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RESUMO

O P6 de Aciaria Elétrica (PAE) ¢ um residuo solido originado na fabricacdo de agos em
Fornos Elétricos a Arco (FEA), classificado como residuo perigoso pela ABNT NBR 10004-
2004. Isto porque ele contém metais nocivos ao meio ambiente (como chumbo e cadmio),
embora seja constituido, em sua maior parte, pelos elementos ferro, zinco e oxigénio. Devido
aos custos onerosos para disposicdo e por tratar-se de residuo perigoso, a industria procura
pela possibilidade de retorno ao processo produtivo do ago. Uma das alternativas ¢ a
reintroducdo na aciaria elétrica através de aglomerados autorredutores como parte da carga do
FEA. Neste trabalho, sdo produzidas misturas autorredutoras contendo PAE e coque de
petroleo, apresentando as correspondentes caracterizagdes quimicas e fisicas. Através de
ensaios termogravimétricos € feita uma avaliagdo do comportamento destas misturas,
mostrando a possibilidade do emprego desta técnica na aferi¢do pratica do teor 6timo de
coque, em aglomerados. Além disto, foram produzidas pelotas autorredutoras através do uso
de um disco laboratorial, sendo as pelotas submetidas a testes fisicos e mecanicos, com uso de
aglomerantes ¢ também testes de autorredu¢do em fornos mufla e em aparato experimental.
Como resultados destes experimentos pode-se concluir que o cimento Portland ARI e a
combinagdo de cal hidratada com cinza de casca de arroz possuem melhor resisténcia a
compressdo frente aos outros ligantes utilizados. O grau de metalizacdo obtido para a maior
parte das amostras ndo passou de 35%. A remocdo de zinco foi de aproximadamente 85%,
para temperatura de 1100 °C, com 45 minutos e com 10% de coque de petroleo. Isto indica a
possibilidade de enriquecimento da nova poeira gerada em zinco. Fato este que agrega valor

para tratamento do residuo em outros processos externos.

Palavras-chave: PAE, Forno Elétrico a Arco, pelotizacdo, autorreducdo, aglomerantes.



ABSTRACT

The Electric Arc Furnace Dust (EAFD) is a solid waste generated by electric steelmaking, in
Electric Arc Furnaces (EAF), being considered a hazardous waste by the Environmental
Protection Agency. That is because of its harmful metals, although it is composed, in
majority, by elements iron, zinc and oxygen. Due to high costs involved for its disposal and
because it is a hazardous waste, industry seek for the possibility of returning the EAFD back
to the steelmaking process. One of the alternatives is by reintroduction via electric meltshop
through self-reducing agglomerates as part of the furnace burden. In this work, self-reducing
mixtures of EAFD and petroleum coke were produced, showing as result corresponding
chemical and physical characterizations. Using thermogravimetric tests, an evaluation of the
mixtures behavior was carried out, demonstrating the possibility of using this technique in a
practical measurement of optimal content of coke, in agglomerates. Furthermore, self-
reducing pellets were pelletized using a laboratorial disc, with these agglomerates being tested
in physical and mechanical strength essays, with different binders employed and also self-
reduction tests in vertical electric furnace and experimental apparatus. As part of the results it
could be concluded cement and the combination between hydrated lime and rice husk ash
achieved the best results, in compressive strength, comparing to other binders. The
metallization degree for almost all samples achieved a maximum of 35%. Zinc removal, for
temperatures around 1100 °C, in an experiment of 45 minutes and using 10% of petroleum
coke, was approximately 85%. It indicates the dust to be enriched with zinc. This fact adds

value to the waste for treatment in other processes.

Keywords: EAFD, Electric Arc Furnace, pelletization, self-reduction, binders.
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1. INTRODUCAO

A industria siderurgica vem constantemente sendo desafiada a cada novo cenario da
economia global. Atualmente, o relatério de sustentabilidade, divulgado pelo Instituto Ago
Brasil cita que 14% dos coprodutos e residuos gerados pela industria sdo pos e finos
(RELATORIO DE SUSTENTABILIDADE, 2014). Dentre estes residuos se encontra a Poeira
ou P6 de Aciaria Elétrica (PAE). Com a produgdo de agos via fornos elétricos a arco
crescendo, no Brasil e no mundo, estima-se que a quantidade de geragdo de PAE também

esteja em crescimento.

