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Resumo

Na producédo de agos via forno elétrico a arco (FEA) é gerado um residuo
solido perigoso Classe |, denominado p6 de aciaria elétrica (PAE), que é composto
principalmente por 6xidos metalicos com composicdo associada aos tipos de sucata
utilizados e a composicao do aco fabricado. O presente trabalho tem como objetivos
centrais: (i) caracterizar amostras deste residuo oriundas de uma usina siderurgica
localizada no Estado do Ceara, e (ii) avaliar a viabilidade de processos de
aproveitamento do PAE. A metodologia consiste na caracterizacdo quimica e estrutural
do PAE por meio de andlise por fluorescéncia de Raios-X e difracdo de Raios-X.
Constatou-se a presenca dos seguintes elementos: Zn, Fe, Cl, Pb, Ca, K, Mn, Si, Al, S,
Cu, Ti e Cr, com especial destaque para 0 Zn (com teores superiores a 40%). As
principais fases encontradas no PAE s&o: franklinita (ZnFe,O,), zincita (ZnO) e
magnetita (FesO4). Em posse dos resultados, fixa-se no estudo de possibilidades de
processos d e aproveitamento do PAE. Sao sugeridos processos de aproveitamento de

PAEs com altos teores de Zn.

Palavras-chave: PAE, poeira, pd, aciaria elétrica, aproveitamento de residuos,
Zinco



RAMOS, R. A. “CHARACTERIZATION OF ELECTRIC ARC FURNACE DUST
AND STUDY OF FEASIBILITY OF REUSE’S PROCESSES”. Monography.
Metallurgical and Materials Engineer’s Department. Universidade Federal do Ceard,
2013.

Abstract

On the production of steel by Electric Arc Furnace (EAF), is generated a
hazardous waste Class I, called electric arc furnace dust (EAFD), mainly composed by
metal oxides with composition associated to the manufactured steel composition and the
used steel scrap. This present study has like aims (i) to characterize samples of this
residue got from a steel plant located in the bazilian state of Ceara and (ii) to evaluate
the feasibility of the reuse’s processes of EAFD. The methodology consists in the
chemical and structural characterization of the EAFD by analysis by X-ray fluorescence
and X-ray diffraction. It were found a presence of the following elements: Zn, Fe, Cl,
Pb, Ca, K, Mn, Si, Al, Br, S, Cu, Ti e Cr, specially Zinc (with levels exceeding 40%).
The main phases found in the dust are: franklinite (ZnFe,0,), zincite (ZnO) and
magnetite (Fe3O,4). After getting the results, possibilities of reuse’s processes of the
EAFD were studied. Reuse’s processes of EAFD with high levels of Zn were suggested.

Key-words: EAFD, dust, eletric arc furnace, reuse of waste, Zinc
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1. INTRODUCAO

Presente no dia-a-dia da sociedade em inumeras aplicacBes, 0 aco € um
material versétil e essencial ao desenvolvimento do pais. Sua utilizacdo é fundamental a
mobilidade por ser parte dos mais diversificados meios de transporte. Passando pela
industria e pelo comércio em diferentes segmentos, até chegar as residéncias com seus
eletrodomésticos, moveis, entre tantos outros produtos, é inegavel a importancia desse
material, ainda que a sua presenca nem sempre seja percebida pelas pessoas.

Na busca permanente de praticas mais sustentaveis nos processos produtivos
¢ fundamental ampliar o conhecimento da sociedade sobre uma caracteristica
importante do aco: é 100% reciclavel. Essa capacidade de retorno permanente a cadeia
produtiva como matéria-prima, sem perder a qualidade, faz dele um dos materiais mais
reciclados do mundo. Sua transformacao atende a demandas em diferentes setores como
automotivo, construcao civil, maquinas e equipamentos, linha branca, cutelaria, entre
outros. Os beneficios ambientais relacionados a reciclagem na industria do a¢o sdo
amplos, incluindo reducdo do uso de matérias-primas ndo renovaveis e reducdo das
emissOes de gases de efeito estufa. HA também um impacto social positivo, devido a
geracdo de empregos na coleta e processamento das sucatas. [1]

O setor siderurgico, atualmente, ainda busca recuperar-se dos efeitos pos-
crise e do impacto negativo dos anos recentes. A crise que se agravou na Europa e a
recuperacdo muito lenta da economia nos Estados Unidos fizeram o setor siderdrgico
mundial rever seus projetos. Isso influencia diretamente a economia brasileira tanto em
funcdo da menor producdo das usinas instaladas no pais quanto a queda na demanda
mundial por minério de ferro, matéria-prima basica da producéo de aco.

O Brasil, segundos dados de mercado consolidados do setor, possui uma
capacidade instalada de 48,4 milhdes de toneladas/ano de aco bruto distribuidos entre
11 grupos empresariais € 29 usinas. Em 2012, a producdo de aco bruto foi de 34,5
milhGes de toneladas, representando uma queda de 2% em relagdo ao anterior. O
problema esta representado pelo desempenho aquém do esperado das exportacdes e da
demanda interna por ago. [2]

A producdo de agco ocorre, normalmente, por duas rotas: a partir da
transformacdo do minério de ferro (alto forno e forno basico de oxigénio), e a partir da
reciclagem da sucata de aco (forno elétrico a arco). A producéo via arco elétrico esta

entre 35 a 40% da producédo nacional. [2]



A conscientizagdo da populagdo mundial quanto a importancia de e resgatar
e manter a qualidade de vida tem refletido na forma de pressdes sobre a relevancia da
preservacdo ambiental. Exatamente por isso, crescem os estudos no setor, assim como
as organizacdes governamentais mostram-se mais interessadas e preocupadas com o
assunto.

Nesse sentido, as indUstria geradoras de residuos, que segundo as normas
brasileiras sdo responsaveis por seus residuos até a comprovacdo de seu descarte
adequado ou de sua reutilizacdo comprovada, tém-se empenhado em pesquisas no
intuito de transformé-los em subprodutos. Assim, a reciclagem ou utilizacdo de
subprodutos, além de reduzir a extracdo de recursos naturais, minimiza a deposicao de
residuos em aterros e a quantidade de emissdes que agridem o meio ambiente, como o
CO..

O pé de aciaria elétrica (PAE), um residuo sélido gerado na fabricacdo de
aco via arco elétrico, representa um dos maiores problemas ocasionados nas usinas
sidertrgicas minimills, especialmente por seu conteddo em elementos quimicos, tais
como Zn, Pb, Fe, Cr, Cd, entre outros. Por esse motivo, de acordo com 0s critérios
normativos brasileiros, o PAE é classificado como residuos classe | — residuo perigoso
(norma NBR 10004:2004) [3], bem como em outros paises como Japdo, Estados
Unidos, e nos paises integrantes da Unido Europeia.

Recentemente, a alta demanda produtiva e 0 consequente aumento da
producdo de acos obviamente representa uma maior geracdo de residuos. Assim, com o
advento de leis socio-ambientais mais rigidas e Orgdos reguladores, permitiu-se,
compulsivamente, o desenvolvimento de estudos e de técnicas sobre a utilizacdo deste
residuo. Soma-se as exigéncias impostas pela legislacdo ambiental ao presente
panorama siderurgico nacional, com extrema necessidade de reducéo de custos.

No Brasil, a realidade de aproveitamento desse residuo € bem abaixo da
média mundial e, na maioria das vezes, sua destinacdo sdo aterros de residuos
industriais perigosos (ARIP). A dificil generalizacdo de uma solucdo contribui
ativamente para esse fato.

Este estudo propde caracterizar uma amostra de PAE de uma industria
siderargica produtora de agos longos localizada no estado do Ceard e analisar o
panorama brasileiro e mundial quanto ao seu aproveitamento, apresentando e discutindo

alternativas a destinacéo deste residuo.



