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PAULINO, M. A. S. “Caracterizagdo da poeira de aciaria elétrica e estudo
termodindmico visando a recuperagdo da ferrita de zinco ZnFe;O,”. Monografia.
Universidade Federal do Ceard, 2013.

Resumo

A poeira gerada em fornos elétricos a arco é um material complexo,
composto principalmente de Oxidos metalicos. A sua composicdo estd diretamente
associada a composi¢do do aco que esta sendo fabricado e aos tipos de sucata utilizados.
A poeira de aciaria elétrica é considerada um residuo Classe I, residuo perigoso que ndo
pode ser descartado em aterros comuns. Para se definir a reciclagem mais viavel desse
residuo, € imprescindivel a sua caracterizacdo quimica e estrutural. Esse trabalho mostra
a caracterizacdo da poeira de aciaria elétrica e uma analise da formacdo da ferrita
ZnFe,O,4 (Franklinita) a partir dos Oxidos ZnO (Zincita) e Fe O3 (Hematita). Os
resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios-X apresentam abundéncia dos
seguintes elementos: Zn, Fe, Cl, Pb, Ca, K, Mn, Si, Al, Br, S, Cu, Ti e Cr. Em destaque
para a elevada presenca de mais de 40% de zinco, que ndo é comum em trabalhos
consultados. As principais fases encontradas através da difracdo de raios-X, foram a
franklinita, a zincita e a magnetita. Um estudo termodindmico foi realizado

considerando a franklinita, a zincita e a hematita.

Palavras chave: Poeira de aciaria elétrica (PAE), residuo, ZnFe,0,, fluorescéncia de

raios-X, difracdo de raios-X.



PAULINO, M. A. S. “Characterisation of electric arc furnace dust and thermodynamic
study aimed at the recovery of zinc ferrite ZnFe,O,”. Monografy. Universidade Federal
do Ceard, 2013.

Abstract

The dust generated in the electric arc furnace is a complex material,
composing mainly of metal oxides. Its composition is directly associated to the
composition of the steel being manufactured and scrap types used. The electric arc
furnace dust is considered a Class | waste, a hazardous waste that can’t be disposed of
in common landfills. To define the most viable recycling of this waste, it is essential to
their chemical and structural characterization. This work shows the characterization of
electric arc furnace dust and an analysis of the formation of ferrite ZnFe,O4
(Franklinite) from ZnO oxides (Zincite) and Fe O3 (Magnetite). The results of chemical
analysis by fluorescence X-rays have plenty of: Zn, Fe, ClI, Pb, Ca, K, Mn, Si, Al, Br, S,
Cu, Ti and Cr. In particular the high presence of more than 40% zinc, which is not
common in the studies reviewed. The main phases found by X-ray diffraction, were
franklinite, zincite and magnetite. A termodynamic study was carried out considering

franklinite, zincite and hematite.

Key words: Electric arc furnace dust (EAFD), waste, ZnFe,O,4, fluorescence X-rays,

diffraction X-rays.
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1. Introducéo

Durante a producdo do ago séo gerados diversos tipos de residuos. Um deles
é a poeira de aciaria elétrica. A poeira de aciaria elétrica (PAE) é um residuo gerado a
partir da producdo do ago em usinas semi-integradas de fornos elétricos a arco. E
classificado no Brasil como residuo perigoso, pela norma NBR 10.004[1]. N&o pode ser

depositado em aterros comuns.

A producéo atual de aco bruto no Brasil esta em 35,2 milhdes de toneladas
por ano, desses 13,1 milhGes sdo produzidas em aciarias elétricas por meio de fornos a
arco elétrico, o que representa 37,2% da producdo nacional[2][9]. A quantidade de
poeira de aciaria gerada € geralmente na faixa de 10 a 25kg por tonelada de
aco[11,13,27].

S&o considerados coprodutos de uma aciaria elétrica: escoria de aciaria
elétrica; escoria de forno panela; poeira de aciaria elétrica; carepa do lingotamento

continuo; carepa da laminacéo a quente.

A poeira de aciaria elétrica esta entre os coprodutos portadores de Fe. E um
importante coproduto da industria siderurgica, que apesar de sua classificagdo como
residuo perigoso, pode ser uma importante matéria-prima para a producdo de zinco. A
tecnologia consagrada para a recuperacdo do zinco contido na PAE é o forno Waelz,
com plantas em operacdo nos Estados Unidos e Europa, a exemplo da Befesa na

Espanha e na Alemanha.

Hoje ja existe no Brasil um forno rotativo Waelz em Juiz de Fora, da
Votorantim Metais, para producéo de éxido de zinco, que foi colocado em operacdo em
2011. Com a obtencdo desse forno a empresa ganhou um premio o 2° Prémio Mineiro
de Boas Praticas em Gestdo de Residuos Solidos Industriais — Minas Menos
Residuos[4].

Outras formas de tratamento desse residuo sdo estudadas, porém a

reciclagem objetivando novos materiais ainda ndo € consolidada.



2. Objetivos

2.1. Geral

Estudo das caracteristicas da Poeira de Aciaria Elétrica (PAE).