Os custos de destinacdo do PAE vém se elevando, o que faz com que as empresas
tenham que buscar alternativas para mitigar a geracdo de residuos e também gerar coprodutos
no processo. O conceito adotado por estas siderurgicas foi o de producdo limpa, que visa
atender, através de estratégias econdmicas, ambientais e técnicas, as necessidades futuras da
populacdo. Para isso ndo deve haver comprometimento do meio ambiente e também de

possiveis beneficios que a nagdo possa usufruir.

Levando-se tudo isso em consideracdo e somando-se ainda a reciclagem destes
residuos através de medidas adotadas por empresas, vem-se cada vez mais buscando o
reaproveitamento e agdes paralelas para este fim. A produgcdo de acos €& essencial a
humanidade, porém ndo pode se comprometer somente em produzir, é necessario fazé-lo com

seguranga e sustentabilidade.

A reciclagem de residuos solidos e industriais, que ndo podem ser simplesmente
dispostos em aterros, deve ser primordial. No caso da poeira de aciaria, por ser um material
muito fino, através das técnicas de engenharia como a aglomeragdo, que ¢ advinda da
mineragdo, trouxe aos residuos siderirgicos, como pds e carepas, a possibilidade de serem

reintroduzidos no processo de fabricagdo do aco.

A reintroducdo de pelotas autorredutoras no processo ¢ citada no trabalho de
Mantovani e Takano, 2000. Para o estudo do comportamento a altas temperaturas as pelotas
foram submetidas a ciclos térmicos com diferentes intensidades de aquecimento. Midrex e
Kobe Steel desenvolveram também o processo FASTMET para reciclagem de residuos em
laboratoério, planta piloto e planta de demonstracao de testes. O processo FASTMET alcangou

altos indices de metalizagdo e alta remogao de zinco (McClelland et al, 2001).
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Particularmente no processo via aciaria elétrica, estes aglomerados podem ser
reintroduzidos nos fornos elétricos a arco e reduzir o acimulo de passivo de pé da usina,
agregando a isto a possibilidade de geragdo de um coproduto. Este coproduto € oriundo na
nova geracdo de poeira e pode ser enriquecido em um elemento que possa ser reaproveitado
por outro setor da industria. Geralmente este elemento € o zinco, que pode ser reutilizado, por
exemplo, por industrias produtoras de ligas deste elemento, como as conhecidas ligas Zamac,
que sdo compostas por aluminio, cobre, magnésio e zinco. Além disso a reintrodugdo da
poeira no forno elétrico, tende a aumentar o rendimento metalico, um dos principais

indicadores de producdo do equipamento.

Esta agregacdo de valor ao aco ¢ muito importante, pois se o processo for bem
conduzido, pode levar a ganhos consideraveis sob todos os aspectos, tanto ambiental quanto

econdmico.
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2. OBJETIVOS

Como objetivo geral do trabalho estd a produgdo, a partir do PAE, de pelotas
autorredutoras, em escala de laboratorio. Estas pelotas devem ter propriedades mecanicas e
metaltrgicas adequadas a sua utilizagdo em Fornos Elétricos a Arco (FEA) e a geracdo de um

coproduto enriquecido em zinco.
Como objetivos especificos:
- determinacdo do teor de carbono necessario para redugao;
- obtengdo de pelotas autorredutoras com cura a frio;
- determinacdo das propriedades fisicas e mecénicas, através de ensaios de resisténcia;

- determinag¢do do grau de metalizagdo ¢ a remogdo de zinco, através de testes de

autorredugao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fabricacdo do aco em aciarias elétricas

A fabricacdo de agos pelas usinas siderurgicas pode se dividir em dois grupos: as
integradas ¢ as semi-integradas (Figura 1). Na rota de produgdo de uma usina integrada, o
alto-forno € o processo mais usado para producdo de ferro primario ou ferro-gusa a partir de
minério de ferro. Nesta rota, o ferro-gusa ¢ posteriormente transformado em aco em
conversores. Na rota de produgdo em usina semi-integrada o ago ¢ obtido através das sucatas

ferrosas e ferro-gusa solido em aciarias elétricas.