2. OBJETIVOS
2.1 Gerais

e Caracterizar uma amostra de p6 de aciaria elétrica (PAE) proveniente de
uma industria siderurgica do Estado do Cearg;
e Realizar uma pesquisa sobre o aproveitamento do PAE com base na

literatura disponivel em publicaces.
2.2 Especificos

e Realizar o estudo de caracterizagdo da amostra de PAE por meio de:
fluorescéncia de raios-X, para identificar a composicdo quimica; e difracdo de raios-X,
para identificar as principais fases presentes no PAE.

¢ Realizar uma pesquisa sobre o aproveitamento de PAE criando um banco
de dados de informacdes baseado em teses/dissertacdes de pesquisadores e artigos
nacionais e internacionais, enquadrando a amostra em estudo, e uma discussao sobre as
possibilidades de utilizagdo do PAE.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Introducdo a Aciaria Elétrica

Nos processos de elaboracdo do aco denominados de aciaria elétrica, o calor
necessario para aquecer e fundir o aco é gerado em sua maior parte pela energia elétrica.
O pioneiro deste processo foi Wilhelm com Siemens que em 1878, fundiu 0 aco em um
pequeno cadinho, por meio do fornecimento de calor através da geracdo de um arco
voltaico, transformando energia elétrica em energia térmica. [4] O potencial deste
processo foi vislumbrado desde entdo em funcdo de suas caracteristicas inerentes:
possibilidade de controlar a temperatura do banho e as condi¢Ges de oxidagéo e de

reducao da escoria.

O impulso necessario ao desenvolvimento e emprego de fornos elétricos
para fabricacdo de aco ocorreu com as duas guerras mundiais. Assim, a producdo de aco
via aciaria elétrica em maior escala iniciou-se nos anos 40 do século passado. O
desenvolvimento tecnoldgico fez com que o forno a arco elétrico (EAF) se tornasse uma
unidade de fusdo em larga escala, rapida e econémica. A viabilizacdo da utilizacdo do
EAF para produtos planos de alta qualidade, em detrimento da utilizacdo inicialmente
em produtos longos, passou pela possibilidade de substituicdo da carga de sucata de aco
por ferro esponja ou ferro diretamente reduzido (DRI), em funcdo das maiores

exigéncias de composicado e de qualidade requeridas para os planos..[4]

O processo de elaboracdo utilizando a eletricidade como fonte de energia
necessaria para fundir e refinar o aco apresenta a vantagem de utilizar uma elevada
quantidade de sucata (em alguns casos, até 100% da carga). Além disso, € possivel
elaborar agos com um alto percentual de elementos de liga, razdo pela qual esse
processo é adequado para producdo de agos alta liga. Outras vantagens séo a facilidade

de controle de temperatura e a maior flexibilidade operacional. [4]
3.2 Tipos de fornos a arco eléctrico

As formas de conversdo de energia eléctrica em calor de interesse dos
processos de elaboracdo dos acos sdo: através da transferéncia de calor por radiacdo a
partir de um arco elétrico gerado pela passagem de corrente de um gas ionizado, através
da resisténcia a passagem de uma corrente eléctrica em um condutor sélido e por

inducdo electromagnética. O arco elétrico se caracteriza por apresentar uma grande



concentracdo de poténcia em um pequeno volume. Assim, de interesse para o atual

estudo e andlise, classificamos os fornos da modalidade arco elétrico nos tipos a seguir:

e Forno a arco direto: O arco elétrico, ou arco voltaico, é gerado pela
passagem da corrente elétrica através do ar ionizado (plasma) que separa os dois pontos
(um dos pontos é o eléctrodo e 0 segundo ponto é o material que estd sendo aquecido - 0
qual, necessariamente, deve ser condutor elétrico) entre os quais o arco é formado.
Desta forma, a transferéncia de calor ocorre directamente para a carga. A corrente
eléctrica também flui através da carga metalica, gerando aquecimento adicional. A
temperatura do arco corresponde a temperatura de ebulicdo do material que constitui o
eléctrodo. Podemos, ainda, subdividir estes fornos em:

1. Tipo corrente alternada, nos quais a corrente eléctrica passa de um
eléctrodo através do arco elétrico para a carga, e da carga retorna através do arco para
outro eletrodo. A polaridade deste dois pontos se inverte a cada semiciclo da corrente
com frequéncia da rede. No caso da fabricacdo de acos, usualmente utiliza-se a
construcdo com trés eléctrodos, instalados através da abdbada do forno (three-phase
alternating current direct-arc).

2. Tipo corrente continua, nos quais a corrente eléctrica passa de um
eletrodo, através do arco elétrico, para a carga e desta para outro eletrodo instalado na
soleira do forno. No caso da fabricacdo de acos, € usual a constru¢cdo com um eletrodo
na abobada e outro na soleira (direct currente direct-arc).

e Forno a arco indireto: Empregam 2 ou 3 eletrodos para formar o arco
elétrico entre eles. Nesse caso, a transferéncia de calor ao material ocorre unicamente
por radiacdo a partir do arco, sem mergulho de eletrodos na carga. Com consumo
energético maior, este tipo de arco é somente empregado em fornos de baixa
capacidade.

e Forno de arco-resisténcia (ou arco submerso): Neste caso, a propria
carga aquecida funciona como elemento resistor a passagem de corrente elétrica,
ocorrendo aquecimento por efeito Joule. O eletrodo penetra na carga e o arco se forma
no interior da mesma. Esse tipo de forno é utilizado para reducdo de minérios e

comumente denominado forno elétrico de reducéo.

O forno elétrico a arco convencional de corrente alternada, que caracteriza-
se como principal ao tratar-se de aciaria elétrica, sera a referéncia de forno utilizada no

estudo.



3.3 Esquematizagdo dos principais elementos de um forno a arco
elétrico

Figura 1 - Principais elementos de um forno a arco elétrico [4]
| eletrodos

Pote de
escoria

Na figura anterior pode-se observar os elementos fundamentais de um forno
a arco elétrico (EAF) tradicional, onde ainda podemos destacar: carcaca, de forma
normalmente circular ou ligeiramente eliptica; painéis refrigeradores, dotados de
tubulacdes para circulacdo de agua, podendo revestir a carcaca junto a massa refrataria;
aberturas laterais, uma para remocdao de escoria, inspec¢do do interior do forno, adicao

de materiais e injecdo de oxigénio por lanca, e a outra corresponde a bica de corrida.

Nos fornos mais recentes, em substituicdo da bica de corrida, utiliza-se um
furo de corrida na soleira (parte inferior da carcaca) do forno em posicdo excéntrica

(EBT), conforme mostra a figura seguinte. [4]



Figura 2 — Visdo geral de um forno arco elétrico [4]
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Os eletrodos de carbono amorfo sdo mais utilizados em forno a arco
submerso. Em detrimento, o eletrodo de grafita tem maior resisténcia & compresséo e

maior condutibilidade térmica, sendo utlizado comumente em EAF de arco direto. [4]
34 Processo de fabricacédo do aco por Aciaria elétrica

As aciarias elétricas ttm como matéria-prima a sucata e diferenciam-se,
além da rota tecnoldgica, pela flexibilidade a mudancas na mistura de fontes metalicas,
pela escala eficiente de producdo, 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].

O processo produtivo através de EAF 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. Pode-se observar na figura seguinte a

insercdo do EAF no fluxo siderurgico.

Figura 3 — Fluxograma simplificado do processo siderurgico [6]
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Em resumo, podemos representar esquematicamente as etapas do processo

da elaboracdo de aco no forno elétrico a arco da seguinte maneira:

a) Carregamento da carga metélica e dos fundentes;
b) Inicio de fusdo;

¢) Fim de fuséo;

d) Refino;

e) Retirada de escoria e amostragem;

f) Vazamento.

