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Resumo

A presente contribuicao envolvendo um estudo sobre reducao de 6xido de zinco e éxido
de ferro (Ill), visa estabelecer a sequéncia de reducdo dos principais compostos
presentes nos Pos de Aciaria Elétrica -PAE, por CO puro e misturas gasosas CO-CO,
constituindo parte de um projeto cooperativo sobre a reducéo de ferrita de zinco iniciado
ha 5 anos. Os materiais utilizados tanto para a caracterizacdo como para os testes de
reducéo sao a ferrita de zinco produzida em laboratério, o 6xido de zinco puro e o 6xido
de ferro (lll), este procedente de minérios de ferro.Nesta pesquisa foram realizadas
experiéncias de reducao utilizando como gas redutor 100% de CO e misturas de
75%C0-25%C0, e 50%C0-50%C0O, usando tempos de 8 até 105 min e temperaturas
entre 1073 - 1373 K. Conclui-se que a fenomenologia de reducdo pelas misturas
gasosas € similar para as condigdes experimentadas, outrossim a atmosfera de CO
puro enseja uma alta cinética de redugao de 6xido de zinco.
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SEQUENCE OF REDUCTION OF MAIN COMPOUNDS CONTAINED INTO EAFD BY
CO - CO, GAS MIXTURES

Abstract

The present paper, involving the reduction of the zinc and iron (Ill) oxides, aims the
determination of the reaction sequence for the main components of the Electric Arc
Furnace Dusts — EAFD, by those gas mixtures. The utilized materials for the
characterization and reduction tests were synthetic zinc ferrite, analytically pure zinc
oxide and iron oxide (lll) ores. The selected conditions for those experiments were
atmospheres containing 100% CO, 75%C0-25%CO, and 50%CO-50%CO,, reactions
times ranging from 8 to 105 min and temperatures between 1073 - 1373 K. From the
results one concludes that the reduction phenomenology under all the gas mixtures is
similar for the experimented conditions and further, that the pure CO gas ensures a high
zinc oxide reduction kinetic.
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1 INTRODUCAO

Uma série de residuos particulados gerados nos setores de reducao e refino da
cadeia produtiva da siderurgia contém expressivas quantidades de zinco em sua
composicao que esta presente principalmente nas formas de éxido e de ferrita de zinco.
Estes altos teores de zinco sdo uma das razdes pelas quais estas matérias particuladas
tém sido consideradas residuos perigosos, conforme a NBR 10.004, classe | — residuo
perigoso, vem motivando sua estocagem e estimulando estudos no sentido de
recuperar o zinco contido.

Pode-se observar na Tabela 1, que tanto o ferro como o zinco sdo elementos
majoritarios nas poeiras de aciaria, assim como sao as suas respectivas fases oxidadas
(6xido de zinco-ZnO, 6xido de ferro (lll)-Fe.Os, e ferrita de zinco-ZnFe>O4). Em
particular nos pdés de aciaria elétrica, o zinco pode atingir teores entre 15 e 30%,
principalmente sob as formas de zinco metalico (Zn,)), 6xido de zinco (ZnO) e ferrita de
zinco (ZnFex04). O teor de ferrita de zinco nos pds de aciaria elétrica representa, em
média, 12 - 25% em peso, constituindo-se no composto de maior percentagem.

Tabela 1 - Andlise quimica tipica de compostos e elementos presentes nos Pos de Aciaria Elétrica de
uma usina semi-integrada brasileira

S|02 MnO P205 CI’203 NaZO Kzo Fe203 MgO CaO ZnFe204+ Zn0O CdO | PbO A|203 (© S

2,81 | 187 | 0,28 | 0,40 | 3,77 | 3,85 | 44,04 | 1,19 | 1,98 28,00 0,06 | 2,50 | 0,57 | 1,38 | 0,73

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

2 METODOLOGIA

Inicialmente foi produzida a ferrita de zinco em laboratério a partir de uma
mistura equimolar ( FexO3/ZnO :1/1). Apdés o tratamento térmico em atmosfera
oxidante as misturas sinterizadas sao resfriadas e moidas até ser conseguida uma
granulometria similar aos seus 6xidos constituintes ( —37um ).

A seguir amostras de 7 g, constituidas por ferrita de zinco, éxido de zinco P.A. e
de 6xido de ferro (lll) procedentes de minério de ferro, sdo aglomeradas usando uma
matriz de aco de 25,45 mm. de didmetro numa prensa hidraulica manual segundo
técnica(ﬂgesenvolvida pelos autores Marroquin e D’Abreu'” e Marroquin, D’Abreu e
Kohler."=

Ensaios de reducdo das amostras aglomeradas foram realizados num forno
elétrico tubular acoplado a uma linha de gases de CO, CO, e N,, a temperaturas de
1073, 1173, 1223, 1273 e 1373 K, tempos de 8; 32,25; 56,50; 80,75 e 105 minutos, e
composicdes gasosas de 100 %CO, 75C0O0% - 25%C0O, e 50%CO - 50%CO,, tanto
para a ferrita de zinco, para o 6éxido de zinco P.A. como para o 6xido de ferro
procedente de minérios de ferro,.

