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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar a reducdo dos 6xidos de ferro e zinco contidos
na poeira de aciaria elétrica (PAE), na forma de briquete, por um banho de ferro
gusa liquido com diferentes teores de silicio. A poeira de Aciaria foi caracterizada.
através das seguintes técnicas: analise quimica, analise granulométrica, difracdo de
raios-X, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e analise de micro-regibes por
EDS. Os experimentos foram realizados em escala de laboratério em um forno
vertical, com um fluxo argonio. Periodicamente, foram retiradas amostras para a
verificacdo dos teores de silicio do banho. Os 6xidos de zinco, ferrita de zinco e
outros Oxidos forma reduzidos, volatilizados e coletados pelo sistema de limpeza de
gas montado na parte superior do forno. Foi possivel obter picos no Eds que
identificaram uma composi¢cdo de aproximadamente 62,19% de zinco, além de
reduzir o FeO pelo silicio e carbono do ferro-gusa.

Palavras-chave: P6 de FEA; Briguetagem; Reciclagem.

RECOVERY Zn AND Fe THE DUST OF ELECTRIC STEELMAKING FROM THE
PRODUCTION OF STEEL

Abstract
The aim of this work was to study the zinc volatilization and reduction of iron oxides
from Electric Arc Furnace Dusts (EAFD) by the silicon present in a hot metal bath.
The EAFD will be added to the hot metal in the form of a briquette, changing the
experimental conditions such as the percentage of silicon in liquid iron and the test’s
temperature. This study has begun with the EAFD characterization by chemical
analysis, particle size determination, X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) microanalysis. This
study utilized a bench-scale equipment to melt the reactants. During this process, a
flow rate of inert gas was kept above the bath. Metal samples were collected
periodically and the total silicon content in the hot metal was determined by chemical
analysis. Zinc oxide, zinc ferrite and other oxides were reduced and metals with high
vapour pressures (such as Zn, Pb and Cd) were volatized at temperatures around
1873 K and collected by a gas cleaning system (baghouse) located on top of the
oven. It was possible to find peaks in the eds with a composition of approximately
62,19 % zinc and reduction the FeO by silicon and carbon of hot metal.
Key-words: Electric Arc Furnace Dust; Briquetting; Recycling.
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1 INTRODUCAO

Nos primeiros seis meses do ano de 2010, a producado de aco totalizou
706 milhdes de toneladas, 27,9% a mais do que no primeiro semestre de 20009.
Apesar da producéo do primeiro semestre de 2010 ter sido 7,2% superior a do
primeiro semestre de 2007, pouco antes da crise econémica global, a maior
parte da producdo mundial ndo se recuperou para 0S niveis pré-crise. A
producdo de aco é dividida em duas rotas principais. A primeira rota, e
atualmente a principal, € via Forno Basico a Oxigénio (ou processo BOF), que
em 2008 respondeu por aproximadamente 67,1% dessa producéo. A segunda
acontece via Forno Elétrico a Arco (FEA), que no mesmo ano representou
30,6%."

Independente do tipo de forno e do processo utilizado na producdo de
aco, este processo vem sempre acompanhado da emissdo de uma grande
quantidade de po, o qual é carregado do forno pelos gases de exaustao,
principalmente em processos que utilizam sucatas de agco como matéria-prima.
Com o aumento do uso de aco galvanizado na industria automobilistica, as
usinas passaram a utilizar uma grande quantidade de sucata galvanizada como
parte da carga de fornos elétricos a arco, poderdo entdo gerar um material
particulado com teores significativos de Zn e Pb.?

Segundo Guézennec et al.®®) nos fornos elétricos, aproximadamente 27%
da poeira esta relacionado a volatizacdo, 60% da poeira é gerada pelo
processo de ruptura da bolha de CO que arrasta particulas de metal e escbria,
13% é arraste de materiais que séo adicionados no forno. A Figura 1 apresenta
um esquema do processo de formacgdo da poeira em forno elétrico.
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Figura 1. Representacdo esquemética de formacao do P6 em fornos elétricos.

Os pontos identificados por 1 e 2 representa o processo de volatizacéo,
0s pontos 2 e 3 0 processo de ruptura da bolha de CO, o ponto 4 ocorre o
contato com uma atmosfera oxidante e o ponto 5 representa o arraste de
material adicionado no forno

O pé de aciaria elétrica, cuja denominacgéo é (PAE) é um residuo gerado
como particulado nas emissdes provenientes da fabricacdo do aco em fornos
elétricos, que corresponde a aproximadamente 1,5% de todo o material
carregado. E composto principalmente de zinco, ferro, niquel e outros 6éxidos
metalicos. Este residuo é considerado como residuo perigoso pelos critérios
descritos na NBR 10.004.®
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Uma das maiores dificuldades de se empreender uma acéo concreta de
beneficiamento e destinacdo de residuos pelas fontes produtoras de aco, além
de problemas econdmicos, politicos e administrativos, esta na auséncia de
processamento e beneficiamento compativeis com as dimensdes e
caracteristicas das localidades interessadas na solucao destes problemas.