Figura 4 —Operacao de um forno arco elétrico [4]




35 P6 de Aciaria Elétrica

Nos fornos de aciaria elétrica das usinas siderurgicas, forma-se um material
complexo oriundo de uma série de fendbmenos que envolve: volatizacdo dos metais ndo-
ferrosos (Zn, Pb, Cd, entre outros); ejecdo de gotas de aco liquido e de escoria
ocasionadas pela expansdo de bolhas de mondxido de carbono; arraste de particulas
solidas (materiais adicionados ao forno); e, mesmo, atomizacdo [7]. O material em
questdo é denominado p6é de aciaria elétrica (PAE), e é considerado um residuo da
producdo do aco, assim como a escoria e a carepa. Devido as tais circunstancias e a sua
composicdo, o PAE ¢é classificado como um residuo sélido perigoso, Classe | (N&o
Inerte) de acordo com a norma NBR 10004 [3]. Assim, os orgdos ambientais legais
(SEMACE, no caso do estado do Ceard) exigem uma disposi¢cdo adequada em aterros

de residuos industriais perigosos (ARIPS).

Devido as diferencas de composic¢des dos varios tipos de pds gerados, deve-
se levar em consideracdo como variaveis o tipo de forno, o ciclo operacional do aco, o
tipo de ago produzido e, em especial, a natureza e a quantidade de sucata e adi¢des que

constituem a carga do forno elétrico a arco (FEA).

Independente do processo utilizado e especialmente em processos que
utilizam sucatas de aco como matéria-prima, a fabricacdo de aco é sempre
acompanhado da emissdo de grande quantidade de poeira de aciaria, a qual é carregada

dos fornos por meio de sistemas exaustores e armazenada em silos (ou bags) adequados.

Uma série de pesquisadores no mundo tém-se proposto a relatar os indices
de geracdo de PAE, e estudos mostram que 0s mesmos encontram-se na faixa de 15 -
20kg/tonelada de aco produzido [7], sendo também relatados valores inferiores (1,5 —
2kg). Tais valores demonstram que as grandes quantidades tém sido geradas e sua
disposicdo em ARIPs, que teve seu preco aumentado consideravelmente nos ultimos
anos devido as maiores exigéncias de monitoramento por parte dos orgaos responsaveis,
ndo configura uma situagdo ideal. Assim, torna-se importante o estudo e a viabilizagdo

de alternativas ao reaproveitamento do PAE.
3.6 Mecanismos de formacgéao do po de aciaria elétrica (PAE)

Os estudos sobre a formacgéo de po no processo siderurgico via arco elétrico

propdem basicamente uma lista mecanismos que teoricamente sdo capazes de explica-
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la. Com a alta do mercado e a fomentagdo do carécter sustentdvel ambiental nas
indUstrias produtoras de aco, diversos estudiosos se propfem a pesquisar o tema. Por
exemplo, NEIGEBAUER et al. apud MANTOVANI [8] estudaram o0s mecanismos da
formacéo de poeira em fornos elétricos durante a injecdo de oxigénio e concluiram que
as particulas, em sua maioria, foram geradas pelo mecanismo de ejecdo, sendo a

vaporizagdo de importancia secundéria.

Deste modo, os seguintes mecanismos podem contribuir para geracao de pds
siderargicos em forno elétricos (podendo também ser aplicavel a conversores a

0xigénio):

i. Vaporizacdo de metais volateis (Zn, Pb, Cd, entre outros);
ii. Ejecdo de gotas de aco liquido;

iii. Ejecdo de particulas oriundas da escoria;

iv. Arraste de materiais adicionados ao forno;

v. Atomizacao.

A atomizacdo é importante durante a adicdo de fundentes, em especial de
fina granulometria. Particulas geradas por vaporizacdo possuem sua formacéo
controlada pela pressdo de parciais de vapor nas zonas mais quentes do forno, em
contrapartida das particulas ejetadas devem ter suas composi¢des quimicas semelhantes
as suas fontes. Logo, em posse de dados de pds, banho metalicos, escéria, adices,

pode-se, a partir de matematica, mensurar a contribuicao dos diferentes mecanismos [9].

A abordagem de formacdo do PAE deve, também, levar em consideracdo o
processo, que pode resumir-se em cinco etapas: Carregamento do forno —a sucata e
aditivos (cal, grafite) sdo carregados no forno através dos cestdes; Fusdo da sucata —
um arco elétrico é criado entre os eletrodos de grafite e a sucata, provocando
temperaturas extremamente altas, o que ocasiona a fusdo da sucata e a formacéo de um
banho liquido de aco coberto por uma camada de escoria. Nesse momento, metais
volateis comecam a ser removidos; Refino — o fosforo é removido do banho por reacdes
interfaciais entre a escéria e o0 metal liquido. A injecdo de oxigénio promove a reacao de
descarburacgdo, o carbono é dissolvido e sdo formadas bolhas de mondxido de carbono
(CO); Escoria espumante — bolhas de CO atravessam a camada de escéria formando

uma espuma, que é reforcada com a adi¢do de carbono em forma de p6 de carvéo;



11

Vazamento — apos a conferéncia da composicdo e da temperatura do banho, para o
controle de seguranca e qualidade, o aco liquido é vazado.

Durante esse processo, 0s fumos sdo extraidos através de um equipamento
de succdo projetado para a retirada de poO, gerada no forno, da aciaria. Nesse
equipamento de despoeiramento, os pds e fumos sdo transportados para filtros manga

[10, 11, 12]. A seguir, temos uma viséo geral do sistema [13, 14].

Figura 5 - Visdo geral do forno elétrico e do sistema de despoeiramento

Despoeiramento:
Coleta de fumos e Eletrodos

PAE \ de Grafite

Sucata e
aditivos.
(Carbono, cal...)

. A de oxigénio

°¢° CO-Bolhas

Banho liquido

3.7 Composicdo quimica e mineralédgica do PAE

A composicdo do PAE varia amplamente, dependendo da sucata utilizada,
do tipo de aco produzido, das condi¢cdes de funcionamento do forno e dos
procedimentos utilizados. Devido as diferencas nas composic¢des dos varios tipos de pos
gerados em aciarias elétricas ou a oxigénio, qualquer processamento ou estratégia de
reciclagem deve distinguir pos gerados em aciarias que produzem aco inoxidavel (valor
relativamente baixo de zinco e chumbo, mas sdo ricas em elementos de liga, como,
cromo, niquel e manganés) e em aciarias que produzem acos menos nobres, como aco
carbono (ricos em zinco e chumbo). Obviamente, 0 uso de sucata galvanizada aumenta

0 porcentual de zinco na poeira gerada.

Comumente, no caso da aciaria elétrica, classifica-se os pos de acordo com

a quantidade de zinco:
a) Pos com altos teores de zinco: acima de 15% de Zn;

b) Pds com baixos teores de zinco: abaixo de 15% de Zn.
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NYRENDA [15] relatou observacOes e estudos de diversos autores e
apresenta uma breve visdo de fases e elementos presentes nos PAEs, baseando-se na
formacé@o em atmosfera oxidante e concluindo que mais de 90% do po € constituido por

oxidos. A tabela 1 mostra-nos um abordagem simplificada desses estudos

Tabela 1 — Fases nas quais os elementos se apresentam [7]

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 metalica e

como a-Fe;03 e y-Fe,03

50-80% como zincita (ZnO). A outra maior parte estd
. principalmente associado ao Fe e em forma de espinélio
n
ZnFe;04. 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.