Figura 1 - Rota de produ¢@o de uma usina sidertrgica (reducdo e refino).

Forno eletrico & arco  Metalurgla de panela
Produs sio gueko {Refino secundario)

Produr ferno-gusa iguido a parti do minéro de ferro-gusa

Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2012.

A produgdo de agos via aciaria elétrica iniciou-se nos anos 40 e tornou-se cada vez
mais popular. Inicialmente, a rota forno elétrico a arco (FEA) era principalmente empregada
para producdo de produtos longos, devido ao maior teor de residuos na sucata carregada e a
outras caracteristicas, tais como longo fap to tap (tempo de corrida), menor porte de corrida,
etc. O desenvolvimento tecnologico fez com que o FEA, em um periodo relativamente curto,
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se tornasse uma unidade de fusdo e refino em alta escala, rapida e econdmica para o qual o
advento da tecnologia de lingotamento continuo abriu mercado (MOURAO ET AL, 2007).

A fabricacdo de ago em aciarias elétricas ¢ geralmente composta por:

- patio de sucatas;

- FEA;

- metalurgia secundaria: Forno Panela (FP) e, em alguns casos, Desgaseificador a
Vécuo (VD) e

- lingotamento continuo ou convencional (este ultimo cada vez mais em desuso).

3.2 Forno Elétrico a Arco (FEA)

A energia elétrica comecou a ser utilizada, para fabricagdo de ago, em 1878, quando
W. Von Siemens patenteou um forno com dois eletrodos. Os eletrodos formavam arco sobre a
carga, aquecendo por irradiagcdo. Apods este periodo, em 1909, surgiu o forno elétrico trifasico
com carcaga de formato circular, sendo utilizado até os nossos dias (MOURAO ET AL,

2007).

A Tabela 1 mostra a producdo de aco bruto em FEA na América do Sul.

Tabela 1 - Producédo de agos via FEA no Brasil (em 1000 toneladas).

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Argentina 2809 | 2907 | 2794 | 2886 | 1842 | 2535 | 2765 | 2781 | 2654 | 2740

Brasil 6959 | 7541 | 8081 | 7933 | 6349 | 7812 | 8231 | 8094 | 8570 | 7877

Chile 388 449 459 365 340 364 424 485 458 382
Colombia 672 848 905 745 743 867 986 957 913 910
Equador 84 85 87 128 259 372 463 425 570 667

Peru 550 617 557 731 718 880 877 981 1069 | 1078
Uruguai 64 57 71 86 57 65 81 78 91 94

Venezuela 4910 | 4804 | 5005 | 4224 | 3808 | 2207 | 2980 | 2359 | 2139 | 1485

América do Sul | 16435 | 17369 | 17959 | 17098 | 14116 | 15103 | 16 807 | 16 160 | 16 465 | 15233

Fonte: Steel Statistical Yearbook, 2015.
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Pode-se observar que o Brasil ocupa uma posicdo de destaque na América do Sul,
seguido da Argentina, Venezuela e Peru. Também nota-se um aumento da producdo ao longo

dos anos no Brasil, exceto em 2014, que apresentou uma queda na producao do pais.

O crescente uso do forno elétrico a arco para a producdo de aco tem como principais
razdes o custo do produto e avanco na tecnologia. O custo da rota aciaria elétrica em relagdo a
aciaria a oxigénio (conversores) pode ser até cinco vezes menor (BARKER ET AL, 1998).
Algumas das vantagens a serem consideradas pelo uso do FEA, quando se comparam as duas
rotas sidertrgicas sdo a maior quantidade de sucata que pode ser reciclada e a emissdo de

COa», que ¢ quatro vezes menor.

A Figura 2 mostra a carcaca de um FEA em vista lateral.

Figura 2 — Representagdo esquematica de um vazamento de aco em FEA.