Uma alternativa de reaproveita-los seria no proprio processo produtivo
como mateéria-prima na elaboracéo do aco, visando recuperar o ferro presente,
uma vez gue seu teor de Fe total é de até 52%.

Outra vantagem desta utilizacdo, € que o zinco presente no residuo
pode ser reduzido, volatilizado e coletado pelo sistema de despoeiramento,
enriguecendo o po gerado em zinco, para teores que sejam apropriados para a
sua utilizacdo nos processos de recuperacéo de zinco desenvolvidos.

O objetivo deste trabalho é estudar a reducdo dos Oxidos de ferro e
zinco contidos na poeira de aciaria elétrica (PAE), na forma de briquete, pelo
silicio e carbono do banho. Para isso, realizou a briquetagem da poeira e
adicionou em banhos de gusa liquidos com diferentes composicdes.

1.1 Tépicos Termodinamicos
A Figura 2 apresenta um modelo esquematico descrito por Pickles®® das

possiveis reacdes que sdo possiveis de ocorrer, quando adiciona PAE em
banhos contendo Carbono e Silicio.

Gas

(ZnO) + 2(Fe0) = (Fe,05) + Zngy

Escria (FeQ) + CQOg = Fe + COy,

(Zn0) + COy = Zny + COx
. f (ZnO) + Fe = Zny, + (FeO)

(Fe;03) + Fe = 3(Fe0O)
Q0

Metal \

(FeQ) + C=Fe + COy (FeQ) +Si = Fe +(Si0,)

Figura 2. Modelo esquemético das reagbes de reducdo quando ocorre
a adicao de PAE em Ferro-Gusa, contendo Carbono e Silicio.

Segundo o autor, no primeiro estagio o 6xido de ferro (Fe,03) é reduzido
rapidamente a (FeO) de acordo com a seguinte reacao:

(FGzOg) + Fe(|) = 3(F€O) .................................................................................... (l)

No segundo estégio ocorre a reducdo do (FeO) pelo silicio e pelo Carbono
do banho de acordo com as seguintes reacdes:!”

161



42° Seminario de Aciaria Internacional

42 Steelmaking Seminar - International

REHCIACk BLASLITR
BEMETALORGIA,

15 a 18 de maio de 2011 / May 15" - 18", 2011 A B M s i

(FeO) +C = Fesoul) T CO) oot (2)
AG°®= 21320 — 20,66 T CaAl c.eeevviiiiieiiiecie ettt (2)
(FEO) + Si = Fe(soul) T (SIO2) iiiriiieiiiiieiiiiit ettt (3)
AG®=-53830 + 19,4 T CAl .c.coeviriririieieiiccists ettt (3)
E a reducdo do oxido de zinco ocorre de acordo com as seguintes
reacoes:
(ZnO) + Fesoun= (FeO) + A 11 T (4)
(ZznO) +C = ZN(g) T CO(g)eeiiiiiiiiiiiiii i (5)
(ZNnO) + 2(FeO) = (FE203) + ZN(g)..uvveeeiirriiiiiiiiie i (6)
(ZznO) + CO = ZN(g) T CO(g)e e (7)

2 MATERIAIS E METODOS

Na realizagdo deste trabalho, levaram-se em consideragdo as seguintes
etapas:

e coleta de amostra;
caracterizacao da poeira de aciaria;
fabricagc&o dos briquetes;
realizacdo dos testes de adi¢do das pelotas no ferro gusa liquido; e
coleta e analise do material volatilizado.

2.1 Selecao das Amostras

Foi coletado para realizacédo deste trabalho aproximadamente 50 kg do Po
de aciaria elétrico (PAE), fornecidos pela ArcelorMittal Cariacica. A poeira foi
coletado pelo sistema de despoeiramento adaptado na abdboda do forno e na
parte acima do forno (Coifa); em seguida o material € direcionado até o
defagulhador para a queima dos gases. Apés este procedimento, o PAE é
coletado pelos filtros de manga e direcionado aos silos, onde serdo
armazenado e posteriormente encaminhado até aterros proprios para residuos
perigosos.

2.2 Caracterizacao Fisica, Quimica e Morfoldgica

Apds a amostragem, a etapa seguinte foi a caracterizacdo quimica, fisica e
mineralégica da poeira, através de sua analise Granulométrica, quimica e
difratométrica;

Todas estas técnicas foram realizadas no Departamento de Engenharia
Metallrgica da Universidade de Sao Paulo (USP), empregadas para
caracterizar a PAE no estado “como recebido”, somente com a retirada da
umidade das amostras em estufa mantida a 60°C.