Cr, Ni | Substituindo ao Fe na Fe30y, estrutura do tipo espinélio, algum

Cr pode estar na forma Cr,0s.

c Como CaO e CaCOs, principalmente, pode ocorrer como
a
fluoreto, ferrita ou silicato.

Cl, Na, F, K | Presentes como sais ou cloretos.

O ciclo operacional, o forno, a composicdo quimica do aco produzido,
adicOes, e, em especial, a matéria-prima (natureza e quantidade de sucata) séo

fundamentais na composicéo do PAE.
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Tabela 2 - Intervalo de composi¢des quimicas para alguns elementos

presentes no pé de aciaria de siderurgicas [10,15]

Elementos PAE de acos|PAE de acos
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

3.8 Propriedades Fisicas do PAE

As caracteristicas fisicas de maior relevancia do PAE sdo a granulometria de

particula, a area superficial especifica, a densidade e a umidade.

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

particulas do banho metalico e da escoria. [10]

A éarea superficial especifica da PAE tem sido avaliada com valores entre
2,5m?/g a 4,72 mZg utilizando-se a técnica BET e 0,7 m#%g com o aparelho de

permeabilidade de ar Blaine. [7]
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O pb de aciaria elétrica é caracterizado por apresentar uma densidade baixa, com
valores que chegam até 4,74 g/cm3, tendo uma dependéncia do teor da umidade

presente. [7]

A tabela seguinte apresenta o resumo de algumas propriedades fisicas de
pos gerados durante a producdo do aco e um breve comentario sobre desvantagens de
tais propriedades em relacdo ao manuseio, descarte e possivel tratamento do PAE.
[7,15]

Tabela 3 - Caracteristicas Fisicas do PAE

Intervalos normalmente

Caracteristicas Desvantagens
relatados
Menor que 10 um, onde a | Apds a lixiviacdo, apresenta
Granulometria | aglomeracdo ocorre em | dificuldade na separacao
grande extensao. solido/liquido.

Volume considerdvel quando se

visa 0 descarte ou

Densidade 3 3 armazenamento. Dificil de ser
3,50 g/cm’® — 4,74 g/lcm _ _

aparente reintroduzido no processo de

producdo sem aglomeracdo ou

técnicas de injecéo.

Devido a area superficial
i o ) ) relativamente alta, ha necessidade
Area Superficial | 0,40 m“/g — 5,60 m9/g,

de grande quantidade de reagente,

Especifica medida pelo método BET.
no caso de processo
hidrometalUrgico.
0,1% - 0,3% de umidade
para sistemas de captacdo | POs umidos apresentam
) a seco. Em sistemas de | aglomeracdo e po6s secos ficam
Umidade

captacdo a umido, o po
pode apresentar até 50%

de umidade.

em suspensdo, sendo dificil sua

retirada dos depositos.
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3.9 Aproveitamento do PAE

No mundo, desde a Gltima década tem crescido a razdo de reaproveitamento
de PAE por rotas de reciclagem, em especial os Estados Unidos (x75%) e a Unido
Europeia (>80%), como pode-se observar nos dados sobre as razbes de reciclagem na

figura 6.

Figura 6 — Razdes de reaproveitamento de PAE no mundo [16]
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H& uma tendéncia mundial, especialmente em paises desenvolvidos, em
atrelar o reaproveitamento do PAE a recuperacdo de zinco (nas formas de Zn ou Zn0O),
uma vez que, como ficara claro durante as préximas secOes, este residuo geralmente
possui quantidades significativas — +11 a 45% — do mesmo [45 -1]. A raz&o da presenca
consideravel de Zn é justificada pela comum presenca de materiais galvanizados na
matéria-prima das usinas minimills (sucata de ago). O reaproveitamento do pé de
aciaria, na verdade, representa o fechamento de um ciclo de reciclagem de ago (via
siderurgia) e reciclagem de Zn, ambos utilizados no amplamente aplicado processo de

galvanizacéo [16].

O que vemos, baseado na figura 6, € uma perda significativa de potencial
fonte de Zinco, em especial no Brasil, onde rotas de reciclagens sao inferiores a 10%.
Em nosso pais, as principais propostas de reaproveitamento objetivam o retorno ao
processo produtivo ou sua adicdo como matéria-prima em outros processos [17]. Isso
representa espago para estudo e inovacdo tecnologica no mercado brasileiro junto aos
grandes grupos siderargicos, que enfrentam um cenario complicado na conjuntura atual

e precisam rever custos.
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E realidade que a maioria dos processos emergentes para o tratamento de
poeiras encontram-se em fase de estudo, tanto a modelos laboratoriais quanto a plantas
pilotos, porém é consenso que as rotas de tratamento enquadram-se nas seguintes

categorias de processos [7]:

i. Processos HidrometalUrgicos: a utilizacdo de solucdes acidas, alcalinas e
mesmo neutras como agentes lixiviantes do pd, uma vez que 0 zinco possui carater
anfétero [8]. Rotas hidrometal(rgicas (Figura 7) [7] normalmente possuem menor
aplicacdo comercial. E importante ressaltar que essas rotas geram problemas quanto ao
manuseio de residuos pds-lixiviacao (a solucdo).

ii. Processos Pirometallrgicos: sdo processos de maior interesse comercial
devido sua maior aplicabilidade, embora, em sua maior parte, requeiram investimentos
mais volumosos. Nessa categoria, enquadra-se o processo Waelz, o mais consagrado e

com patentes prescritas, onde 0 mesmo responde atualmente pela maior parte dos

métodos de reaproveitamento (Figura 8) [16].

Figura 7 - Diversas rotas hidrometalurgicas para tratamento do PAE [7]

Agente Lixiviante

Descricao

Desvantagens

NaOH

stod_. pH 4-5

H2SO4_. pH <2

HCI, pH < 1

NHs- (NHg)2CO,

Lixiviacao de ZnO por NaOH
(95°C) seguido de processo
eletrolitico.

Lixiviacao de ZnQO por H,SO,
seguido de purificacdao e
eletrolise.

Dois estagios para lixiviacao de
Zn0O e ZnFeyO, seguidos por
purificagdo e eletrolise.

Precipitacao de Fe sob a forma
de oOxidos. Zn é extraido por
eletrolise e extracao por
solventes.

Uso de carbonato de amédnia
para lixiviar ZnO, seguido da
precipitagdo de ZnCQOs,.

Alto consumo de reagentes.
Dificuldades na eletrdlise. O
residuo da lixiviacdo contém
quantidades apreciaveis de Pb
e Cd.

Baixa recuperacao de Zn.
PbSO, contido no residuo da
lixiviagao o torna muito toxico.

Novamente, o residuo gerado

na lixiviagao contém
quantidades apreciaveis de
PbSO,.

Manuseio de cloretos.

Processos de extracao por
solventes/eletrdlise caros e
complicados para pequenas
unidades siderurgicas.

