, sendo que normalmente as técnicas utilizadas para
analise fornecem resultados elementares. Essa pratica, no caso da analise de PAE,
leva a expressao errbnea dos resultados em termos da forma como os elementos
analisados se encontram na amostra. Os resultados obtidos via técnica de DRX para
diversas amostras deste residuo (Kanari et al;!"") Dominguez;"® Xia'®) mostram que,
na maioria das vezes, as fases que compdem o PAE ndo s&do os Oxidos mais estaveis
dos elementos encontrados na andlise quimica elementar. Youcai®”, Al-Zaid?" e
Gongalves!"®, por exemplo, expressam os resultados da caracterizacdo quimica na
forma elementar em seus trabalhos.

Ao mesmo tempo em 2000, Coedo et al**”’ estudaram a caracterizacdo quimica
(As, Sn, Sb, Se, Te, Bi, Cd, V, Ti e Mo) de p6 de aciaria utilizando um espectrometro de

(22)
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massa ICP (electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry),
os resultados foram certificados por outros métodos convencionais de analise.
Atualmente, na Europa, ja existem padrdes de analise quimica de pos de aciaria.

De acordo com Brehm®), a etapa critica e primordial para determinar a
composi¢cao quimica € a digestdo da amostra, que € o processo pelo qual a amostra
sélida é solubilizada, tornando-se liquida. A amostra solubilizada pode ser analisada por
métodos analiticos tais como: absor¢cao atdmica (AA) e espectrometria de emissao
atbmica por plasma indutivamente acoplado (ICP/AES). Esse procedimento é
responsavel, em grande parte, pela obtencdo de resultados analiticos confiaveis, que
exige uma digestao completa da amostra.

Recentemente, alguns pesquisadores tém mostrado que para se caracterizar
adequadamente p6 de aciaria elétrica € necessario utilizar varias técnicas em conjunto
para se determinar as fases presentes, em especial, aquelas formadas por Zn, quais
sejam, ZnO e ZnFeO,4. Sofili et al®® e Gongalves et al® utilizaram diversas técnicas
para caracterizar pé de aciaria, em especial para determinar os compostos presentes
no mesmo que devem influenciar mais ou menos dependendo da aplicacdo que se
escolha para o p6, conforme pode-se observar na tabela 2.

De acordo com Sofili et al®”, o volume e a composigdo quimica do pé gerado na
Croacia nao difere dos pds gerados por outros produtores de ago no mundo, com
excecgao de Zn (na ordem de 10%) em fungdo de sua sucata conter baixa quantidade
de acgo galvanizado. Complementam colocando que seus resultados provem uma
melhor analise de possibilidades para uso do pé de FEA em outras industrias ou para
recupera-lo (metais) e para reuso no processo siderurgico.

Conforme Gongalves et al®®, o uso de varias técnicas para caracterizagdo é
importante porque, por exemplo, a presenca de duas fases de Oxidos de Zn sao
fundamentais para a reciclagem deste residuo seja:

(1) para obter zinco metélico para a industria do zinco,

(2) para obter ferro metalico para a industria siderurgica,

(3) para a construgao civil, pois dependendo da presenca e quantidade de o6xido de
zinco um retardo na hidratagdo pode ocorrer, podendo resultar numa barreira para sua
utilizacao.
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Tabela 2 — Técnicas empregadas na caracterizacdo e seus objetivos.

Técnica

Finalidade

Sofili et al — 2004%"

Gongalves — 2004™

Espectroscopia de
emissao atbmica -
ICP/AES

Composigcado Quimica elementar

As e Hg

Fe, Zn Ca, Cre Mg

Espectrocopia de
Emissado Atdmica (EEA)

Composicédo Quimica elementar

Outros elementos

Determinador de C e S | Composigdo Quimica elementar CeS CeS
com forno indugao
Andlise quimica via Andlise de Feo), F€© | - N

Umida por titulagao,
baseado na NBR 8741

Classificacao

Determinacao de tamanho

sieve separation according

Laser Granulometer —

Granulométrica médio de gréao to DIN-4188 model 1064 — from
Cilas

Combinagéo de Determinacg&o de tamanho de N T ——

Espectrocopia Eletron gréo e composigao mineralogica

Auger com alta resolugao

(HR AES) e

Espectrocopia Fotoelétron

de Raios-X (XPS).