2.3 Preparacéao dos Briquetes
Com o conhecimento da composi¢cdo quimica da poeira, foram realizados

os célculos da massa de poeira a ser adicionada. Para isso, considerou o teor
de silicio do ferro-gusa (0,25, 1,0 e 1,78) e a completa reducdo dos 6xidos
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(FeO, Fe,03, ZnO, K,0, PbO, MnO e NayO) pelo silicio do ferro-gusa, apoés
estas consideracdes realizou a adicdo da poeira no valor de 20% acima do
estequiométrico. Antes da realizacdo dos briquetes, o residuo permaneceu em
uma estufa a 120°C. Posteriormente, a poeira foi introduzida e um molde de
aco e levado a prensa hidraulica, onde se aplicou uma presséao de 14 toneladas
durante 5 segundos. ApGs este tempo, 0 sistema foi aliviado e o briquete
retirado do molde para avaliacdo da massa final.

2.4 Realizacdo dos Testes de Adicao das Pelotas no Ferro Gusa Liquido
O seguinte aparato experimental foi montado. Consiste em um forno

vertical acoplado a um sistema de limpeza de gas. A Figura 3 mostra um
esquema do aparato utilizado.

Sistema de Gas ——

«—— Carregamento

i

15007C

. ) Escoria
Cadinho de Grafite
Metal Liquido
Termopar €
1 = <— Entrada de gas
> Resisténcias

Figura 3. Esquema do forno e cAmara de reacéo.

O forno possui entrada de argbnio na parte inferior o que permite toda
inertizacdo da camara de reacdo. O gas proveniente do forno, durante os
ensaios, foi direcionado para o sistema de limpeza de gas, objetivando coletar
materiais particulados volatizados durantes os ensaios. Portanto, o zinco foi
reduzido, volatizado e coletado pelo sistema, em seguida este material foi
raspado com o auxilio de uma espatula plastica para posterior analise. O forno
€ dotado de uma plataforma que se movimenta verticalmente. A plataforma
possui um tubo de material refratario que envolve o Termopar e onde € apoiado
o cadinho de trabalho. Na parte superior do forno h4 uma tampa que deve ser
mantida durante o aquecimento para evitar perdas de calor para o meio
externo, mas podera ser removida caso seja hecessario fazer um
carregamento com o forno ja aquecido.

Para estes experimentos, o ferro gusa com composicdo quimica
conhecida e nas proporcdes entre 1.000 g e 11.100 g foi carregado em um
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cadinho de grafite. Em seguida foi injetado argénio na camara de aquecimento,
para evitar a oxidacao do ferro-gusa. Quando o forno atingiu a temperatura de
1500°C, a tampa superior do forno foi removida e os briquetes foram
adicionadas. Foram retiradas amostras do metal nos tempos de 1 minuto, 3
minutos, 5 minutos, 7 minutos, 10 minutos e 15 minutos.

2.5 Coleta e Andlise do Material Volatilizado

O material coletado pelo sistema de limpeza de gas, adaptado na parte
superior do forno foi submetido ao mapeamento por EDS, com o intuito de
verificar os elementos presentes nesta poeira gerada.

3 RESULTADOS E DISCUSAO

Inicialmente serdo mostrados os resultados obtidos da caracterizacéo do
PO de Aciaria Elétrica, referentes as analises quimicas, granulométrica,
morfologica e difratométricas. Em seguida serdo apresentados os dados
obtidos experimentalmente comparados com a literatura.

3.1 Andlises Quimicas e Fisica

A andlise quimica das 3 amostras de ferro-gusa estdo sendo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composigdo quimica do ferro-gusa

Elementos Amostra l Amostra 2 Amostra 3
C 3,48 3,43 3,18
Si 0,26 1,73 3,32
Mn 0,42 0,4 0,43
P 0,066 0,05 0,05
S 0,015 0,01 0,006

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica da PAE, realizado no

Departamento de Engenharia Metallrgica da Universidade de Sao Paulo (USP)
pelo método de fluorescéncia. Os teores de Fe** e Fe*" foram realizados de
acordo com a NBR 8741 e a porcentagem de Fe® pelo procedimento Método
Volumétrico com Permanganato do potassio. Verifica-se na andlise que o0s

elementos majoritarios sao Fe, Zn, Pb, Ca, Mn e Mg.

Tabela 2. Composicdo quimica da poeira de Aciaria

Element (%) Element (%)
FeT 36,19 CaO 5,70
FeO 5,62 ZnO 10,83

Fe,03 44,88 SiO, 6,57
Fe’ 0,4 Al,O3 1,5
PbO 1,04 Ccr 2,93
Cr,03 0,27 K,O 1,34
MnO 2,12 Na,O 2,25
MgO 1,84 Outros 2,1
SO; 1,45 Perda ao fogo 9,12
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A Tabela 3 apresenta a distribuicdo granulométrica do residuo estudado,
apresentando a porcentagens das particulas em fungdo da faixa
granulométrica.