2.2.  Especificos

1. Realizar a caracterizacdo da PAE através de: fluorescéncia de raios-X,
para identificar a composicdo quimica; difracdo de raios-x, para identificar as principais

fases presentes na PAE.

2. Analise termodinamica da formacdo da ferrita de zinco ZnFe204 para
ajudar em futuros trabalhos que tenham a pretensdo da sintetizacao da ferrita.



3.

3.1.

Revisdo Bibliogréafica

Forno Elétrico a Arco (FEA)

As aciarias elétricas ttm como matéria-prima a sucata e diferenciam-se,

além da rota tecnoldgica, pela flexibilidade a mudancas na mistura de fontes metélicas,

pela escala eficiente de producéo, em consequéncia da selecdo de um mercado regional

objetivado, pelo baixo capital investido em US$/tonelada de capacidade de producéo,

pela maior flexibilidade de adaptacdo as mudancas de mercado e pela forma de

gerenciamento [5].

Tabela 1 - Projecdo da capacidade de producédo das aciarias elétricas até 2025 no Brasil

[6].

CAPACIDADES DAS ACIARIAS ELETRICAS NO BRASIL ATE

2025
. Projecdo  Projecao
N Capam_dade para 2012 para 2025
# Controlador/Denominacdo  Nominal

(1000 t/ano) (1000 (1000

t/ano) t/ano)

1 Grupo Gerdau - Cearense 140 140 140
2 Grupo Gerdau - Agonorte 350 350 350
3 Grupo Gerdau - Usiba 600 600 600
4 Grupo Gerdau - Cosigua 1100 1400 1400
5 Grupo Gerdau - Vibasa 800 800 800
5 Grupo Gerdau - Villares 500 500 500

Mogi
7 Grupo Gerdau — Sao Paulo 900 1100 1100
8 Grupo Gerdau — Guaira 500 700 800
9 Grupo Gerdau - 500 500 500
Riograndense

10 Grupo Gerdau — Piratini 500 500 500
Sub Total Grupo Gerdau 5890 6590 6690

11 Arce'orM;gf;‘ Juiz de 1100 1200 1200
12 ArcelorMittal — Cariacica 600 600 600
13 ArcelorMittal — Piracicaba 1100 1100 1100
14 ArceloerttaI_— Inox do 400 400 400

Brasil

Sub Total Arcelor Mittal 3200 3300 3300



Tabela 1 - Continuagao

15  Votorantim — Barra Mansa 700 700 700
16 Votorantim — Rezende 1000 1000 1000
Sub-Total Grupo Votorantim 1700 1700 1700
17 Sinobras — Maraba - PA 400 400 400
18 CSN - Volta Redonda 500 500 500
19 Villares Metals 120 120 120
Fundicbes 500 500 500
Total de Capacidade em FEAs 12310 13110 13210

O processo produtivo através de Fornos Elétricos a Arco (FEA) é realizado
através da reciclagem de sucata (consumo de 78% em relacdo aos outros insumos)
contendo ferro e outros insumos, como carbono (grafite), oxigénio e cal. E possivel
observar onde o processo produtivo de aco por meio do FEA esta inserido na industria

siderdrgica na Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo siderurgico [7].
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3.2.  Poeira de aciaria elétrica (PAE)

A PAE é removida através de um dispositivo captador de poeiras acoplado
ao FEA. A quantidade de poeira gerada € geralmente na gama de 10-25 kg por tonelada
de sucata fundida, isso é cerca de 1-2% da carga [11]. A formacdo da poeira esta
fortemente ligada ao processo, que pode ser dividido em cinco etapas: carregamento do
forno, fusdo da sucata, refino, producdo da escéria espumante e vazamento [23].
Durante o processo a temperatura pode atingir 1600°C, em que 0s metais tais como Fe,
Zn, Cd e Pb s&o volatizados [11].

Quando é utilizada sucata galvanizada no FEA, a maior parte do zinco €
coletada, integrando o PAE. Isso se d& devido a pressao de vapor do zinco ser maior que
a pressdo de vapor do ferro nas temperaturas enfrentadas no FEA e a baixa solubilidade
do zinco no ago fundido. A concentracdo do zinco pode chegar a 40%, mas geralmente
é em torno de 27% [11].

A producdo de aco por FEA tem sido crescente e esta tendéncia deve
continuar no futuro devido aos beneficios econémicos que estdo associados a
reciclagem da sucata. Como resultado, quantidades crescentes de PAE serdo geradas e
mais zinco estara disponivel para se recuperar. Anualmente, a geracdo mundial do pé de

aciaria € estimada em cerca de 3,7 milhdes de toneladas [11].

3.2.1. Mecanismos de formacao do PAE

O PAE é gerado por uma série de fendmenos: volatizacdo dos metais;
vaporizacdo do ferro abaixo do arco; expansdo de bolhas de mondxido de carbono que

consequentemente ejetam pequenas bolhas de metais e arraste de particulas solidas [16].

A Figura 2 mostra o desenho esquematico da formacédo do PAE no FEA.



