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Resumo
No presente trabalho sao apresentados os resultados obtidos na reducao da
ferrita de zinco equimolar, obtida em laboratério, utilizando como gas redutor
100% de CO e uma mistura 50% CO - 50% CO,. Sao também avaliados os
efeitos: temperatura da reacdo e a percentagem de CO, na percentagem de
reducao da amostra de ferrita de zinco, 6xido de ferro Il e éxido de zinco, no
intervalo 1073 - 1373 K. Estes ensaios foram complementados pela
caracterizagao, fisica, quimica, estrutural e microscépica da ferrita de zinco.
Concluiu-se que o aumento da temperatura bem como a percentagem de CO na
mistura gasosa incrementou a redugcao da amostra de ferrita de zinco.
Palavras-chave: Ferrita de zinco; Pds de aciaria; Redugéo.

REDUCTION OF ZINC FERRITE CONTAINED IN STEELMAKING
PROCESSES DUSTS BY CO - CO, GAS MIXTURES

Abstract
In this work the reaction between an equimolar synthetic zinc ferrite sample and
a mixture of CO & CO, gases is studied to evaluate the effects of temperature
reaction and CO content, on the reduction of zinc ferrite, iron Il oxide and zinc
oxide. The temperature ranged from 1073 to 1373K, and the gas mixtures from
50% and 100% of CO. These tests were accompanied by physical, chemical,
strutural and microscopic characterizations of the zinc ferrite generated in
laboratory. It was observed that the temperature and CO content were the main
factors affecting the zinc ferrite reduction.
Key words: Zinc ferrite; Steelmaking processes dusts; Reduction.
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1 INTRODUGAO

Uma serie de residuos particulados gerados nos setores de redugao e refino da
cadeia produtiva da siderurgia, contem expressivas quantidades de zinco em
sua composigao, o qual esta presente principalmente nas formas de 6xido e de
ferrita de zinco. Esta tem sido uma das razdes pela qual estes particulados tém
sido considerados materiais perigosos, o que vem motivando sua estocagem e
estimulando estudos no sentido de recuperar o zinco contido.

O zinco presente nos pos de aciaria elétrica pode chegar a cerca de 30% na sua
composicao, dos quais em torno de 70% esta na forma de ferrita de zinco e o
restante principalmente como 6xido de zinco. Desta forma a ferrita de zinco pode
atingir teores altos, de 25 a 40% nos pds de aciaria, sendo o restante 6xido de
zinco e zinco metalico.") Portanto, a presenca de ferrita de zinco nos pos de
aciaria constitui uma realidade, acrescido do fato de que a reducido deste
composto ainda ndo esta suficientemente estudada e que sua quantidade
inevitavelmente aumenta nos particulados dos fumos gerados, a medida que é
incrementada a reciclagem de sucata de ago galvanizada.

Segundo, Jyh-Jen(z) a reducgao carbotérmica da ferrita de zinco em temperaturas
entre 1073 e 1473 K, apresenta uma energia de ativagdo aparente de 92,91
kd/mol. A seguinte fenomenologia de redugao foi entdo proposta: este composto
(ZnFez04) primeiramente se decomporia em ZnO e Fe,O3 e, apos esta
decomposi¢cdo, ocorreria a reducdo destes Oxidos de maneira simultéanea.
Inicialmente a formacéo de vapor de zinco formaria poros no ZnFe,O4, 0s quais
incrementariam a superficie especifica, o volume e o didmetro dos poros. O
incremento do volume do sdlido se daria durante a redugao dos 6xidos de ferro
e, mais para o fim da redugao, a sinterizacdo do ferro reduziria o volume e o
didmetro dos poros, nas fases intermediarias e final, respectivamente.

Visando contribuir para um maior entendimento da fenomenologia de redugao
deste composto, o presente trabalho é o segundo apresentado nos Congressos
da ABM, constituindo parte de um projeto que tem como objetivo geral
estabelecer a fenomenologia cinética e morfolégica da redugdo da ferrita de
zinco das poeiras de aciaria, por misturas CO e CO..

2 METODOLOGIA

Inicialmente foi produzida ferrita de zinco em laboratério a partir da mistura
Fe,03/Zn0: 1/1, segundo técnica desenvolvida pelos autores: Chen e Yang;!"
Bid e Pradhan® e Gémez e D’Abreu*® e aglomeradas na forma de briquetes
cilindricos, segundo o autor Ozbayoglu.®

A ferrita de zinco produzida foi caracterizada estruturalmente via Difracdo de Raios
X. Para isto, usou-se o difratbmetro Siemens, modelo D5000, |=30amp, V=40 kV
com anodo de cobre ( A = 1,5406 A’ , CuK- a) e o software Diffracc Plus,Topas
versao 2.1 da Bruker AXS de analise quantitativa pelo método de Rietveld.