Zinco presente como ferrita
nao e lixiviado. Pb permanece
no residuo da lixiviagao.
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Figura 8 — Porcentual de técnicas de tratamento de pds de aciaria elétrica

utilizadas no mundo
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Figura 9 - Exemplos de métodos pirometallrgicos para tratamento de PAE

[7]

Processo Produtos obtidos
WAELZ ZnQ, 6xido de ferro, vapores de PbCl,/CdCl,
FLAME REACTOR ZnO, escoria
HRT Zne Pb
LACLEDE STEEL Zn metalico, escoria
INMETCO Zn, Pb, Fe, e Fe-Cr-Ni
SIROSMELT Zn0O
METWOOL ZnO, ferro gusa
ENVIRONPLAS Zn metalico ou ZnO, escdéria
ALLMET Znmetalico, Fe/Fe;C
AUSMET Zn0, escdria
INDUTEC Zn0O
PRIMUS Zn, Pb, Cl, Na, K e Fe

iii. Estabilizacdo quimica: Consiste na estabilizacdo dos metais pesados

presentes no PAE (Pb e Cd, principalmente), buscando a producdo de um material que

esteja adequado as exigéncias em relacdo ao seu descarte. Enquadram-se nesse

processo, propostas como co-processamento do pd de aciaria em cimentos alternativos

[7].
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Tabela 4 — Referéncias gerais em processos utilizados em todo mundo [18]

Processo Pais Principio Produtos
) Reducdo seletiva dos 6xidos
St. JOE EUA (comercial) ) _ |Fe,ZnePb
dentro de um ciclone de fuséo
Lixiviagdo com soda .
o Turquia PAE + NaOH ZnePb
caustica para PAE
o Reducao seletiva dos dxidos a
) Africa do Sul
Enviroplas ) alta temperatura em presenca | ZnO e Pb
(comercial)
de carbono
) ZnO (contaminado
Desenvolvido na| )
P6 + agente redutor + |porPb+Halogenios
Waelz Alemanha ]
] fundentes +produto rico em
(comercial)
Fe)
Processo )
. o ) PAE + 4agua + NaOH +
hidrometallrgico Singapura 3 ] ZnePb
3 solugéo alcalina
para producéo de Zn
ZIA EUA Forno vertical + retorta Zn metélico

) PAE (aco inoxidavel) +|Pb, Zn, Fe e Fe-Cr-
INMETCO EUA (comercial) . ) )
material carbonaceo Ni
Japdo ; )
HTR ) Reducéo seletiva ZnePb
(comercial)
Japdo Reducdo em fornos elétricos
IMS . . ) FeeZn
(comercial) dos éxidos dos pos
Japdo o
RHYOHO ) Processo eletroquimico Concentrado de Zn
(comercial)
Reducédo do PAE por Canadé PAE + Redutor (CO2) +|zZn, Pbh, Cd e
anada
plasma plasma (24KVA) escoria

PAE + eletrolito fraco +

. ) agente redutor (carvéo | Zn, Fe, Pb e metais
EZINEXX Italia (comercial) | ]
mineral) + carepa  de|alcalinos
laminacéo
Processo Fusdo B
3 Japéo PAE + Agente redutor (coque) | Zn e Fe
reducdo
Minério de ferro + carepa de
Luxemburgo L Zn, Pb, Cl, Na, K e
PRIMUS laminacdo+PAE+Lama

(planta piloto)

BF/BOF+lama oleosa+carvao

Fe
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3.10 Fluorescéncia e Difracéo de Raios-X

A fluorescéncia de Raios-X é uma poderosa técnica ndo destrutiva que
permite ndo s6 uma andlise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa
amostra) mas também quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢do em que cada
elemento se encontra presente.

Na fluorescéncia de Raios-X usa-se uma fonte de radiacdo (gama ou X de
elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da substancia que pretendemos
analisar. Os fotons emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos a&tomos da substancia
através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Com
elevada probabilidade, os elétrons arrancados ao atomo por efeito fotoelétrico situam-se
nos niveis K ou L. Quando o &aomo se desexcita, podemos observar fotons
correspondentes as transi¢oes electronicas L— K, M—K ou M—L. O espectro de
energia correspondente a estas transicbes & Unico para cada tipo de elemento,
permitindo fazer a sua identificacéo.

A difratometria de Raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em
diversos campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de
materiais, engenharias metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre
outros. Os Raios-X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O
féton de Raios-X ap6s a colisdo com o elétron muda sua trajet6ria, mantendo, porém, a
mesma fase e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de emissdo de Raios-X. O feixe
difratado é produzido por espalhamento, apresentando maximos quando algumas
condicBes geométricas, expressas pela Lei de Bragg, sdo satisfeitas.

Muito da nossa compreensao em relacdo aos arranjos atdbmicos moleculares
nos soélidos resultou de investigacBes da difracdo de Raios-X. Além disso, 0s Raios-X

ainda sdo muito importantes no desenvolvimento de novos materiais [19].
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Figura 10 — Exemplo de difratograma de amostra de PAE de usina
produtora de ago inox no Rio Grande do Sul [20]
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3.11 Legislacdo: Normas brasileiras

A classificacdo dos residuos solidos brasileira ¢ regida pela norma da
Associagdo Brasileira de Normas Técnica (ABNT) NBR 10004/2004. Esta norma
classifica os residuos quanto a sua potencialidade de causarem riscos ao meio ambiente

e a saude publica. Os residuos sao classificados em perigosos ou ndo perigosos [3]:

i. Residuos classe I — Perigosos: Sio aqueles que em fungdo de suas

propriedades quimicas, fisicas ou infectocontagiosas apresentam alguma periculosidade

[3].

ii. Residuos Classe II — Nao-Perigosos: Esta classe subdivide-se em:
Residuos Classe II A-Inertes: Quaisquer residuos que, quando amostrados segundo a
norma NBR 10007 [21] e submetidos a um contato estatico ou dindmico com agua
destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme NBR 10006 [22], ndo
tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos
padroes de nivel de agua potavel, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e
sabor[3]; ¢ Residuos Classe II B- Nao Inertes: Aqueles que ndo se enquadram nas
classificagoes de residuos classe I-Perigosos ou de residuos classe II A-Inertes. Os
residuos classe II B podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,

combustibilidade ou solubilidade em agua[7].
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

No presente estudo, o material utilizado foi uma amostra de p6 de aciaria
elétrica cedida por uma usina siderurgica localizada no estado do Ceara, recolhida de
acordo com os requisitos exigidos segundo a norma NBR-10007 da ABNT [21]. A
referida norma estabelece uma amostra representativa — parcela do residuo a ser
estudada, obtida através de um processo de amostragem, e que, quando analisada,

apresenta as mesmas caracteristicas e propriedades da massa total do residuo [21].

Figura 11 - Aspecto visual do PAE

4.2 Meétodos

421 Processamento do PAE

Figura 12 - Fluxograma do processamento da amostra

Recebimento da Processamento . Amostra
— Eeeeed Peneiramento Moagem — N
amostra da amostra homogénea

A amostra de p6 de aciaria elétrica (PAE), da forma como recebida pela
empresa produtora, foi submetida a procedimentos (conforme observado na figura

anterior — figura 4) que visam garantir que amostra representativa seja homogénea.
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Inicialmente, o PAE passou por uma etapa de peneiramento objetivando
separar granulometricamente eventuais impurezas que possam ter sido adicionadas
durante 0 manuseio, transporte ¢ tempo de permanéncia no deposito de estocagem da
empresa. Utilizou-se, para tal, uma peneira de granulometria de 170 mesh (88um) de
aco inoxidavel e um agitador de peneira. O PAE, entdo granulometricamente definido, é
encaminhado para moagem, em moinho de bolas e com tempo de operagdo de seis
horas. Considerando que a amostra de PAE em questao ¢ pontual em relagdo a empresa
produtora, podendo apresentar variagdes quanto a composicdo quimica e as fases

presentes, a homogeneizacao ¢ fundamental para garantia de resultados representativos.
4.2.2 Procedimentos Experimentais
Caracterizacao do PAE: Difracao de Raios-X e fluorescéncia de Raios-X

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

de Fisica da UFC.

4.2.3 Levantamento de dados e de processos: Estudo da

viabilizacéo de processos de aproveitamento do PAE

Foram utilizados teses de pesquisadores, artigos de periodicos
internacionais, dados obtidos da literatura e conhecimentos obtidos junto ao estudo do
processo com o intuito de considerar diversas possibilidades de reaproveitamento do
PAE e poder sugerir rotas que sejam de interesse para a industria. Realizou-se um banco
de dados e de processos de reaproveitamento de diferentes categorias e buscou-se
adaptar a caracterizagdo do PAE em questdo, realizando uma discussdo sobre

possibilidades, pontos favoraveis e desfavoraveis e viabilidade.
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5. RESULTADOS
51 Fluorescéncia de Raios-X do PAE

A tabela a seguir apresenta os resultados de fluorescéncia para as seguintes
amostras de PAE: (1) a amostra enviada pela empresa sem qualquer tipo de tratamento,

(2) a amostra apds peneiramento ¢ homogeneizagao e (3) amostra retida na peneira.