Figura 2 - Formagéo da Poeira de Aciaria Elétrica (PAE)[11,27].
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A formacdo da PAE estd fortemente ligada ao processo, dividido em 5
etapas:

- Carregamento do forno: a sucata e aditivos (cal, grafite) sdo carregados no
forno através dos cestdes, durante o processo, em geral, de 2 a 5 vezes.

- Fuséo da sucata: um arco elétrico é criado entre os eletrodos de grafite e a
sucata, provocando temperaturas extremamente altas, 0 que ocasiona a fuséo da sucata e
a formacdo de um banho liquido de aco coberto por uma camada de escoria. Nesse

momento, metais volateis comecam a ser removidos.

- Refino: nessa etapa do processo, o fosforo € removido do banho por
reacdes interfaciais entre a escoria e 0 metal liquido. A injecdo de oxigénio promove a
reacdo de descarburacédo, o carbono é dissolvido e sdo formadas bolhas de monéxido de
carbono (CO).

- Escoria espumante: bolhas de CO atravessam a camada de escoOria
formando uma espuma, essa espuma é reforgada com a adi¢do de carbono em forma de

po de carvéo.



- Vazamento: ap0s a conferéncia da composigéo e da temperatura do banho,
para o controle de seguranca e qualidade, o aco liquido é vazado.

Durante esse processo, 0s fumos sdo extraidos atraveés de um equipamento
de succdo projetado para a retirada de pd, gerada no forno, da aciaria. Nesse
equipamento de despoeiramento, os pos e fumos sdo transportados para filtros manga
[13,23.25].

3.2.2. Volatilizagdo de metais

Certos metais volatilizam quando ha o aquecimento da sucata. Estes
incluem: Zn, Pb, Cd, Na, Mn e Fe. Estes metais tendem a formar O0xidos seguintes a
volatilizagdo e mostrar-se como tal no p6 PAE. Obviamente, uma maneira de reduzir a
quantidade total de p6 gerado seria assegurar que estes materiais ndo fossem incluidos
na carga de sucata. No entanto, a reciclagem de sucata revestida esta aumentando, como
tal, esta parte da geracao de poeira é provavel que aumente. O grau de volatilizacéo esta
provavelmente relacionado com pontos quentes no forno, tais como aqueles sob o arco e
aqueles que ocorrem em lanca de oxigénio e operacdes de oxi-combustivel dos

queimadores.

3.2.3. Composic¢do quimica do PAE

A composicdo do PAE varia amplamente, dependendo da sucata utilizada,
do tipo de aco produzido, das condicbes de funcionamento do forno e dos
procedimentos utilizados. As poeiras geradas na producdo de aco carbono, geralmente,
sdo ricas em zinco e chumbo, enguanto as de ago inoxidaveis tém um valor
relativamente baixo de zinco e chumbo, mas sdo ricas em elementos de liga, como,

cromo, niquel e manganés.



Se a taxa de sucata de aco galvanizado utilizada na carga for aumentada, a
composicdo do zinco e do chumbo também é aumentada [4]. Além de zinco, o PAE

também contém outros elementos que podem ser observados na Tabela 2.

O PAE é um residuo solido que ndo apresenta uma composi¢do quimica
definida. Os elementos presentes em sua composi¢do podem ter origem na sucata
utilizada para alimentar o forno, a maior parte deles; na injecdo de finos de coque; nos

materiais fundentes; no proprio ferro gusa adicionado e ferro ligas ou no refratario [16].

A Tabela 2 a seguir mostra a variacdo da composicdo quimica elementar
média do PAE para dois tipos de a¢o produzidos, para agos carbono e acos inoxidaveis.

Os teores de zinco e ferro sdo diferentes para os dois tipos de aco. E
possivel observar que para 0s acos carbono tem-se menores quantidades de ferro e zinco
e 0s acos inoxidaveis tem maiores quantidades de cromo e niquel, que sdo elementos

imprescindiveis para esse tipo de aco [13]

Tabela 2 - Variacdo da composic¢do quimica do PAE [12,13].

Elementos PAE de acos _ PA_E,de agos
carbono (%) inoxidaveis (%)

Fetotal 24,9 - 46,9 22,2 - 35,90
Zn 11,1 -26,9 1,77 - 6,22
Pb 1,09 -3,81 0,23-0,78
Cd 0,03-0,15 0,006 - 1,79
Cr 0,06 - 0,58 2,01-10,1
Ni 0,01-0,12 0,15-3,34
Mo 0,02 -0,88 0,37 - 1,46
Cu 0,06 — 2,32 0,09 -1,26
F 0,01-0,88 1,36 — 4,83
Cl 0,51-2,36 0,47 -1,17
Si 1,35-2,49 1,36 — 4,83
Mn 2,46 — 4,60 2,36 — 4,59
Mg 0,77 - 2,93 1,70 - 6,93
Ca 1,85 -10,0 1,76 - 6,93
K 0,06 -1,12 0,80 — 5,07
Na 0,29 -2,31 0,47 — 4,60

A Tabela 3 mostra a variagdo da composi¢ao quimica em outros paises.



Tabela 3 - Variagdo da composi¢cdo quimica do PAE nos paises: Estados Unidos, Franca
e Espanha [17].