Tabela 3. Faixa granulométrica do PAE
Diametros das
particulas (um)

% das particulas

0,209-0,955 17,70
0,955- 2,188 31,32
2,188- 5,012 26,83
5,012-10,00 9,92
10,00- 22,909 8,05
22,909-79,433 6,20

Através dos resultados fornecidos pelo analisador granulométrico a laser, é
possivel observar que o PAE ¢é um material muito fino, cerca de
aproximadamente 85,00% apresentam didamentro das particulas menor que
10 pm.

3.2Caracterizacdo Mineraldgica e Morfoldgica do Residuo

Entre os minerais encontrados na analise por difracdo de raios X do
residuo, observa-se a presenca de magnetita (Fe294204) € a frankilinita
(ZnFez0,), estes sdo os minerais em maior abundancia no p6 de aciaria
estudado, também encontrados em outros estudos.®? O difratograma do
residuo ainda apresenta a zincita (ZnO), quartzo (SiO,), Silvina (KCI) e silicato
de chumbo (Pb3SiOs).

3.3 Resultados dos Testes de Adi¢cdo das Pelotas no Ferro Gusa Liquido

O efeito da reducéo do carbono, silicio e enxofre contendo no ferro-gusa
em funcédo do tempo ensaio pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4. Comportamento do Silicio, Carbono e Enxofre durante os ensaios.

Pela andlise do grafico verifica-se um decréscimo tanto do carbono e do
silicio contidos no ferro-gusa em funcéo do tempo de ensaio, ambos reduzem o
FeO presente na escéria de acordo com as reac¢fes 2 e 3. O silicio possui um
potencial termodinamico de reducdo maior que o carbono.

Em relagcdo ao silicio, € possivel observar que sua reducdo ocorre
praticamente nos primeiros cinco minutos de ensaios e apos este tempo ocorre
a diminuicdo da taxa de reducéo.

O carbono também reduz o FeO da escéria, observa-se que em todos 0s
ensaios ocorre uma diminuicdo do carbono do banho, com uma taxa menor
que do silicio.

E possivel observar que na amostra 1, em que o teor de silicio é 0,26 foi 0
gue ocorreu o maior consumo de carbono, evidenciando que quando os teores
de silicio sdo baixos, o carbono tem mais preferéncia em reduzir o FeO da
escoria.
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Em todos os ensaios ocorreu um aumento do teor de enxofre do ferro gusa.
3.4Anélise da Poeira Coletada

A Figura 5 apresenta a analise da poeira coletada pelo sistema durante a
realizacdo dos ensaios na amostra 1.

——

Figura 5. Imagem da poeira coletada pelo sistema de despoeiramento.

Observam-se na figura 5 dois pontos identificados, parte mais clara e
outra mais escura. Estes dois pontos selecionados foram submetidos a energia
por disperséo a laser (Eds). O Eds da parte clara e escura sdo mostrados nas
Figuras 6 e 7.

ZnlLa ————————————

ClKa ATk
Dhug

L.oo 200 300 4.00 5.00 6.00 .00 a.00 9.00 1000

Figura 6. Imagem EDS da parte clara.
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Figura 7. Imagem EDS da parte escura.

Observa-se que a parte clara apresenta uma composicdo com 62,19%
de Zinco, é possivel notar niveis significativos de ferro e cloro presentes no
material.

A parte identificada com uma cor mais escura apresenta em sua
composicdo como elemento majoritario o carbono 88,93%, observa-se a
presenca de ferro e zinco.

No que diz respeito ao teor de ferro, presente no material coletado esta
relacionado com a ejecao de gotas de ferro, que foram recolhidas junto com o
6xido de zinco.®

5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos pelos ensaios de adicdo da poeira de

aciaria elétrica em ferro-gusa, pode-se concluir que:

1- A andlise quimica do P6 de Aciaria Elétrica apresentou que o ferro total
(36,19) e zinco (10,83) sao os elementos presentes com maiores teores.

2- A caracterizacdo do PAE apresentou diametro das particulas com 90%
inferiores 10 pm.

3- Observou-se através da difracdo de raios x, que magnetita (Fe;04204) € a
frankilinita (ZnFe,O4) s@o os principais minerais encontrados no P6 de
Aciaria Elétrica.

4- Quando ocorre a adicdo da poeira no ferro-gusa, logo nos primeiro cinco
minutos ocorre a reducédo do silicio e concomitantemente com o carbono.

5- Ocorreu um aumento dos teores de enxofre do banho apés a adicdo da
poeira, em todos 0s ensaios.

6- Foi possivel produzir observar uma poeira com até 62,19% de zinco, além
da presenca de outros elementos como carbono e ferro.
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