Na imagem ¢ destacada a etapa de vazamento do forno. Enquanto que no lado oposto
o pote ¢ responsavel por recolher a escoria do processo. Os trés eletrodos aquecem o banho ou
carga para fusdo da sucata.

Na rota de produgdo via FEA, existe uma etapa, que € realizada no Patio de Preparo de
Cestdes. Apos, a sucata ¢ submetida a fusdo pelos eletrodos, que tem a sua corrente elétrica
transmitida para a carga por meio do arco elétrico. O FEA também ¢ um reator capaz de
gerenciar energias quimicas (SILVA, 2012). Ap6s um determinado tempo, quando ja existe

um fundo umido, ou seja, ago liquido sobre a soleira do FEA, ocorre a injecdo de oxigénio no
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banho, promovendo reacdes de oxidagdo. Sdo estas reagdes, de carater exotérmico, que
formam uma escoria, que tem papel importante sobre a oxidagdo do fosforo e reducdo do
consumo de energia elétrica.

Durante o refino, a oxidagdo do carbono exerce papel fundamental, pois o produto de
sua oxidagdo € o gas monodxido de carbono, que promove uma grande agitagdo do banho
metalico. Este gis acelera a cinética de outras reacdes de oxidacdo e promove a
homogeneizagdo da temperatura e composi¢do quimica do banho.

Informagdes mais detalhadas sobre o FEA, como: design, funcionamento, estrutura,
partes do equipamento, refratarios, sistemas elétricos € mecanicos, estdo descritos em

(BARKER ET AL, 1998; SILVA, 2012; JOHN, 2009; ROSSI, 2014; ANDRADE, 2009).

3.3 Patio de Preparo de Cestoes (PPC)

Dentro da area de preparacdo de cestdes, que irdo abastecer o FEA, existem eletroimas
e garras, que conduzidas pelas pontes rolantes, servem para a confeccdo dos cestdes. Um

eletroima conduzindo carepa pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 — Eletroima de um Pétio de Preparagdo de Cestdes.

Fonte: adaptado de SILVA, 2012.

Cada cestdo ¢ estratificado de acordo com premissas do FEA (Figura 4).
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Figura 4 — Cestdo estratificado de acordo com sistema de cargas metalicas de usina siderurgica.

Sucata Facil
Penetracio

Fonte: adaptado de SILVA, 2012.
A sucata leve ¢ arranjada como primeira camada para evitar degradacdo dos refratarios
na queda, enquanto na parte superior do cesto a sucata deve ser de facil penetracdo por parte

dos eletrodos.

3.4 Geragdo da Poeira de Aciaria Elétrica (PAE) e sistemas de despoeiramento

De acordo com o relatério de sustentabilidade, divulgado pelo Instituto Aco Brasil em
2015, 8% de coprodutos e residuos gerados pela industria siderurgica, sdo pds e finos
(Relatorio de Sustentabilidade IABr, 2015), conforme pode ser visto na Figura 5. Nota-se que
p6s e finos sdo gerados em todas as etapas do processo siderirgico. A produgdo de aco em
FEA aumentou cerca de 12% no Brasil e 15% no mundo, de 2005 a 2014 (STEEL
STATISTICAL YEARBOOK, 2015).

Portanto a quantidade de geracdo de PAE provavelmente também tenha aumentado.
No estado atual da técnica, de acordo com alguns autores, estima-se a geragdo de 15 a 25 kg
de poeira por tonelada de ago produzido (MACHADO ET AL, 2004; ALVES ET AL, 2009;
GUEZENNEC ET AL, 2005).
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Figura 5 - Geragao dos coprodutos e residuos por tipos no Brasil.

15.0% 6.0% Lamas
s0% 60% 2

Escoria de Aciaria

. Escoria de Alto-Forno

. Outros

Fonte: Relatorio de Sustentabilidade IABr, 2015.

A Figura 6 mostra as fontes de geracdo do PAE no FEA.

Figura 6 - Fontes de formagdo da poeira no FEA.

1 - volatilizagio na zona do arco;

I'- formagio através de bolhas de CO;
2 - goticulas no battho;

2 - zoticulas no banho;

3 -colapso de bolhas de CO;

4 - colapso de goticulas;

5 - arraste direto de particulas.