Elementos U.S. Franca Espanha

Fetotal 28,5 21,8 25,9
Zn 19 21,2 18,6
Pb 2,1 3,6 3,63
Cd <0,01 - 0,1
Cr 0,39 0,37 0,31
Ca 1,85-10 12,8 3,5
Ni 0,01 -0,02 0,1 0,07
Mo <0,02 - 0,08 - -
Mn 2,46 - 4,6 2,5 2,81
Mg 0,77 - 2,93 - 1,53
Cu 0,06 - 2,32 0,25 0,54
Si 1,35-2,49 - 1,65
Cl 0,51-2,36 1,75 3,43
F 0,01-0,88 - -
K 0,06 - 1,12 2,06 1,23
Na 0,29-2,31 2,23 1,27
Al - - 0,44

A Tabela 4 apresenta uma breve visdo das fases e principais elementos
presentes nos pds gerados em fornos elétricos a arco, segundo as observagdes de

estudos de caracterizagdo de diversos autores.

Tabela 4 - Fases mineralogicas presentes em maior quantidade no PAE [11,12].
ELEMENTOS FASES QUE CONTEM OS ELEMENTOS

Fes04, no qual os cations de Fe**, podem estar substituidos por
Fe Zn, Mg, Cu, Mn, etc. Também se encontra na forma metéalica e

como a-Fe;03 e y-Fe 03

50-80% como zincita (ZnO). A outra maior parte esta
7n principalmente associado ao Fe e em forma de espinélio

ZnFe,0,4. Pequenas quantidades de zinco estdo na forma de

silicatos, sulfatos ou aluminatos.

Cd Distribuicdo ndo muito bem estabelecida, mas possivelmente
como o zinco, considerando algumas semelhancas entre os dois
elementos.

Pb Principalmente como 6xido. O PbSO, e PbCl, estdo também
presentes.

C, Ni Substituindo ao Fe na Fe;O,, estrutura do tipo espinélio, algum

Cr pode estar na forma Cr,0s.
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Tabela 4 - Continuacgao
Ca Como CaO e CaCOs, principalmente, pode ocorrer como
fluoreto, ferrita ou silicato.

Cl,Na, F, K Ppresentes como sais ou cloretos.

3.2.4. Caracteristicas fisicas

Entre as caracteristicas fisicas mais conhecidas do PAE temos o tamanho de
particula, area superficial especifica, densidade e umidade.

As particulas que compdem o PAE normalmente exibem granulometria
menor que 11pm, com particulas na faixa de 1,0um -10pum que facilmente sofrem
aglomeragdo ou revestem particulas maiores. As particulas apresentam um formato
esférico, o que esta de acordo com o seu principal mecanismo de formacéo, a ejecéo de

particulas do banho metalico e da escéria [13].

A érea superficial especifica da PAE tem sido avaliada com valores entre
2,5m2/g a 4,72 m2/g utilizando-se a técnica BET e 0,7 m2/g com o aparelho de
permeabilidade de ar Blaine [15].

A poeira de aciaria elétrica é caracterizada por apresentar uma densidade
baixa, com valores que chegam até 4,74 g/cm3. Normalmente a densidade aparente da
PAE apresenta valores que variam de 1,1g/cm3 a 2,5g/cm3, tendo uma dependéncia do

teor da umidade presente [15].

A Tabela 5 apresenta o resumo de algumas propriedades fisicas de pos
gerados durante a producdo do aco e uma breve comentario sobre desvantagens de tais

propriedades em relacdo ao manuseio, descarte e possivel tratamento do PAE [12,15].



Tabela 5 - Caracteristicas fisicas do PAE.

11

Intervalos normalmente

Caracteristicas Desvantagens
relatados g
A maioria das particulas ¢ Ap6s a lixiviacdo, apresenta
. menor que 10 um, onde a 0 ¢80, ap x
Granulometria « dificuldade na separacao
aglomeracdo ocorre em solido/liquido
grande extensao. g '
Volume consideravel quando se
visa 0 descarte ou
. armazenamento. Dificil de ser
Densidade 3 3 . :
aparente 3,50 g/cm® — 4,74 g/lcm reintroduzido no processo de
producéo do aco sem
aglomeracdo ou técnicas de
injecdo.
Devido a area superficial

Area Superficial
Especifica

0,40 m%g — 560 mg,
medida pelo método BET.

relativamente alta, ha necessidade
de grande quantidade de reagente,

Umidade

0,1% - 0,3% de umidade
para sistemas de captacédo
a seco. Em sistemas de
captacdo a Umido, o poé
pode apresentar até 50%
de umidade.

no caso de processo
hidrometaldrgico.
Pés Umidos apresentam

aglomeracdo e pos secos ficam
em suspensdo, sendo dificil sua
retirada dos depositos.

3.2.5. Processos de tratamento do PAE

Os processos de tratamentos de poeira de FEA estdo agrupados em seis

categorias [8]:

- Térmico — necessitando de tratamento do PAE a altas temperaturas.

- Reciclagem — que envolve a modificacdo do pd, de modo a ser adicionado

no forno.