Difracao de Raios-X - Determinar a composi¢ao N \

DRX estrutural das amostras de PAE

Microscopia eletronica de Caracterizar morfoldgica e + N

varredura acoplada a quimicamente as fases de PAE

microssonda - MEV/EDS

Espectroscopia Analisar quimicae | = - \

Mossbauer microestruturalmente materiais

ferrosos
Caracterizagéo Avaliagdo do Impacto Ambiental | 10 g de p6 para 100 ml de Analise via NBR 2004,
Ambiental do Residuo no meio ambiente | agua destilada por 1, 10 e 30 2005 e 2006

dias. Determinagéo dos
metais no filtrado via EEA.
Medigéo de pH e
condutividade

Reciclagem de P6 de Aciaria Elétrica

Para que os processos de recuperagao de Zn sejam economicamente viaveis, é
necessario que os pos contenham altos teores de Zn (Yamada; Itaya; Hara, 1998). Na
tabela 3 sdo apresentados alguns processos utilizados no mundo para tratamento de
PAE.

Analisando a Tabela 3, nota-se que o principal objetivo dos processos € a
recuperacgao de zinco, devido ao alto valor agregado que este metal representa para a
industria. Em muitos paises, Turquia, por exemplo, o PAE é usado como substituto do
minério de Zn necessario para a galvanizagdo do acgo, evitando, assim, que seja
realizada a importagdao deste minério (Best; Pickles, 2000). Observa-se que a grande
maioria dos processos referenciados sdo pirometalurgicos, e comercialmente varios
deles estdo em operacao desde o final da década de 90. Estas técnicas piro e
hidrometalurgicas para os residuos que incorporem O0S MEeSMOS em Seus Processos
produtivos tém sido estudadas, patenteadas e algumas implementadas comercialmente
em todo o mundo, utilizando o principio de reducéo para tratar poeiras de aciaria com
eficiéncia. Processos mundialmente conhecidos como o Environplas, Star, Waelz,
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Inmetco, e outros apresentam grandes vantagens ja que produzem subprodutos de
valor comercial e geram economia, pois evitam ou diminuem custos de disposigao
(aterros), transporte, e matéria-prima a ser extraida da natureza.

Tabela 3: Processos para Reducgao de P6 de Aciaria Elétrica.

Principio

Processo

Processo Pais s Produtos
Metalurgico
Desenvolvido ZnO contaminado por
Waelz?" na Alemanha | po+agente redutor+fundentes piro Pb+halogénios+produto
(comercial) ricoem Fe
(28) EUA Reducéao seletiva dos 6xidos .
St JOE (comercial) | dentro de um ciclone de fusao pIro Fe,ZnePb
ZIA®) EUA Forno vertical +retorta piro Zn metalico
Africa do Sul Redugéo seletiva de 6xidos a
Enviroplas®” (comercial) alta temperatura em presenca piro ZnO e Pb
de carbono.
31 USA PAE (aco inox) + material . P
INMETCO (comercial) carbonaceo piro Pb, Zn, Fe e Fe-Cr-Ni
i PAE+eletrdlito fraco+ agente ;
EZINEXX®? Italla_ | redutor (carvdo mineral)+carepa hidro Zn, Fe,l Ptl). e metais
(comercial) de laminacgo alcalinos
Prigii‘;gg‘ﬁao Japéo PAE+agente redutor (coque) piro ZneFe
Lixiviagdo com
soda caustica Turquia PAE+NaOH hidro Zne Pb
para PAE®?
HTR®Y (c:rizfgal) Redugao seletiva piro ZnePb
(34) Japao Redugéo em fornos elétricos dos . Fe, Zn
IMS (comercial) oxidos dos poés piro
RHYOHO® (C ::]2?; al) Processo eletroquimico hidro Concentrado de Zn
Processo
hidrometaltrgico . PAE+agua+NaOH+solugao .
para pro% 50 de Singapura alcalina hidro Zne Pb
Zn
Redugio do PAE . PAE+redutor(CO,)+plasma . .
por plasma Canada (24KVA) piro Zn, Pb, Cd e escoria
Luxemburao Minério de ferro+carepa de
PRIMUS®" (planta ”Oﬁ’o) laminacdo+PAE+lama piro Zn, Pb, Cl, Na, K e Fe
P P BF/BOF+lama oleosa+carvao
IPEN/IPT®Y Brasil Po+ ligante piro Matéria-prima do alto
forno.
UFRGS™ Brasil P + agente redutor (carvao) piro Matéria-prima do forno
elétrico a arco
EPUSP™) Brasil P4 briquetado piro Matéria-prima do forno
elétrico a arco.
EPUSP @ Brasil Pé+agente redutor (carvao piro Auto-reducéo para
mineral) + aglomerante (cimento producéo de ferro primario
Portland) e concentragao de Zn.
EPUSP 9 Brasil Pé+agente redutor piro Auto-redugao para
(carvao)+escoria de alto forno. producéo de ferro primario
e concentragéo de Zn.
Processo Brasil Residuos solidos (pé FEA e piro Ferro gusa
TECNORED™*" (comercial) outros) + agente redutor, minério