A ferrita de zinco produzida a partir da mistura equimolar e as amostras de 6xido
de zinco e minério de ferro foram caracterizadas termicamente usando analise térmica
diferencial - ATD e analise termogravimétrica - ATG. Os modelos dos equipamentos
utilizados foram DTA-50 e TGA-51 do fabricante Shimadzu.



Da mesma forma estes materiais foram caracterizados estruturalmente via
Difragao de Raios X. Para isto, usou-se o difratdbmetro SIEMENS, modelo D5000, | = 30
A, 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,
segundo técnica proposta pelos autores Marroquin,® e Marroquin, D’Abreu e
Kohler."

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacao Térmica

Os resultados obtidos na caracterizacao térmica de: 6xido de ferro (lll), 6xido de
zinco e mistura equimolar via: (a) ATD e (b) ATG, sédo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - (a) ATD - Andlise térmica diferencial e (b) ATG - Analise termogravimétrica de 6xido de ferro
(1), 6xido de zinco e mistura equimolar, respectivamente.

Tanto no ATD do oOxido de zinco como no ATD da mistura equimolar
Fe-03/Zn0 : 1/1, notam-se que os picos endotérmicos e exotérmicos aparecem numa
temperatura que oscila entre 653 K - 1.033 K e 1.283 K — 1.517 K, respectivamente.
Estes picos sdo um indicativo da possivel decomposi¢cao da ferrita de zinco na faixa de
temperatura entre 1.033 K e 1.388 K.

Dos resultados observados na Figurai-b, pode-se concluir que tanto as amostras
de 6xido de ferro (lIl), 6xido de zinco assim como a mistura equimolar, Fe2O3/ ZnO : 1/1
apresentam a minima perda de peso total ( =5 ug ou 0,009% para o caso da mistura
equimolar), resultado que sugere uma boa estabilidade tanto dos o6xidos como da
mistura equimolar num tratamento térmico mais prolongado.

3.2 Caracterizacao Estrutural
Na Figura 2 mostram-se os difratogramas comparativos de: (a) do 6xido de

zinco, 6xido de ferro (lll) e a mistura equimolar, e (b) 6xido de ferro (lll) e minério de
ferro, respectivamente.
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Figura 2 - Difratogramas comparativos de: (a) 6xido de ferro (lll) P.A., éxido de zinco P.A. e a mistura
equimolar e (b) 6xido de ferro (lll) P.A. e minério de ferro

Nos difratogramas da Figura 2 (a) a mistura equimolar apresenta os espectros
préprios do 6xido de zinco e Oxido de ferro (lll), sendo portanto resultado da
superposicao dos difratogramas dos o6xidos puros, testemunhando o sucesso da
preparacao de amostra. Ja no caso (b) os difratogramas comparativos de 6xido de ferro
(1) puro (99,99% Fe203), e minério de ferro (95,65% Fe.03), 0s picos correspondentes
a fase hematita (FeoO3) sdo mais intensos no 6xido de ferro (lll) puro que os picos
exibidos pelo minério de ferro. Portanto devido a esta similaridade no percentual da
fase hematita usou-se o 6xido de ferro (lll) procedente de minérios de ferro para
estudos posteriores de reducéo.

3.3 Reducao

As curvas cinéticas obtidas nos testes de reducao pela mistura gasosa CO-CO»
de amostras de ferrita de zinco, éxido de zinco e éxido de ferro procedente de minérios
de ferro a diferentes composicoes gasosas, temperaturas e tempos de reacéo, estdo
apresentadas nas Figuras 3, 4 e 5.
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Figura 3 - Curvas de reducdo pela mistura gasosa CO — CO, de amostras de ferrita de zinco a
diferentes temperaturas e composigcoes gasosas
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Figura 4 - Curvas de redugéo pela mistura gasosa CO — CO, de amostras de éxido de zinco a

diferentes temperaturas e composigcoes gasosas
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Figura 5 - Curvas de reducdo pela mistura gasosa CO — CO, de amostras de 6xido de ferro (lll)
procedente de minérios de ferro a diferentes temperaturas e composi¢cdes gasosas

Inicialmente foi feita uma avaliacao cinética dos principais compostos presentes
nas amostras de ferrita de zinco e poeiras de aciaria (ferrita de zinco, 6xido de zinco e
oxido de ferro (lll)), que envolveu o célculo das constantes de taxa ou velocidades
especificas de reacdo, k para, tempo de reagdo e velocidades médias para cada
condicao isotérmica.

Determinou-se entdo a sequéncia cinética de reducdo por comparacdo de
velocidades de reducao (proporcionais as velocidades especificas de reacdo, k)
corrigidas pelo ajuste segundo o modelo de reacdo quimica de interface — simetria
esférica:1-(1-a)'/3 =kt.