- Vitrificacdo — onde a poeira ¢ vitrificada ou forjada em produto que néao

possa passar por lixiviacdo.

- Fixacdo quimica — quando o pd é encapsulado e se torna adequado para

preenchimento de terras.
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- Lixiviagdo — onde o zinco é retirado do p6 por processos hidrometalugicos.

- Sinterizagao — E transformado em massa compacta de minério de ferro que

possa suportar a carga quando colocado no alto forno.

Hoje em dia, ainda cerca de 60% do PAE é usado como aterro, o que

significa uma perda anual de até 800.000 t de zinco [11,14].

Tabela 6 - Processos utilizados no mundo para tratamento de PAE[16].

Processo Pais Principio Produtos
. Redugcdo seletiva dos 6xidos
St. JOE EUA (comercial) dentro de um ciclone de fusio Fe, ZnePb
Lixiviacdo com
soda caustica para Turquia PAE + NaOH ZnePb
PAE
_ Africa do Sul Reducdo seletiva dos oxidos a
Enviroplas . alta temperatura em presenga ZnO e Pb
(comercial)
de carbono
Zn0O
Desenvolvido na contaminado
Pé + agente redutor + por Pb +
Waelz Alemanha -
. fundentes Halogenios +
(comercial) .
produto rico em
Fe
Processo .
hidrometalurgico Singapura PAE + agua * Nf"OH * ZnePb
x solucdo alcalina
para producdo de Zn
ZIA EUA Forno vertical + retorta Zn metélico
INMETCO EUA (comercial) PAE (a(_;o |nOX|dayeI) + Pb, Zn, Fe e Fe-
material carbonaceo Cr-Ni
HTR Japao_ Reducdo seletiva ZnePb
(comercial)
IMS Japao_ Reducéo em fornos elgtrlcos Fee 7n
(comercial) dos déxidos dos pos
RHYOHO Japao_ Processo eletroguimico Concentrado de
(comercial) Zn
Reducédo do PAE Canada PAE + Redutor (CO2) + Zn, Pb,Cde
por plasma plasma (24KVA) escoria
PAE + eletrolito fraco +
EZINEXX Italia (comercial) agente redutor (carvdo Zn,_ Fe, Pp €
mineral) + carepa de metais alcalinos
laminacao
Processo |~: usao Japéo PAE + Agente redutor (cogue) ZneFe
reducdo
Minério de ferro + carepa de
PRIMUS Luxemburgo laminagdo + PAE + Lama Zn, Pb, Cl, Na,
(planta piloto) BF/BOF + lama oleosa + KeFe

carvao
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A partir da Tabela 6 é possivel observar que o principal objetivo dos
processos € a recuperagdo do Zn, devido ao seu alto valor agregado. Em muitos paises,
como na Turquia, o PAE é usado como substituto do minério de Zn necessario para
fabricacdo do aco, evitando, assim, que seja realizada a importacéo desse minério [16].

Existem muitos estudos sendo conduzidos com objetivo de buscar a
recuperacdo de elementos de interesse presentes na PAE. As tecnologias disponiveis
hoje para tratamento desse residuo dizem respeito a processos de tratamento

pirometalargicos, hidrometalurgicos, estabilizacdo quimica por adigado e vitrificagao.

A utilizacdo do processo pirometalirgico para tratamento da PAE ¢ indicada
para aquelas poeiras com uma concentracao de zinco acima de 15%, uma vez que so
existem condicdes técnicas e compensacao financeira para materiais com esse teor. Os
processos hidrometalirgicos tem a conveniéncia de realizar uma selecdo dos elementos
nao ferrosos de forma mais eficiente ¢ com maior pureza, podendo usar para tanto

solugdes acidas quanto basicas [15].

A etapa de maior importancia nesses dois processos diz respeito a separacao
do ferro de elementos nao ferrosos como zinco, chumbo e o cadmio. O objetivo central
desses métodos estd firmado na recuperacao do Zn, uma vez que esse elemento possui

um alto valor para a industria [29].

A técnica de solidificacdo de residuos utiliza materiais como o cimento
Portland, cinzas volantes, calcario e outros para modificar caracteristicas fisicas e
quimicas dos residuos perigosos, buscando destind-los em aterros de forma

ambientalmente correta ou utilizd-los como matéria prima em novos produtos [29].

A vitrificagdo ¢ um processo alternativo para o tratamento da PAE
considerado ambientalmente correto devido a resisténcia quimica dos produtos vitreos
frente aos agentes ambientais, formando uma matriz vitrea estavel, com significativa
redug¢do de volume, convertendo as composigdes quimicas complexas em materiais

usuais, principalmente como materiais de constru¢do ou como refratarios [15].

O maior obstiaculo aos processos de estabilizacdo e vitrificagdo estd na

impossibilidade de se recuperar os elementos de alto valor para indistria.
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3.2.6. Fases mineraldgicas

As substancias encontradas no PAE podem estar presentes em diferentes
fases minerais. De acordo com estudos de varios autores, as principais fases presentes

no PAE sdo: zincita (ZnO), magnetita (Fe;O4) € a franklinita (ZnFe,O4) [13].