Fonte: HUBER, 2000.

Um primeiro estudo, realizado por Huber (2000), detalhou os mecanismos de emissdo
dos precursores da poeira:

- volatilizagdo, especialmente predominantes nos pontos quentes na zona do arco (1), e
na zona de injecdo de oxigénio, mas também se formando através das bolhas de CO;

- emissdo de goticulas nos pontos de impacto com o arco e das injetoras (2) no banho;
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- projecao de goticulas pelo estouro das bolhas de CO (3), oriundas da descarburacdo
do banho;

- colapso das goticulas (4), no contato com uma atmosfera oxidante dentro da
superficie e

- arraste direto de particulas (5) durante a introduc¢do de materiais na forma de pd para
dentro do forno (carvao, adigdes como cal, etc.).

A alimentag@o de sucata galvanizada no FEA, que na fusdo causa a volatilizagdo do
zinco, em 907 °C, causa também a formacdo de 6xido de zinco (na presenca de oxigénio).
Este oxido, também conhecido por zincita, ¢ arrastado mecanicamente para fora do forno
juntamente com outros compostos provenientes de reagdes complexas como a ZnFexOq
(GANDIAGA ET AL, 1999). Uma parte pequena deste zinco passa para o ago (2%) e para a
escoria (0,1%). Isto significa que o PAE ¢é separado do banho de agco com uma boa eficiéncia.
Porém, outros elementos também volatilizam e sdo coletados no sistema de despoeiramento,
originando o PAE (MACHADO, 2004).

A poeira coletada pelo filtro de mangas no final do sistema de extragdo de fumos do
FEA ¢ produto de uma série de fendmenos como a emissdao de particulas do ago liquido, o
transporte destas particulas pelo fluxo de gas do sistema de extragdo, as transformacodes fisico-
quimicas que acontecem, etc. O tamanho das particulas contidas no PAE ¢ menor que 20 pm
em diametro, 80% delas sdo abaixo de 2 pm (GUEZENNEC ET AL, 2005). Além disso,
Guézennec et al (2005) distingue duas etapas no processo de formagao da poeira: primeiro a
emissdo dos precursores, como vapores, goticulas e materiais solidos. Segundo a conversdo
daqueles precursores em poeira por aglomeracao ou reagdes fisico-quimicas.

Os principais sistemas de tratamento empregados para o controle de emissdes de FEA

- lavadores tipo Venturi: poucas tecnologias foram tdo estudadas como os lavadores.
Existem varios tipos de lavadores em operacdo ao redor do mundo. Eles removem as
particulas do gés pela captura das mesmas nas gotas e separando estas gotas no fluxo gasoso.
Os lavadores capturam as particulas através de trés mecanismos: impacto das particulas contra
as gotas descendentes, interceptagdo da particula pela gota descendente, difusdo da particula,
através da proximidade da gota, até que a particula fique tdo proxima que possa ser capturada.

Os principais componentes da instalacio de um sistema de controle, tipo lavador
Venturi sdo o saturador, Venturi, ciclone, ventilador, chaminé e circuito de agua de contato

direto;
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- precipitadores eletrostaticos: ¢ um sistema pouco utilizado para abatimento de
materiais particulados em aciarias com FEA. A precipitacdo eletrostatica ¢ um processo
fisico, segundo o qual uma particula com um fluxo gasoso ¢ carregada eletricamente e
separada da corrente gasosa. O sistema que realiza esta acdo consiste em uma superficie
coletora carregada positivamente colocada proximo de um eletrodo emissor, com carga
negativa. Devido a elevada tensdo, a imensa quantidade de elétrons que saem do fio,
bombardeia as moléculas de gas proéximas ao mesmo. A poténcia desse bombardeio forma
ions gasosos positivos € negativos, cuja presenga se evidencia por um circulo luminoso azul
visivel, chamado efeito corona. Os ions se deslocam para os eletrodos de carga oposta aos do
fio, devido ao intenso campo elétrico formado. Os ions positivos voltam para o fio negativo e
recuperam seus elétrons perdidos;

