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Resumo
A presente contribuicdo se refere a reducao de Pds de Aciaria Elétrica -PAE, por CO
puro e misturas gasosas CO-CO; constituindo parte de um projeto cooperativo iniciado
ha 5 anos, com alguns resultados preliminares ja apresentados em eventos anteriores
na ABM e no exterior. Preliminarmente as amostras foram caracterizadas por varias
técnicas, incluindo analise quimica, analise estrutural (DRX), observacdes
microscopicas (MEV/EDS) e determinagcbes de propriedades fisicas. Posteriormente,
foram realizados, previamente as experiéncias de redugdo gasosa, ensaios de
eliminacdo de matérias volateis. As experiéncias de reducao, que utilizaram CO puro e
misturas 75%C0-25%CO;, e 50%C0-50%CO,, foram realizadas num forno acoplado a
uma linha de gases , com as pressdes e temperaturas de CO, CO, e N, controladas,
correspondentes a 1 atm e 1073 K, 1173 K, 1223 K, 1273 K e 1373 K, de temperatura.
As conversdes foram medidas nos tempos de 8,00 minutos; 32,25 minutos; 56,50
minutos; 80,75 minutos e 105,00 minutos. Os resultados obtidos permitiram concluir
que a temperatura e o tempo foram fatores importantes na cinética das reducoes,
obtendo-se para energias de ativacao, os valores de 52,34 kJ/mol, 66,70 kJ/mol e 86,28
kJ/mol, respectivamente.
Palavras-chave: Pds de aciaria elétrica; Cinética; Reducéo.

REDUCTION OF ELECTRIC ARC FURNACE DUSTS BY PURE CO AND CO-CO;
MIXTURES

Abstract
In this work the reduction of electric arc furnace dusts-EAFD, containing zinc ferrite,
were performed by pure CO and the CO-CO, mixtures, 75%-25% and 50%-50%. The
effects of temperature and time were also evaluated. In the experiments the temperature
ranged from 1073 to 1373K and the reaction time were between 8 and 105 minutes.
These tests were accompanied by chemical analysis, X-Rays Diffraction (Rietveld
method), SEM/EDS and physical characterizations. As expected, it was concluded that
temperature and time were the main factors affecting the reduction of the EAFD.
Additionally, the activation energies obtained were, respectively, 52,34 kd/mol, 66,70
kJ/mol and 86,28 kJ/mol.
Key words: Electric arc rurnace Dusts; Kinetics; Reduction.
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1 INTRODUGAO

Um dos mais importantes problemas da industria de fabricagdo do aco, a partir
da reciclagem da sucata de ago no mundo, € o beneficiamento ou disposicdo dos
residuos produzidos nos fornos elétricos a arco e nos conversores LD/BOF. Os custos
com transporte, disposicdo em locais apropriados e as exigéncias ambientais, cada vez
maiores, estao fazendo com que as empresas busquem formas de evitar, minimizar e
tratar corretamente seus residuos sélidos."

Cerca de 10 kg - 20 kg de P6 de Aciaria Elétrica-PAE, por tonelada de aco
produzido (1,5%), sdo gerados nos Fornos Elétricos a Arco (FEA) e 15 kg - 20 kg de
lamas de aciaria LD/BOF (1,7%) por tonelada de ago sao produzidos nos conversores
LD/BOF. Os pds de aciaria elétrica sdo considerados residuos perigosos por diversos
orgaos governamentais (a classificagao, conforme a NBR 10004, é classe | - perigoso).
Atualmente diversos processos para recuperagao dos elementos presentes nos pos de
aciaria tém sido estudados em varios paises. Muitos estudos sobre a reducgao
carbotermica de pds de aciaria, tanto de origem de aciaria elétrica como de LD/BOF
estao sendo realizados em diversas instituicdes de pesquisa em parceria com industrias
siderurgicas.(z) A possibilidade de recuperacdo de varios elementos valiosos,
principalmente ferro e zinco presentes nas poeiras/lamas das aciarias, tem sido testada
através de processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos, ou por meio da
incorporagao dos proéprios residuos da aciaria (lamas grossas de aciaria LD/BOF) no
processo de fabricacdo do ago e ferro gusa.

Trabalhos realizados pelos autores Gémez Marroquin et al.®? sobre a reducao
do oxido de ferro lll, ferrita de zinco e Oxido de zinco, individualmente, pelo CO e
misturas de CO-CO,, mostraram na Tabela 1, os seguintes valores para seus
parametros cinéticos.