A técnica utilizada para identificar as principais fases do PAE ¢ a difragdo de

raios-X [13].

3.3. Difracdo de raios-X

Muito da nossa compreensao em relacdo aos arranjos atdmicos moleculares
nos solidos resultou de investigacdes da difracdo de raios-X. Além disso, os raios x

ainda s3o muito importantes no desenvolvimento de novos materiais [3].

O principio da difracdo por raios-X (DRX) pelos cristais, resultado de um
processo em que os raios-x sao espalhados pelos elétrons dos atomos sem mudanca de
comprimento de onda. O feixe difratado ¢ produzido por espalhamento s6 apresentando
maximos quando algumas condigdes geométricas, expressas pela Lei de Bragg, sao

satisfeitas [16].
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Figura 3 - llustracdo esquematica da difracdo incidente por uma rede cristalina [18].

Feixe
Feixe difratado
incidente
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@ ® L 4 * *

Planos atdmicos

3.4. Ferrita de Zinco

3.4.1. Franklinita

Na natureza o mineral franklinita é encontrado como um o6xido de ferro,
manganés e zinco, cuja a formula quimica ¢ (Zn, Mn) Fe;O4. A sua composi¢ao tipica é:
9,0% de MnO, 16,7% de Mn,03, 3,0% de FeO, 50,6% de Fe,Os e 20,6% de ZnO. E um
mineral usado como fonte de zinco. E levemente magnético, difere da magnetita pelos

minerais associados [21].
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Figura 4 - Representacdo do ZnFe,O4, considerando um espinélio normal perfeito [26].

3.4.2. ZnFe,O,4

A franklinita ¢ encontrada em residuos sidertrgicos que contém zinco,
como, por exemplo, poeira de aciaria elétrica e lama de aciaria LD, na forma de

ZnFe,04[11,22].

A ferrita de zinco (ZnFe;O4) é um bom exemplo da relacdo direta entre a
estrutura de nano particulas, composi¢ao e propriedades. Uma vez que o zinco sozinho ¢
ndo magnético, a maior parte dos materiais compostos de ferrita de zinco ¢
paramagnético a temperatura ambiente. Quando a ferrita ¢ preparada como nano

particula, no entanto, passa a apresentar ferromagnetismo [19,20,24].
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Foi encontrado em trabalhos recentes, a presenca de ferromagnetismo
quando a fase ZnFe,O, é sintetizada em nanoparticulas, esse fator estimula um estudo
mais aprofundado para identificar possiveis aplicacfes para a reciclagem da PAE [24].

3.5. Legislacao

Classificagao dos Residuos So6lidos - NBR 10004/2004

Esta norma classifica os residuos quanto a sua potencialidade de causarem
riscos ao meio ambiente e a saide publica. Os residuos sdo classificados em perigosos

ou nao perigosos [1]:
Residuos classe I - Perigosos

Sao aqueles que em funcdo de suas propriedades quimicas, fisicas ou

infectocontagiosas apresentam alguma periculosidade [1].
Residuos Classe I1- Nao Perigosos
Esta classe subdivide-se em:
Residuos Classe 11 A-Inertes

Quaisquer residuos que, quando amostrados segundo a norma NBR 10007 e
submetidos a um contato estatico ou dinamico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, conforme NBR 10006, nao tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentracdes superiores aos padrdes de nivel de agua potavel,

excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor[1].
Residuos Classe II B- Nao Inertes.

Aqueles que ndo se enquadram nas classificacdes de residuos classe I-
Perigosos ou de residuos classe II A-Inertes. Os residuos classe 11 B podem ter
propriedades, tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em

agua[l].
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4. Material e Métodos

4.1. Material

O material utilizado nesse estudo foi uma amostra de poeira de aciaria
elétrica cedida por uma empresa produtora de agos longos localizada no estado do

Ceara.

A Figura 5 mostra as caracteristicas visuais do material utilizado.

Figura 5 - Foto do PAE.

4.2. Métodos

4.2.1. Processamento da amostra de PAE

A poeira de aciaria elétrica (PAE), da forma como recebida pela empresa
produtora foi utilizado mediante os seguintes processamentos. Inicialmente a PAE
passou por uma etapa de peneiramento para separar granulometricamente eventuais

impurezas que possam ter sido adicionadas durante o manuseio, transporte e tempo de
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permanéncia no deposito de estocagem da empresa. Utilizou-se para tal uma peneira de

granulometria de 170 mesh (88um) de ago inoxidavel e um agitador de peneira.

Considerando que a amostra de PAE em questdo ¢ pontual em relagdo a
empresa produtora, podendo apresentar variagdes quanto a composicao quimica e as
fases presentes, realizou-se a homogeneizacdo desta apds o peneiramento para que
qualquer por¢do fosse representativa do todo, utilizando-se para isso um moinho de

bolas com tempo de operagdo de 6 horas.