- filtros de mangas: este tipo de tratamento consiste em meios porosos capazes de deter
e coletar particulas e névoas contidas no ar que os atravessa. O ar carregado com material
particulado penetra pela parte interna, quando a boca do saco fica embaixo, saindo o ar
filtrado pelo lado externo do tecido e deixando as poeiras no lado interno. Os fatores que
influenciam na operagdo e manutengdo sdo as condi¢cdes de acessos, seguranca, sistema de
limpeza, facilidade de inspe¢do e instrumentacdo para medir o desempenho e identificar
problemas. E recomendavel que as tubulagdes, cabos elétricos, etc., fiquem protegidos de
intempéries e nao interfiram com os acessos de manutencdo, mantendo adequados
espacamentos nas passarelas de acessos aos compartimentos para inspe¢do e manutengao
(ACOSTA, 2003).

A Figura 7 mostra um layout do sistema de despoeiramento tipico de aciarias elétricas.
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Figura 7 - Sistema de despoeiramento de usina siderurgica.

AREA DA ACIARIA FEA#2 £

zstag[EgEsna1e

) -

e —
Estado do Forno
[ Fusdo |

Fonte: ACOSTA, 2003.
A Figura 7 € a tela de supervisdo de dutos de uma usina siderargica, Acosta, 2003.
Nota-se que a poeira emitida no FEA (recolhida pela coifa e pela camara de combustdo) se

mistura com a poeira do forno-panela. Esta quantidade de p6 gerado se direciona & cdmara de

mistura. Informagdes sobre os componentes e o sistema de despoeiramento estdo descritas em

Acosta (2003).

3.5 Caracterizagao do PAE

A composicao quimica do PAE ¢ dependente de diversos fatores, tais como: tipo de
aco fabricado, natureza e qualidade da sucata e dos elementos de liga adicionados

(MACHADO, 2004).

3.5.1 Caracterizagdo quimica

A Tabela 2 mostra dados de composicdo quimica do PAE por varios autores.
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Tabela 2 - Percentual massico dos elementos majoritarios em PAEs de diferentes trabalhos.

Nomes dos autores Barati e Kuwauchi Mantovani e Takano Ruiz et al. Pickles CA Lopez e Delgado Sukonthanit et al.
Titulo do trabalho A mathematical The strength and the Recycling of Na Reaction of EAFD Enhancement of Zinc recovery from
model for high temperature electric arc furnace with moltern iron EAFD by recycling to EAFD by the iron
carbothermic behaviors of self- flue dust to obtain containing carbon and electric arc furnace reduction distillation
reduction of dust- reducing pellets high grade ZnO silicon process
carbon composite containing EAF dust
agglomerates
Ano 2013 2000 2002 2002 2002 2001
Fe (%) 17,2 29,8 25 16,5 19 20,1
Zn (%) 32,2 27,1 29 24,8 34,1 32,3
Fase Teor (%)
ZnO ZnO = 7,80
ZnFe204 ZnFe204 = 40,96
Fe203 Fe304 = 24,50

Fonte: KUWAUACHI ET AL, 2013; MANTOVANI E TAKANO, 2000; RUIZ ET AL, 2007; PICKLES, 2002; LOPEZ, 2002; SUKONTHANIT ET AL, 2001.

Pode-se notar que a maioria destes PAEs contidos na Tabela 2 possuem teor de zinco maior que de ferro. Somente no trabalho de
Sukonthanit et al (2001) foi fornecida a composi¢ao e quantificagdo das fases do PAE.
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Conforme aumenta o teor de zinco, aumenta a concentracdo de zincita (ZnO)
(MACHADO, 2004). De acordo com Menad et al (2003) através da técnica de difracdo de
raios X, pode ser visto que as fases zincita, magnetita (Fe3O4) e franklinita (ZnFe2O4) estdo

presentes em maior quantidade no PAE (MENAD ET AL, 2003).