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos estimados pelo modelo de reagao quimica de interface simetria esférica
de oxido ferro lll, ferrita de zinco e 6xido de zinco

100%CO Oxido de ferrlc:)élllo); Ferrita dZe;Izzlgzc& Oxido de zi;(r:%
Ea (kJ/mol) 55,7225 55,5980 99,3418
A (min™) 0,6807 0,5293 52,3564
r? 0,9958 0,9996 0,9981
75%C0-25%CO0,

Ea (kJ/mol) 65,2703 88,2086 130,3209
A (min™) 2031,26 7,6641 253,2666
r 0,9939 0,9893 0,9930
50%C0-50%CO,

Ea (kJ/mol) 74,3795 95,2083 135,6068
A (min'1) 13.225,67 11,6022 294,1512
r? 0,9999 0,9987 0,9952

Onde: E, é a energia de ativagao aparente, A, a constante pré-exponencial de Arrhenius e r° a correlagdo linear do ajuste.
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2 METODOLOGIA

As amostras de Pds de Aciaria Elétrica-PAE foram caracterizadas, tanto quimica,
estrutural como microscopicamente, segundo técnica dos autores.®
Para a analise estrutural, usou-se o difratdmetro Siemens de Difracdo de Raios
X, modelo D5000, | = 30 amp, V = 40 kV com anodo de cobre (A = 1,5406 A, CuK-a) e 0
software Diffrac Plus, Topas versdo 3.0 da Bruker AXS de analise quantitativa pelo
método de Rietveld. Em seguida amostras de PAE foram caracterizadas
morfologicamente via Microscoépio Eletrénico de Varredura - MEV (DSM 960 Zeiss West
Germany V=20kv).
A caracterizagao fisica das amostras de PAE foi realizada usando os seguintes
equipamentos:
e Multipycnometer Quanta Chrome V = 120 v e P = 18 PSI, para a determinacao
da massa especifica.
e Mastersizer u Ver. 2.12 da Malvern Instruments, para a determinacdo da
distribuicao do tamanho e da area superficial especifica dos particulados
Em seguida, amostras de PAE, com cerca de 7 g, foram aglomeradas na forma
de briquetes cilindricos, apresentando 2,54 cm de diametro, segundo metodologia
desenvolvida pelos autores Gémez Marroquin et al.5®
Finalmente, ensaios preliminares de eliminacdo de matérias volateis foram
realizados previamente a redugdo gasosa. A reducao pelo CO puro e misturas de
75%C0-25%C0; e 50%CO - 50% CO, foram realizados num forno elétrico tubular
acoplado a uma linha de gases de CO, CO; e Nj,. Os experimentos foram realizados
nas temperaturas de 1.073 K, 1.173 K, 1.223 K, 1.273 K e 1.373 K, e nos tempos de
8,00 minutos; 32,25 minutos; 56,50 minutos; 80,75 minutos e 105,00 minutos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao

A caracterizagado do PAE foi realizada como se apresenta a seguir.
3.1.1 Analise quimica

Na Tabela 2, mostra-se a analise quimica elementar e por compostos, da
amostra de PAE.

Tabela 2 - Analise quimica de compostos e elementos presentes nos PAE

SiO, | MnO | P,Os5 | Cr05 | Nap0 | KO | Fe,03 | MgO | CaO | ZnFe,04|Zn0O | CdO | PbO |AlLO5;| C | S

2,81(187]0,28| 0,40 | 3,77 |3,85|44,02 | 1,19 (1,98| 22,20 |5,73|0,06 |2,50| 0,57 (1,38/0,73

N.B.: os valores em negrito tiveram seus contetidos obtidos pelo método de Rietveld

3.1.2 Difragao de raios X
O ajuste segundo Rietveld, do difratograma experimental da Figura 1, se fez
tendo em consideragdo os compostos majoritarios presentes nas amostras de PAE
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(6xido de ferro lll, ferrita de zinco e 6xido de zinco). Adicionalmente, o calculo das

percentagens reais destas fases foram realizadas por comparagdo com os resultados
da analise quimica.
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Figura 1 - Difratograma ajustado segundo o método quantitativo Rietveld dos PAE mostrando as
principais fases constituintes.

3.1.3 Microscopica eletronica de varredura

A Figura 2 ilustra as imagens do MEV, obtidas da amostra de PAE nas
condigoes: (a) 5000x e (b) 2000x. O espectro de difragcdo EDS correspondente a
imagem do MEV da Figura 2-a, estda mostrado na Figura 3.

8um ' : 20pm '
Figura 2 - Imagens MEV da amostra PAE: (a) 5000x e (b) 2000x
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Spectrum 1

i a DS na egiéo “Espectrum 1” da imagem MEV da Figura 2-a

Na Tabela 3, mostra-se a analise quimica elementar e por compostos da
amostra de PAE.