4.2.2. Procedimento experimental

Difracéo de raios-X e fluorescéncia de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio de
Raios-X do Departamento de Fisica da UFC. O equipamento utilizado foi o
difratometro para amostras policristalinas modelo DMAXB — Rigaku gerador de raios-
X de 2kW, com radiagdo de tubo de Cobalto (Cu), CuKal e CuKa2, operando a 40kV e
30mA. Os padrdes de difragao foram obtidos no intervalo 26 = 5°-120° e passo de 0,02°
(20). A identificagdo das fases cristalinas presentes ocorreu mediante o uso do catadlogo

International Centre for Diffraction Data (ICDD) e do programa X’Pert high Score Plus.

As medidas de fluorescéncia de raios-X foram realizadas no equipamento
Rigaku, modelo ZSX mini II, também pertencentes ao laboratorio de raios-X do

Departamento de Fisica da UFC.

Foi utilizado um banco de dados de diagramas de equilibrio de fases da
Sociedade Americana de Ceramistas (The American Ceramic Society - ACerS) em
parceria com o Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (National Institute of
Standards and Thechnology — NIST), para encontrar o diagrama de fases da formagao da

franklinita a partir de hematita e zincita.
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5. Resultados e Discussoes

5.1.  Fluorescéncia de raios-X do PAE

A Tabela 7 a seguir apresenta os resultados de fluorescéncia para as
seguintes amostras de PAE: a amostra enviada pela empresa sem qualquer tipo de

tratamento, a amostra apos peneiramento € homogeneizagao e amostra retida na peneira.

Tabela 7 - Fluorescéncia da Poeira de aciaria elétrica

PAE Peneirado e PAE retido na
Elementos PAE — empresa (%) ) .
homogeneizado (%) peneira (%)
7 45.515 44,358 38.996
n
F 33.308 34.557 37.046
e
cl 6.2333 6.135 5.987
Pb 3.7340 3.704 2.806
C 3.4708 3.442 3.966
a
K 2.5898 2.574 2.114
Mn 1.4102 1.454 1.217
Si 1.3921 1.418 1.769
i
Al 0.5775 0.631 0.450
B 0.5254 0.604 0.479
r
S 0.5254 0.472 0.426
C 0.4307 0.298 0.284
u
Ti 0.1480 0.178 0.211
C 0.2064 0.169 0.229
r
P 0.1579 - 0.132
- - 3.883
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Os resultados de fluorescéncia apresentam a composicao quimica elementar
do residuo, confirmando o zinco e o ferro como os principais elementos componentes
da amostra de PAE.

O residuo analisado apresenta uma composi¢do consistente com os residuos
gerados na producao de agos carbono, com teores de Zn superiores ao que normalmente
se encontra em residuos provenientes da produgdo de acos. A presenca do Pb e do Cr
confirma a periculosidade do residuo, com o percentual em massa desse elementos

dentro da faixa média para a PAE.

Um dado relevante sobre as amostra estd no teor de Zn presente. A elevada
concentracdo desse elemento, aproximadamente 30% superior ao conteudo de ferro,
evidencia o aumento no uso de sucata galvanizada pela empresa geradora do residuo. A
percentagem em massa do ferro no residuo, apesar de se encontrar dentro dos valores
médios para a PAE, representa uma grande perda desse elemento no processo de
producdo do ago quando pensado na quantidade total de residuos gerados durante longo

periodo.

Numa comparacao entre os dados da amostra enviada pela empresa sem
qualquer tipo de tratamento ¢ a amostra apos peneiramento e homogeneizacao pode-se
observar que o tratamento da amostra agiu de forma positiva, diminuindo a
concentracdo de parte dos elementos considerados trago, chegando ao ponto do
elemento P ndo ser detectado na amostra peneirada. O aumento na concentracdo do
ferro ¢ outros elementos estdo associados a diminui¢do da massa dos outros
componentes do residuo, uma vez que a fluorescéncia trabalha com a concentragdo em

massa dos elementos analisados.

No caso da amostra retida na peneira, destaca-se a presenga do elemento Na,
normalmente presente na PAE, porém, este ndo havia sido detectado nas duas amostras
anteriores. Provavelmente esse elemento encontrava-se muito disperso na amostra
oriunda da empresa, estando abaixo do limite de detec¢do do equipamento de
fluorescéncia. O ato de peneirar pode ter concentrado esse elemento na amostra de
material retida na peneira. Deve-se lembrar de que o volume de material retido na

peneira se comparado com o volume total peneirado ¢ consideravelmente menor.
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5.2.  Difracdo de raios-X da amostra de PAE peneirada e homogeneizada

O difratograma a seguir apresenta o resultado da medida de difracdo de

raios-X para a amostra de PAE peneirada e homogeneizada, mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Difratograma da amostra de PAE estudada, peneirada e homogeneizada.
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5.2.1. ldentificacdo de fases

A Figura 7 mostra o difratograma apos a andlise com o programa X’Pert
high Score Plus, utilizado para a identificagdo de fases no PAE estudado.

Figura 7 - Difratograma do PAE analizado. ldentificag&o das fases, Fe304, ZnO e
ZnFey0q.
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A identificacdo de fases indicou que o zinco presente na amostra encontra-se
distribuido, provavelmente nas fases de Zincita (ZnO) e ferrita de zinco (ZnFe,;0O4). O
ferro contido esta distribuido nas fases de ferrita de zinco(ZnFe,04) e magnetita (Fe;O4)

em carater nao estequiométrico. A identificagao de fases ainda ndo esta concluida.