Este estudo contribuirda para determinar a predominéncia da reducao de um ou
mais dos compostos envolvidos na reducéo da ferrita de zinco pelo CO puro e misturas
CO-COy, num intervalo de tempo entre 8 e 105 min e temperaturas entre 1.073 K e
1.373 K.

Nas Figuras 6 e 7, mostram-se os graficos de velocidades especificas médias de
reducao dos trés principais compostos presentes nos pds de aciaria elétrica, em funcéo
das temperaturas de redugdo, para cada composicdo gasosa estudada, 100%, e
misturas constituidas por 75%C0-25%C0O, e 50C0-50%CO0O.,, respectivamente.
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Figura 6 - Sequéncia de redugao com 100%CO
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Figura 7 - Seqiiéncia de redug¢do com misturas: (a) 75%C0-25%CO0O; e (b) 50%C0O-50%CO,

A reducado com 100% CO mostrada na Figura 6 evidencia a predominancia da
reducédo do 6xido de zinco sobre os outros compostos, determinando, entre 1.273 K e
1.373 K,® a seqliéncia: ZnO — Fe,03 — ZnFexOs.

Propdem-se ainda que a ZnFe,O; reage abaixo de 1.173 K© logo se
decompondo em ZnO e FexO3 (entre 1173 e 1273K) e apds isso, entre 1.180 K e 1.373
K, a reducao simultdnea destes 6xidos € iniciada.

Sabendo que a redugdo da ZnFe>O4 é similar a da Feo.Os, conclui-se que a
sequéncia cinética de reducao com 100% CO entre 1.180 K e 1.373 K é:

ZnO — {6xidos de ferro}.



No caso das misturas gasosas (Figura 7), nota-se um comportamento é similar
na sequéncia de reducao dos compostos estudados.

Por exemplo, na reducdo com 75%C0-25%CO, (7a) evidencia a seqliéncia de
reducéo: ZnFe>0O4 — ZnO — Feo03, entre 1.273 K e 1.373K, sendo que ZnFe,O4 se
decompde em ZnO e Fe,O3 abaixo de 1000°C (1273K). Apds isso se iniciou a redugéo
simultanea destes 6xidos entre 1.273 K e 1.373 K. Portanto, visto que a reducao da
ZnFe 04 é similar a da Fe»O3 conclui-se que a sequéncia cinética de reducdo com
75%C0-25%C0, entre 1.273 K e 1.373 K também pode ser expressa de forma geral
assim: ZnO — {6xidos de ferro}.

De maneira andloga ao caso anterior, a reducao com 50%C0O-50%CO. (7b)
evidencia a sequéncia: ZnFe;O4 — ZnO — Fep0g3, entre 1.273 K e 1.373 K, observou-
se que ZnFe,O4 se decompde em ZnO e Fe»O3 entorno de 1.000°C (1.273 K) e apos
isso comecga a reducao simultadnea destes 6xidos entre 1.273 K e 1.373 K. Portanto,
conclui-se que a sequéncia cinética de reducdo com 50%CO-50%CO. entre 1.273 K e
1.373 K nao indica uma predominancia significativa do ZnO, mas numa faixa ainda mais
estreita de temperatura (1.300 K — 1.373 K) que pode ser expressa, assim:
ZnO — {6xidos de ferro}.

4 CONCLUSOES

A caracterizagdo térmica (ATD — ATG) da mistura equimolar Fe;O3/Zn0O:1/1,
permitiu estabelecer que a decomposi¢cao da ferrita de zinco se passa numa faixa de
temperatura entre 1.033 K e 1.388 K.

e A caracterizacao estrutural via ajuste dos espectros de difracdo de raios X (método
de Rietveld) foi uma técnica efetiva para quantificar as fases de interesse (ferrita de
zinco, 6xido de ferro (lll) e 6xido de zinco), das amostras de ferrita de zinco
produzidas em laboratério e as presentes nos Pés de Aciaria Elétrica-PAE.

e Das curvas de reducdo pelas misturas gasosas CO-CO, da ferrita de zinco, 6xido de
zinco e 6xido de ferro (lll) procedente de minérios de ferro, pode se concluir que:

e 0S aumentos da temperatura e do tempo de reacdo acarretam um
incremento na percentagem de reducao destes compostos; e

e 0 aumento da percentagem de CO na mistura gasosa promove uma maior
conversao dos materiais estudados.

e A determinacdo da seqléncia de reducao dos principais compostos dos Pés de
Aciaria Elétrica - PAE (ferrita de zinco, 6xido de zinco e 6xido de ferro (Ill)) com
100%CO e pela mistura gasosa CO-CO,, mostrou a mesma fenomenologia
observada no estudo morfoldgico dos produtos de reducéo da ferrita de zinco © ou
seja, sua decomposicdo inicial e reducdo posterior simultdnea dos oéxidos
produzidos. Entretanto o processo sob 100% CO evidenciou uma rapida redugéao do
oxido de zinco em relagédo as outras misturas estudadas.
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