Em seguida amostras de ferrita de zinco produzidas a partir da mistura
equimolar foram caracterizadas morfologicamente via Microscopio Eletrénico de
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Varredura-MEV (DSM 960 Zeiss West Germany V=20kv) e Microscopio
Eletronico de Transmissdao-MET (modelo JEOL 2010 V=200kv).
A caracterizagao fisica da ferrita de zinco foi realizada usando os seguintes
equipamentos:
e Multipycnometer quanta chrome V=120v e P=18PSI, para a determinagao
da massa especifica.
e Mastersizer pu Ver. 2.12 da Malvern Instruments, para a determinagao da
distribuicao do tamanho e superficie especifica.
Em seguimento, amostras de ferrita de zinco em p6 com 7 g foram aglomeradas
na forma de briquetes cilindricos, apresentando 2,54 cm de didmetro.
Finalmente, ensaios de reducdo dos briquetes foram realizados num forno
elétrico tubular acoplado a uma linha de gases de CO, CO,; e N nas
temperaturas de 1073, 1173, 1273 e 1373 K, nos tempos de 8 , 56,5 e 105
minutos, e composi¢cdes gasosas de 100 % CO e 50 CO % - 50% CO..

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagao Estrutural

Na Figura1, pode-se observar o difratograma da amostra de ferrita de zinco
produzida em laboratorio, ajustada segundo o método Rietveld, mostrando as
seguintes percentagens: Ferrita de zinco (94,82% ZnFe,0,), Oxido de ferro IlI
(3,48% Fe»03) e Oxido de zinco (1,70% ZnO).
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Figura 1 — Ajuste do difratograma da ferrita de zinco produzida segundo o método de Rietveld.
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3.2 Caracterizagao Microscépica

Para complementar o trabalho de identificacdo e/ou quantificacdo das fases
presentes na amostra de ferrita de zinco via Difragdo de Raios X, usou-se as
Microscopias Eletrénicas de Varredura-MEV e de Transmissdo-MET.

Na Figura 2, observa-se uma imagem no MEV da amostra de ferrita de zinco
como produzida, na qual se sobressai a presenga majoritaria de glébulos
brancos de ferrita de zinco, além de alguns poros. Na imagem do MET,
apresentada na Figura 3, pode-se observar a presenga de minusculas particulas
de ferrita de zinco, com tamanhos na faixa de 100 nm.

: 10um

Figura 2 — Imagem no MEV da amostra de ferrita de zinco produzida

Figura 3 —-Imagem no MET da amostra de ferrita de zinco como produzida
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3.3 Caracterizacgao Fisica

Foram determinados o tamanho médio das particulas, superficie especifica,

massa especifica e porosidade da amostra, os quais séo apresentados a seguir:
e Didmetro médio das particula: 100 % - 37 um

Superficie especifica: 0,1347 m2/g

Massa especifica: 5, 71 g/cm3

Porosidade do briquete da amostra: 0,45

A massa especifica obtida foi significativamente similar a apresentada no trabalho de
Tong"”) (massa especifica tedrica da ferrita de zinco na ordem de 5,34 g/cm3)-

3.4 Redugao

As temperaturas e composi¢coes de CO-CO, dos testes foram escolhidas a partir
do Diagrama Operacional de Predominancia de Fases (DOPF) do sistema Zn-
Fe-C-O, elaborado pelos autores, Goméz, M. M. C. e D’Abreu, J. C.# ja
apresentado em trabalhos anteriores.

Na Figura 4, é apresentado o DOPF para o sistema Zn-Fe-C-O, assinalando os
equilibrios: ZnO-Zn e Fe;03-Fe;04-FeO-Fe numa atmosfera de CO-CO;, e os
campos de predominancia das varias espécies, considerando-se as reacdes de
reducao via intermediarios gasosos. (reducao da ferrita de zinco equimolar pelo
CO e areacgao de Boudouard):

Zn0.Fe,054(s) +4CO(g) = Zn(g) + 2Fe(s) + 4C0,(9)

CO,+C=2CO
Fe(z)~In(g) Feld)+ Zn(g)
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Figura 4 — Diagrama operacional de predominancia de fases do sistema Zn-Fe-C-O
As curvas cinéticas obtidas nos testes de reducdo das amostras de ferrita de

zinco, com 7 g, a diferentes temperaturas e temp estan apresentadas na
Figura 5 (mistora 50% 0O - 50% GO* ) & Flotra® {100 €D §
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Figura 5 — Curvas de redugédo da amostra de 7 g a diferentes temperaturas pela mistura de 50%
CO -50% CO,
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Figura 6 — Curvas de reducdo da amostra de 7 g a diferentes temperaturas com 100% CO
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4 CONCLUSOES

* Os diagramas operacionais de predominéancia de fases (DOPF) elaborados em
trabalho anterior, forneceram informacgdes importantes para a definicido das
variaveis temperatura e %CO, utilizadas nos experimentos cinéticos de reduc¢ao;
* A caracterizacdo microscopica das amostras de po6 de ferrita de zinco permitiu
a observagdo de aglomerados (clusters), formados por particulas individuais
com tamanho médio da ordem de 100 nm;

* Das curvas de reducgao da ferrita de zinco pelas misturas gasosas de CO, pode
se concluir que:

a) os aumentos da temperatura e do tempo de reagdo acarretam um incremento
na percentagem de reducéo deste composto;

b) o aumento da percentagem de CO na mistura gasosa promove uma maior
conversao da ferrita de zinco;

* O estudo das fenomenologias de reducdo da ferrita de zinco em outras
composi¢cdes gasosas estdo em andamento, e seus resultados deverao
contribuir para se determinar a expressao cinética definitiva da reducio da ferrita
de zinco pelo CO e, por conseguinte, permitir a tomada de agdes operacionais
no sentido de recuperar este elemento contido nas poeiras de aciaria.
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