Os picos que se encontram acima de 90 graus correspondem as trés fases
identificadas, porém, os padroes de referéncia utilizados para fazer a identificacdo das
fases possuem medida de difragdo somente até o angulo 90 graus, o que justifica a sua
ndo identificacdo. Os picos ndo desmarcados entre os angulos de 17 e 46 graus sdo

referentes a outras fases presentes no residuo que ndo foram identificadas.
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Figura 8 - Sistema Fe,03-Zn0O. Fases presentes abaixo da linha solidus. Spl = espinélio,
ZnFe;04 ss; Hem = hematita, Fe,O3 [28].
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5.3.  Estudo termodindmico da PAE

A Figura 8 mostra as fases presentes abaixo da linha solidus. Ss significa

solid solution = solu¢ao solida.

Os materiais utilizados para construir o diagrama acima foram zincita e
hematita (ambos de pureza analitica). Misturas desses materiais foram colocadas em um
cadinho de platina; essas misturas foram aquecidas a 1100 °C por 48 horas e entdo em
seguida resfriadas ao ar. Cada mistura foi moida em um grau de agata (agate mortar).
Apos esses materiais foram colocados em outro pequeno cadinho de platina, aquecidos
entre 900-1200 °C (de acordo com as linhas continuas do diagrama acima), e resfriadas
em ar. Nove composicdes (misturas) foram examinadas, sendo que algumas dessas
misturas dentro da regido do espinelio (franklinita, ver diagrama acima), em diferentes

temperaturas. As misturas foram entao caracterizadas por difragao de raios-x[10].

Com o aumento da temperatura, o teor de Fe20O3 dentro da fase espinélio

aumentou até 64 mol% até 1200 C [10].

No sistema da Figura 8, sdo observadas linhas pontilhadas, isso se deve ao

trabalho ter sido feito analisando entre as temperaturas de 900 a 1200°C. As linhas
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pontilhadas indicam uma possivel tendéncia de formagao do espinélio.

Na analise do grafico foi identificado que, com o0 aumento da temperatura
havia a tendéncia de aumento da presenca do Fe,Os na fase espinélio. A 1200° C, foi
identificada a presenga de 64 mol% de Fe,Os; na fase ZnFe,O,. Outras temperaturas
podem apresentar comportamentos diferentes, porém o gréfico é apresentado como
existindo uma tendéncia de aumento do Fe,Os; na fase ZnFe;O, e a manutencdo da

porcentagem molar do ZnO na fase ZnFe;0..

5.4.  Considerac0es finais

Através da difracdo de raios-X da PAE foi encontrada magnetita (FesO,),

que é resultado da oxidacéo de ferro metalico.

Sabe-se que o estado mais oxidado para o ferro é a hematita (Fe;03),
conforme observado na figura 8, que é o diagrama de fases do sistema Fe,O3-ZnO.
Pode-se assim explicar a diferenca observada entre os resultados da DRX do presente
trabalho e o diagrama de fases da literatura, considerando que nas condic¢des industriais
turbulentas do FEA ndo houve tempo suficiente para atingir o nivel mais alto da

oxidacao do ferro.

Interessante também ressaltar o fato de que a fase “spl ss” da figura 8 ¢
franklinita, conforme a DRX, e ndo algum outro espinélio, como por exemplo a

magnetita.



26

6. Conclusoes

Foi identificado alto teor de zinco na analise quimica através da
fluorescéncia de raios-x. I1sso se deve a utilizagdo de muita sucata galvanizada. O teor de
Zn de 44,36% é incomum em trabalhos publicados que estudam o mesmo material. As
presencas de Pb e Cr confirmaram a periculosidade do residuo, com o percentual em
massa desses elementos dentro da faixa média para a PAE.

Foram identificadas as fases presentes em maior quantidade: magnetita
(Fe;03), zincita (ZnO) e franklinita (ZnFe,Os). E necessario um estudo mais
aprofundado do difratograma para identificar e confirmar outras fases presentes na PAE.

Comparando os resultados da DRX do presente trabalho com um diagrama
de fases Fe,O3-ZnO da literatura, conclui-se que nas condic¢des industriais turbulentas o

ferro ndo atingiu seu estado mais alto de oxidacao, ou seja, hematita.
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7. Sugestdes de trabalhos futuros

Para que possa ser dada continuidade aos estudos realizados, sugere-se 0s

seguintes estudos:

1. Estudo das propriedades magnéticas da Ferrita de Zinco, ZnFe;04. A
possiblidade de esse material apresentar propriedades magnéticas gera o interesse em
realizar a reciclagem da PAE, agregando valor a um residuo que gera custo para o seu

descarte.
2. Fazer analise termodinamica utilizando o Software Thermocalc.

3. Estudo e experimentos que identifiquem o comportamento da ferrita no
sistema ZnO-Fe,O3 em diferentes temperaturas, em relacdo ao que foi apresentado nesse

trabalho.
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