Tabela 5 — Resultado da fluorescéncia do pd de aciaria elétrica para os trés

tipos de amostras relatadas

Elementos PAE _ empresa (%) PAE peneirado e PAE retido na
homogeneizado (%) peneira (%)

Zn 45.515 44.358 38.996
Fe 33.308 34.557 37.046
Cl 6.2333 6.135 5.987
Pb 3.7340 3.704 2.806
Ca 3.4708 3.442 3.966

K 2.5898 2.574 2.114
Mn 1.4102 1.454 1.217
Si 1.3921 1.418 1.769
Al 0.5775 0.631 0.450

Br 0.5254 0.604 0.479

S 0.5254 0.472 0.426
Cu 0.4307 0.298 0.284

Ti 0.1480 0.178 0.211
Cr 0.2064 0.169 0.229

P 0.1579 - 0.132
Na - - 3.883
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Os resultados de fluorescéncia apresentam a composi¢do 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 produgdo de acos carbono, com especial destaque aos teores de Zn
superiores aos mais comumente encontrados. Destaca-se, também, a presenca do Pb,
confirmando a periculosidade do residuo, ainda que o percentual em massa desse

elemento esteja dentro da faixa média para a PAE.

Um dado relevante sobre as amostras esta no teor de Zn presente. A elevada
concentragcdo desse elemento, aproximadamente 30% superior ao contetido de ferro,
evidencia o aumento no uso de sucata galvanizada pela empresa geradora do residuo.
Além disso, a porcentagem de ferro, ainda que dentro dos valores encontrados para esse
tipo de residuo, sugere uma perda potencial do elemento que ¢ o constituente principal

do produto final da empresa, ago.

A amostra apds peneiramento e homogeneizagdo demonstra que o
tratamento da amostra agiu de forma positiva, diminuindo a concentragdo de parte dos
elementos considerados trago (chegando ao ponto do elemento P ndo ser detectado na
amostra peneirada). O aumento na concentracdo do ferro e outros elementos estdo
associados a diminui¢do da massa dos outros componentes do residuo, uma vez que a

fluorescéncia trabalha com a concentracdo em massa dos elementos analisados.

No caso da amostra retida na peneira, destaca-se a presenca do elemento Na,
normalmente presente na PAE, porém que 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 deteccdo do equipamento de
fluorescéncia. O ato de peneirar pode ter concentrado esse elemento na amostra de
material retida na peneira, uma vez que o volume da amostra retida ¢ consideravelmente

inferior.

5.2 Difracdo de Raios-X da amostra de PAE peneirada e

homogeneizada

O difratograma da figura 13 apresenta o resultado da medida de difracdo de

Raios-X para a amostra de PAE peneirada e homogeneizada, mostrado na Figura 5.
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Figura 13 - Difratograma da amostra de PAE estudada, peneirada e
homogeneizada.
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A Figura 14 e a Figura 15 mostram os difratogramas obtidos ap6s a analise
com o programa X’Pert High Score Plus, utilizado para a identificagdo de fases no PAE

estudado.

Figura 14 — Primeiro difratograma para identificacdo das fases ZnO,
ZnFe,0,4 e Fe30,4 presentes no PAE
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A identificagdo de fases indicou que o zinco presente na amostra encontra-se
distribuido, provavelmente nas fases de Zincita (ZnO) e ferrita de zinco (ZnFe,O4). O
ferro contido encontra-se identificado nas fases de ferrita de zinco (ZnFe,;O4) €

magnetita (Fe;O4) em carater ndo estequiométrico.

Os picos que se encontram acima de 90° correspondem as trés fases
identificadas neste difratograma. Entretanto, os padrfes de referéncia utilizados para
fazer a identificacdo das fases possuem medida de difracdo limitada até o angulo 90°, o
que justifica a sua ndo identificacdo. Os picos ndo desmarcados entre os angulos de 17°
e 46° sdo referentes a outras fases presentes no residuo que ndo foram identificadas

neste momento.

Figura 15 — Segundo difratograma do PAE analizado com identificacdo das

fases cristalinas constituintes do PAE.
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Acima, a figura representa um difratograma obtido recentemente com
identificacdo de varias outras fases, além das ja citadas anteriormente no difratograma
da Figura 14 (ZnO, ZnFe,0,4 e Fe30,), onde pode-se notar a presenca de mais fases
cristalinas: PbO, KCI, FeO, Fe,0O3 e Mn,0O3. Alias, a identificagdo da fases contendo
chumbo e a presenca de cloretos sdo fundamentais para a discussdo dos processos de
aproveitamento, nos quais o0 PAE em estudo pode enquadrar-se com éxito econdmico e

de acordo com as exigéncias dos codigos e leis ambientais.
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5.3 Estudo da viabilizacdo de processos de aproveitamento do

PAE baseado nos resultados obtidos da caracterizacio

O estudo buscou em uma série de bancos de dados e processos contendo
importantes publicacGes — revistas internacionais, dissertacbes de mestrado, teses de
doutorado — e, aqui, concentra as discussfes levando a amostra caracterizada em

consideracao.

A conducdo do processo de maneira ineficaz pode resultar em problemas
ainda maiores. Assim, o desenvolvimento de um material utilizando residuos como

matérias-primas passa pelo estudo de vérios aspectos, tais como:

) O processo de geracdo do residuo;

i)  Composicdo do residuo;

iii)  Caracterizacdo do residuo: composicdo completa
(incluindo tracos de espécies ambientalmente relevantes), analise
microestrutural ~ (incluindo determinacdo de fases mineraldgicas),
caracteristicas fisicas (densidade, granulometria e umidade);

iv)  Selecdo das possiveis aplicacdes;

v)  Desenvolvimento do produto;

vi) Avaliacdo do desempenho do produto (inclui-se a
aceitacdo e a compatibilidade do mercado);

vii) Avaliacdo de compatibilidade ambiental no processo

global.

O presente estudo encontra-se na fase (iv) e em processo de
desenvolvimento. Ressalta-se a impossibilidade de generalizacdo de processos para esse
residuo, uma vez que a composicdo variavel e a presenca de espécies ambientalmente
importantes (como Pb, por exemplo) podem dificultar o enquadramento do mesmo em

alguma rota utilizada em outra situacao.

53.1 Reciclagem de PAE como matéria-prima na fabricacdo de

materiais ceramicos argilosos (ceramica vermelha)

O processo em questdo foi adotado laboratorialmente por uma equipe da
UFRGS que utilizava-se de uma amostra de uma produtora local de agos e estudado
durante uma tese de doutorado [7]. Nesse trabalho, voltou-se a atencdo para o Zinco e a



28

sua imobilizacdo nas massas ceramicas — a amostra em questdo possuia concentracéo de
Zinco da ordem de 13%, bem inferior ao do presente trabalho (=45%). Sendo um metal
volatil, com ponto de vaporizacdo da ordem de 907°C, a concentracdo deste residuo

pode gerar emissdes atmosféricas durante a queima de formulagdes ceramicas.

A obtencdo de produtos de cerdmica vermelha ocorre por meio de etapas

sequenciais que sdo apresentadas no fluxo esquematico a seguir.