de ferro
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Apesar da existéncia de varios processos comerciais, muitos estudos sobre a
reducao de po de aciaria tanto elétrica como a oxigénio continuam sendo realizados em
todo o mundo buscando melhores alternativas de processos em diferentes
especificidades de empresas geradoras, de formas de redugédo e de mercado para os
produtos da redugdo. Mesmo havendo processos de redugdo consagrados
comercialmente em todo o mundo (Tabela 3) desde final da década de 90, estudos para
recuperacao de metais (Fe, Zn, Pb, Cd e Ca) de PAE continuam sendo realizados,
sendo que nos ultimos 6 anos em busca feita via http://www.sciencedirect.com/science/journals/ (banco
de dados bibliograficos de periddicos) e via http:/mww.google.com, dos 30 artigos encontrados
18 referem-se a processos de reducdo para obtencdo de metais. Destes trabalhos, 10
foram desenvolvidos utilizando processos hidro e 8 pirometalurgicos. Isto mostra que
mesmo com a alta eficiéncia obtida com os processos pirometalurgicos comerciais na
obtencdo de metais, questdes como custo energético, grandes instalagdes, questbes
ambientais levam os pesquisadores a procurarem alternativas mais sustentaveis
econdmica e ambientalmente que os processos hidro podem trazer (muito destes
processos estudados na década de 90 tinham baixa eficiéncia em funcdo da fase
ZnFeO4 ser bastante estavel). Outros trabalhos tém sido desenvolvidos para obtencgao
de maior precisao na caracterizacdo de pos de aciaria para melhorar mais a eficiéncia
de sua reducdo e também para sua aplicacdo em outras areas como ceramica
vitrificada, adigdo ao cimento, e para limpeza de aguas contaminadas.

Cabe salientar que acessando o site de busca na internet nttp://www.google.com/patents
foi possivel encontrar 258 citagdes incluindo as palavras-chaves “‘EAF DUST
REDUCTION” (FEA PO REDUCAO). Analisando as primeiras 60 patentes da busca,
observou-se que um percentual de 83% das patentes sao relacionadas a processos de
recuperacao de constituintes do po:

- Zn e metais nao ferrosos - 27.

- Fe (inclui adi¢ao de pé em FEA, BOF, BF ou redugao direta) - 16.

- ZnO e outros compostos 2 7.

Outras patentes estdo relacionadas a aplicagcdo do PAE em materiais ceramicos (telhas
e tijolos) e concreto.

No Brasil, até o0 momento, pode-se dizer, que a geragédo de sucata zincada ainda
nao atingiu os patamares da Europa, portanto o pé gerado na produgéo de ago via FEA
possui menores teores de Zn, inviabilizando o uso das tecnologias, em especial
pirometalurgicas comercializadas mundialmente. Por outro lado, o preco de Zn metalico
utilizado para fabricagao de produtos em Zamak, e pelo processo die casting vem atingindo
pregcos mais elevados que Al metalico utilizado para o mesmo fim. De acordo com o
Sumario Mineral Brasileiro 2006, entre os provaveis investimentos de recursos, esta em
curso o estudo de viabilidade econdmica pela Votorantim Metais Zinco (unica produtora de
zinco a partir de minério do Brasil) da implantagdo de uma unidade de reciclagem em Juiz
de Fora (MG) para tratamento de p6 de aciaria elétrica e outros residuos de zinco. Os
primeiros estudos indicam investimentos da ordem de R$ 250 milhdes.

CONSIDERAGOES FINAIS
Até bem pouco tempo sé havia uma unica possibilidade para o descarte de po6 de

aciaria elétrica, ou seja, disposicao em aterro industrial. Este artigo mostra que além de as
pesquisas na reducao deste po para obtencao de metais e compostos continuarem sendo
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realizadas na busca de processos mais eficientes técnica, econdmica e ambientalmente.
Existem varias alternativas sendo pesquisadas de reciclagem interna e externa deste
residuo, mas em algumas situagdes ha uma ou mais barreiras ambientais, econémicas ou
tecnolégicas dificultando sua reciclagem. Fica claro que a reciclagem externa, mesmo
sendo uma alternativa viavel a curto prazo, a longo prazo com a diminuigdo de reservas
naturais de uma série de metais como Zn, Pb, Cd, e o proprio Fe, faz da recuperacéo de
metais a partir de pés de FEA um caminho também para as empresas geradoras na
América Latina, como ja vem sendo na Europa e Japao a mais de 10 anos. Considerando
ainda, que o Zn, segundo elemento do pd de aciaria, chama atengao pelo seu teor muito
maior que 0 maximo encontrado nos seu minérios hoje em dia no Brasil.
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