Tabela 3 - Analise quantitativa por EDS na regido “Espectrum 1” da Figura 2-a

Fe Zn Si Mn P Cr Na K Mg Ca Cd Pb Al C S

44,92 11,79 1,31 | 1,45 | 0,06 | 0,14 | 1,40 | 1,60 | 0,72 | 1,42 | 0,05 | 2,32 | 0,15 | 1,48 | 0,81

Observa-se que o grafico EDS da Figura 3 e a analise elementar da Tabela 3
revelam a presenca de elementos majoritarios, tais como ferro e zinco, nas amostras de
PAE.

3.2.4 Propriedades fisicas
Foram determinados o tamanho médio das particulas, area superficial especifica,

massa especifica e porosidade do briquete da amostra, os quais sao apresentados a
seqguir:

e diédmetro médio das particulas: 1,59 um
e area superficial especifica: 5,45 m2/g
e massa especifica: 4,15 g/cm3
e porosidade do briquete da amostra: 0,33

3.2 Reducgao

O estudo de reducao das amostras de PAE envolveu a eliminagao prévia de
materiais volateis

As curvas cinéticas obtidas nos testes de reducdo das amostras, a diferentes
temperaturas e tempos, com 100%CO, 75%CO0O-25%CO, e 50%CO0O-50%CO, sao
apresentadas nas Figuras 4, 5 e 6, respectivamente.
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Figura 4 — Curvas de redugéo dos PAE com 100%CO
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Figura 5 — Curvas de reducéo dos PAE com 75%C0-25%CO,
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Figura 6 — Curvas de redugéo dos PAE com 50%C0O-50%CO,
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Na Figura 4, observa-se que a maior conversao (aprox. 100%) foi obtida na
maxima temperatura deste experimento (1.373K) , no tempo de 56,50 minutos de
reducdo. Ja no caso das temperaturas de 1.273 K e 1.223 K, as maximas conversoes
s6 foram conseguidas em torno dos tempos de 80,75 minutos e 105,00 minutos,
respectivamente.

Em seguida, os modelos cinéticos de reagdo foram ajustados, matematica e
estatisticamente, aos resultados de reducao obtidos experimentalmente, o que permitiu
gerar a equagao mais adequada a cada situagéao.

De maneira analoga ao caso da reducao do 6xido de ferro lll, ferrita de zinco e
oxido de zinco, o modelo fenomenoldgico que melhor representou os resultados
experimentais da reducdo do PAE foi, tanto para a redugao pelo CO puro como pelas
duas misturas estudadas, o de reacao quimica de interface com simetria esférica,
definido pela expresséo:

1-(1-a)"3 = kt,
onde:
o € a %Reducao; k, a velocidade especifica de reacao ; t, o tempo de reacgao.
Finalmente, os parametros cinéticos: obtidos neste trabalho, E;, energia de

ativacao aparente e A, constante pré-exponencial de Arrhenius, foram::
(a) Para 100%CO: Ea = 52,34 kdJ/mol, e A= 0,30 min™";

(b) Para 75%C0O-25%CO,: Ea = 66,70 kJ/mol e A= 4,56 min’;

(c) Para 50%C0O-50%CO0O,: Ea = 86,28 kd/mol e A =17,37 min™.

4 CONCLUSOES

Os resultados encontrados em relagcdo a caracterizacdo e reducdo do PAE,
permitiram concluir:

m a analise quimica das amostras de PAE mostrou ser o ferro e o zinco.os elementos
majoritarios em sua composicao;

m a analise por DRX, via o método de Rietveld, mostrou que os principais compostos,
correspondentes aos elementos majoritarios foram: éxido de ferro 1l (44,02), ferrita
de zinco (22,20%) e, por ultimo, o éxido de zinco (5,73%);

m a analise por microscopia eletronica de varredura-MEV, através de EDS, permitiu
confirmar a presenca dos elementos maijoritarios, bem como sua distribuicao
disperssa;

m foram determinados os seguintes parametros cinéticos para a reducdo do PAE
estudado:

(a) 100%CO: Ea =52,34 kdJ/mol, e A= 4,98 mHz;
(b) 75%C0-25%CO,: Ea =66,70 kd/mol e A= 76,06 mHz;
(c) 50%C0O-50%CO0O,: Ea = 86,28 kJ/mol e A = 289,59 mHz; e

m por fim, a comparagdo entre as energias de ativacdo aparente obtidas para as
reacoes de redugado pelas diferentes composi¢cdes gasosas (Tabela 1), permitiu
concluir que, enquanto para 100%CO a etapa controladora da reagao global tende
a ser a de reducao dos oxidos de ferro, no caso da reducao pelas misturas CO-CO,,
a etapa controladora configura ser de natureza mista, envolvendo as redugdes
simultaneas dos 6xido de zinco e de ferro.
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