Figura 16 - Fluxograma da producéo de materiais ceramicos
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em peso variando de 0% (amostra base) a 30% de PAE (mistura realizada em moinho
de bolas), conformagdo em prensas hidraulicas, secagem livre ao ar (24h), seguida por
uma secagem em estufa (110°C, 24h) e a queima — sinterizacdo a 850°C, 950°C e
1050°C em um patamar de queima de 2h, e realizacdo de ensaios de acordo com normas
técnicas e procedimentos laboratoriais para determinacdo das propriedades tecnoldgicas
e observacédo da imobilizacdo do zinco (emissdo de volateis).

A andlise da resisténcia mecénica e da absor¢do de agua, como principais
propriedades tecnoldgicas, demonstrou efeito positivo dos aditivos de PAE, com valores
obtidos adequados a norma regulamentadora da ABNT [23]. A anélise da imobilizacédo
do Zinco, por meio de testes de lixiviacdo (NBR 10005 [22]) e de solubilizacdo (NBR
10006 [24]), mostrou resultados dentro dos limites estabelecidos pela norma NBR
10004 [3]. Concluiu-se que o PAE adicionado a argila vermelha, de acordo com as
normas brasileiras, pdde ser enquadrado como residuo classe Il A (inerte). Quanto as
emissdes atmosféricas, a analise durante a queima em forno mufla por uma técnica
desenvolvida laboratorialmente pela equipe que conduziu a pesquisa, mostrou que 0s
valores do ensaio encontram-se abaixo do estabelecido pelas resolu¢cbes do CONAMA,

especialmente a Resolugéo n.316 [25].
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A simplicidade e praticidade do método sugere a idéia de um processo ideal,
mas os principais problemas quanto a adequacéo direta desse meio estudado ao PAE em

questéo encontram-se:

i) Nas composicdes distintas, fazendo com que seja
necessario uma avaliacdo especifica do PAE e da argila, além de se fazer
necessario um estudo para emisses de outros metais, em especial o Pb —
metal pesado com fator ambiental fundamental;

i)  No fato de as empresas produtoras necessitarem adequar-
se para 0 armazenamento dessa matéria-prima que € um residuo industrial
perigoso, necessitando de investimentos, muitos dos quais ndo estdo nos
patamares desses produtores. Além disso, é necessario acompanhamento
tecnoldgico das emissdes atmosféricas e da imobilizacdo dos metais que
garanta que indices de acordo com a legislacdo ambiental nacional e regional

sejam obtidos.

E importante ressaltar que a usina fornecedora do material utilizado neste
estudo j& adotou essa solucdo e esbarrou, exatamente, nas questbes citadas acima no

item ii).
532 Incorporacéo de PAE em blocos de pavimentacéo

Dentre as variadas possibilidades de aplicacdo de residuos na construgdo
civil, as mais frequentes sdo como agregado e como adi¢do ao concreto. Comumente a
I6gica de adicdo de PAE ao concreto ndo € frequente no mundo, uma vez que este
residuo em paises mais industrializados é submetido a processos com o objetivo de
obter os metais de sua composi¢do. A incorporagdo de PAE em blocos de
pavimentacgdo, a exemplo do processo anterior, foi estudada nos laboratérios da UFRGS
e tema de dissertacdo de mestrado[20]. O processo, conduzido de maneira semelhante
ao anterior, apresentou resultados positivos nas propriedades dos blocos, ainda que haja
registro de aumento de tempo de pega para teores maiores que 1% de PAE. O grande
problema desse método consistiu na incoeréncia com o padrédo estabelecido pela norma
NBR 10006 [24] — ensaio de solubilizagdo — e os valores estabelecidos pela norma NBR
10004 [3], adequando o material como classe Il B (ndo inerte), o que pode significar a
ndo-imobilizagcdo completa do residuos e de seus elementos mais danosos ao ambiente.

A figura 17 apresenta as etapas para caracterizar a toxicidade dos materiais.
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Figura 17 - Etapas da caracterizacdo da toxicidade dos materiais de acordo
com as normas brasileiras

Amostragem Fepresentativa
NEE. 10007

b

- Listado como Periogoso
Comparacio com a Lista de
Eesiduos Perigosos

NBE 10004
Nio Listado como Perigoso
h
Lixiviagio do Residuo
NEE. 10003 I
Reavaliagio
apos geracdo de
4 um nevo
Anahse do Lixiviado Residuo Perigoso pr!:»dutn .
Caractenzagio de acordo com > (Caracterizacdo
NEE. 10004 do p[DdlltD e
processo de
fabricacdo)
Residuo Nio Perigoso
Solubilizagéo do Residuo H
NEBE. 10006
Anahse do Solubilizado Basiduo Nio Inerte

Caracterizagiio de acordo
Com a NBE. 10004

1 Fesiduo Inerte

Utilizacao como Matéria-
Prima

Ambas atividades de incorporacdo descritas apresentam problematicas
quanto a dificuldade de generalizacdo, uma vez da variabilidade comprovada de PAEs.
Outro problema é acordar com uma empresa, que possua a licenca ambiental requerida

pelos orgdos regulamentadores, capaz de responsabilizar-se pela totalidade do residuo.
5.3.3 Co-processamento de PAE na fabricacdo de clinquer

Segue a mesma linha dos processos ja citados e representa um co-
processamento comum & escoérias na industria siderdrgica: a fabricacdo de clinquer. O
clinquer é a matéria-prima do cimento Portland, utilizado na construcdo civil. Sendo
estudado em uma tese de doutorado [18] que propds-se a determinar o efeito positivo do
Zn0O - zincita, principal fase encontrada no PAE — nas propriedades finais do clinquer.
Destaca-se que o PAE acaba atuando como um retardador de pega do cimento, sendo
proposto um modelo préprio de hidratacdo das pastas de cimento. Ha um problema
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sobre a presenca de cloretos no PAE, que acaba por aumentar o gasto energético e
prejudica o processo de hidratacdo se comparados a cimentos sem adi¢des. Isso inclui a
necessidade de um pré-processamento do PAE, com especial atencao a cloretos e metais
pesados (Pb).

5.3.4 Co-processamento de PAE na fabricacdo de ligas ZAMAK
(ZAMAC)

Nesse processo, 0 PAE é matéria-prima da producdo de Ligas ZAMAK,
denominagdo genérica de diversas ligas metélicas com ponto de fusdo entre 385 °C e
485 °C de ligas de zinco que possuem outros trés elementos metalicos principais:
Aluminio, Magnésio e Cobre. O nome vem de Zink-Aluminium-Magnesium-Kupfer
(zinco, aluminio, magnésio e cobre, em alemao, respectivamente) [26]. Esse insumo é
comumente empregado na fabricagdo de fivelas de cintos e de calgados. Entretanto, o
uso de PAE no processamento de ligas ZAMAK, ainda que seja adotado como pratica,
levanta davidas sobre sua viabilidade. Normas europeias, por exemplo, colocam como
exigéncias uma composicdo com presenca de Pb < 0,005% em massa, enquanto o
material em estudo possui mais de 3,5% em massa de Pb. A questdo do manuseio
adequado de um residuo classe | (perigoso) e a presenca de metais pesados em produtos
de uso domeéstico sdo provavelmente a resposta para as incertezas relacionadas com essa

pratica.

Figura 18 - Fundicdo de Zinco: Producdo de Ligas Zamak [27]
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535 Retorno ao processo produtivo

O retorno ao processo produtivo na forma de briquetes compoésitos com
carepa e redutores é uma técnica bastante comum para PAEs com baixos teores de Zn.
Esta permite a recirculacdo do PAE e o acumulo e enriquecimento do mesmo em Zinco,
possibilitando sua utilizacdo em processos de extragdo/obtencdo do mesmo. Logo, nota-
se que o acumulo/enriquecimento também ocorrera para outros elementos, em especial
o0 Cl e o Pb. Esse fato ultimo inviabiliza o processo para a amostra em estudo, tendo em
consideracdo que os teores desses elementos sao elevados, além de que o teor de Zn
(principal objetivo desse processo) ja é elevado e adequado a processos de

aproveitamento.
5.3.6 Processo Waelz

Consagrado e com patentes prescritas, € a tecnologia mais utilizada dos
processos pirometaltrgicos de recuperacdo de poeiras siderdrgicas, em especial do PAE
[28]. Possui diversas versdes comerciais que objetivam a reciclagem na cadeia
produtiva do zinco. O processo pirometalurgico em questdo consiste na volatizacao de
metais ndo ferrosos (Zn, Pb, Cd etc.) a partir de uma mistura sélida de 6xidos reduzidos
por um agente redutor (coque, carvéo vegetal, etc.) em um forno rotativo, obtendo-se
Oxido de zinco, precipitados de chumbo (PbSQO,), sais mistos de cloretos e uma escéria
Waelz (com contetdo de ferro e que pode ser aplicada em cimento e em pavimentacao).
A planta Waelz consiste normalmente em duas, algumas vezes trés, partes: (i) a
preparacdo da matéria-prima — garantir homogeneizacao e estabilidade do material de
alimentacdo; (ii) a unidade Waelz — que transforma a matéria-prima em uma escdria
Waelz e um éxido Waelz por meio de um forno rotativo, que € carreado com gas; (iii) e
uma eventual lavagem da poeira de ZnO bruto para de-halogenizacdo — que visa a

adequacao do 6xido Waelz diretamente a fundi¢des de Zinco ou usos quimicos. [28]

A figura 19 apresenta um modelo simples de uma planta de processos
Waelz.
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Figura 19 - Planta Waelz [28]
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Sendo, naturalmente, um elo estratégico entre as industrias do aco e do
zinco, 0 processo, que Vvisa recuperacdo de ZnO, € uma rota intessante, ja que o PAE em
estudo possui cerca de 45% de Zn (=53% ZnO, se considerado que cerca de 95% do Zn

esta na forma de zincita).

As probleméticas estdo por conta do alto teor de cloretos, conforme anélise,
que demanda maior nimero de etapas para adequacdo do residuo (etapa para de-
halogenizacdo posterior), além de possivel maior consumo energético; e por conta do
alto investimento necessario para montar-se uma planta para o processo. A alternativa
de utilizar a planta ja existente no Brasil, localizada em Juiz de Fora (MG), € inviavel
pela logistica de transporte necessaria devido a grande distancia entre a fornecedora de
PAE (CE) e a planta (MG).

5.3.7 Processos HidrometalUrgicos

H& uma série extensa de solugbes e pHs utilizados em processos
hidrometallrgicos com o objetivo de tratar a poeria de aciaria elétrica e fazer uma

lixiviagdo especifica. O motivo do extenso uso e estudo desses processos encontram-se
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na sua simplicidade de implementacdo em pequenas escalas e no seu baixo custo se
comparado a processos pirometalirgicos.

No presente estudo, destaca-se um processo utilizado em uma planta
australiana, publicado em um periodico internacional [29]. Na publicacdo em questdo, o

processo € esquematizado conforme o fluxograma da figura 20.

Figura 20 - Fluxograma do processo hidrometaldrgico via pH natural [29]
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Esse processo permite a redugéo de até 99,9% do teor de cloretos no residuo
e tem por objetivo obter: i) um composto com altos teores de Zn e baixos de Fe e Cl
(ndo-magnético), adequado para tratamento em fundi¢cbes Zn-Pb; ii) um composto de
altos teores de Fe e baixos de Zn adequados para aterros; e iii) dguas residuais tratadas

para descarte em esgostos. [29]

As grandes problematicas desse processo sdo comuns em todos 0S processos
hidrometallrgicos: a baixa granulometria do PAE e a necessidade de grandes
quantidades de solucbes reagentes sdo consideravelmente pontos negativos. A baixa
granulometria pode fazer com que o material se compacte e dificulte o processo.
Especificamente para o0 PAE em questdo, a grande quantidade de cloretos impurifica
rapidamente as solugdes de tratamento, aumentando os gastos com a planta. O processo
também gera um residuo liquido que deve ser adequado ao descarte, 0 que caracteriza

um problema.
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6. CONCLUSAO

Nesse trabalho, ainda em desenvolvimento, pode-se concluir que as
oportunidades para aproveitamento do PAE sdo importantes para a sustentabilidade na
industria produtora de aco, especialmente nas que possuem aciarias elétricas. O estudo
da amostra permitiu iniciar a analise dos processos existentes e ponderar informacdes
validas. Constata-se a inviabilidade de uma generalizacdo dos métodos, uma vez que a
composi¢do mostrou-se funcdo das particularidades de cada industria (como matéria-
prima, forno, tipo de ago produzido...), que nos leva a concluir que o presente estudo
da amostra trara resultados especificos para PAEs na mesma faixa de composicdo com
uma certa extrapolagdo. Pela andlise de caracterizacdo por Raios-X, o alto porcentual
de zinco é claramente detectado, assim como o porcentual de ferro, de chumbo e de
cloro, que nos leva a pensar no grande potencial do residuo como fonte de zinco, bem
como a necessidade de seu tratamento e beneficiamento diante da presenca de metais

pesados e de cloretos.

Baseado na conclusdo de que o PAE em estudo é uma potencial fonte de
zinco, 0 estudo dos processos de aproveitamento fixa-se nos que recuperam este
elemento e que agregam valor ao residuo. A primeira sugestdo, obviamente, é a
utilizacdo do processo pirometalirgico de maior sucesso para PAEs com alto teor e
Zinco, o processo Waelz. O que nos leva a questionar essa possibilidade sdo: 1. o custo
que envolve a implantacdo de uma planta diante de uma das menores unidades
produtoras de agos longos do Brasil que é a fornecedora da amostra; 2. a logistica para
transportar a geracdo mensal dessa usina (cerca de 230t/més) para a Unica unidade
existente em territorio nacional, localizada em Minas Gerais, acarretaria em custos que
desqualificariam a atividade como ideal para a empresa. Outra sugestdo que parece
mais compativel com a atual situacdo de mercado é o co-processamento dessa amostra
na forma de adicGes em argilas vermelhas, porém é necessario estudar e garantir que ha

imobilizacédo e inertizacdo de metais pesados durante todo processo.

Diante do aparato bibliografico, das experiéncias ja conhecidas e do
conhecimento adquirido durante a elaboracdo deste trabalho, conclui-se que somente a
experimentacao e o desenvolvimento das praticas das possibilidades poderdo fornecer

conclusdes precisas.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para prosseguimento dos estudos realizados, sugere-se como oportunidades

os seguintes trabalhos:

1. Realizagdo de um Refino Rietveld para a difragdo de Raios-X

obtida.

2. Estudar simulagdes de uma planta pirometalirgica laboratorial de

processos de recuperagao de zinco, baseada na planta Waelz.

3. Analisar a emissdao de metais pesados, especialmente o Pb,
durante a etapa de queima do processo de fabricagao de ceramicas vermelhas

com aditivo de PAE.

4. Realizar laboratorialmente ensaios de lixiviagdo de PAE baseado

nos métodos hidrometaltrgicos descritos nesse trabalho.

5. Estudo da viabilidade econémica: estudar o mercado local de
zinco e dimensionar o lucro na forma de um projeto para garantir sucesso na

destinacao de zinco obtido.

6. Estudar e levantar mais dados sobre processos ndo especificados

nesse trabalho.

7. Coletar outras amostras de PAE da usina sidertrgica cearense,

visto que pode haver variabilidade na composi¢cao do mesmo.
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