3.5.2 Caracterizagdo ambiental

Quando levado em consideracdo o fator ambiental, de acordo com a NBR 10004/2004,
os residuos solidos sdo classificados, por sua periculosidade, em trés grupos:

Residuos classe I: Perigosos

Apresentam periculosidade, pois causam riscos a saude publica e/ou meio ambiente.
Podem ainda ser inflamaveis, corrosivos, reativos, toxicos e patogénicos.

Residuos classe II: Nao-inertes

Podem ter propriedades como combustibilidade, biodegrabilidade ou solubilidade em
agua.

Residuos classe III: Inertes

Nao sdo decompostos prontamente (ex.: rochas e vidros) (MACHADOQO, 2004).

O tipo de tecnologia utilizada para processamento do PAE depende basicamente da
composi¢do quimica do mesmo. De acordo com Gandiaga et al (1999) a EPA (Environmental

Protection Agency) estabeleceu as seguintes categorias de PAE (MACHADO, 2004):

- PAE com baixo teor de Zinco (inferior a 15%) e

- PAE com alto teor de Zinco (igual ou superior a 15%).

3.6 Reciclagem do PAE nas usinas siderargicas

O processo Waelz ¢ o método comercial mais utilizado para tratamento e recuperagdo
de metais ndo-ferrosos (especialmente zinco) das poeiras de aciaria elétricas. E considerado
pela industria como o melhor processo para recuperacao e reciclagem das poeiras contendo

zinco superior a 15% (MENAD ET AL, 2003; GRILLO, 2011).
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Este processo possui mais de 40 unidades em opera¢do no mundo e tem sido usado ha
mais de 65 anos para reciclar diretamente PAE. No Brasil ha somente uma planta com Waelz,
localizada em Juiz de Fora, Minas Gerais. A Figura 8 apresenta um esquema do processo

Waelz (GRILLO, 2011; DORONIN ET AL, 2011).

Figura 8 - Desenho esquematico do processo Waelz.

Carregamentode
Materiais

Ar, gas @
-

L, -
-

e Limpeza de gis

Escoria W
~

Fonte: GRILLO, 2011.

Neste processo sdo misturados o PAE, carvdao e fundentes. Na entrada do forno sdo
injetados ar e gas e a escoria ¢ removida. Em seguida a carga preparada ¢ introduzida no forno
Waelz, a medida que o forno gira ocorre a secagem da carga, os haletos e alcalis sdo
volatilizados, os 6xidos de ferro sdo parcialmente reduzidos, os 6xidos de zinco sdo reduzidos
e volatilizados. Isto sob uma temperatura de 1200 °C. O produto restante contém até 68 % de
Zn (ZUNKEL ET AL, 1995).

As vantagens do processo sao as seguintes:

- tecnologia aprovada;

- a preparagdo da alimentacdo € simples;

- a operacdo do processo € simples;

- 0 equipamento ndo requer manutengdo especializada;

- grandes capacidades oferecem economia de escala;

- 6xido de Waelz ¢ concentrado e pode ser utilizado em processos de redugdo

eletrolitica para produgdo de zinco.
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As desvantagens:

- adequado apenas em grande escala;

- ferro e elementos de liga ndo sdo recuperados;

- 0 mercado para 6xidos de chumbo e cadmio ¢ especifico devido ao elevado teor de
cloro;

- apesar de elevado teor de zinco, o 6xido final ainda requer tratamento para uso em
eletrolise (MACHADO, 2004).

Morcali et al (2012) demonstraram a redugdo carbotérmica de poeira de aciaria com
vistas ao processo Waelz, onde a redug@o do zinco e do ferro, usando carbono soélido (carvao
mineral) foi estudada. Nos experimentos foi demonstrado que a recuperacao (%) de zinco e
ferro aumenta com o aumento da temperatura e do tempo. A pelotizacao foi definida como o
melhor método para usar os materiais em po para a recuperacdo do zinco e conversao do ferro
(Fe*" -> Fe?). Chumbo, cddmio e cloro, assim como outras impurezas sio removidas do 6xido
de Waelz por este método. Foi determinado que a purificagdo do zinco (%) aumenta com a
temperatura e o mais alto refinamento deste elemento acontece sob uma temperatura de 1200
°C, em 120 minutos.

O processo Enviroplas foi desenvolvido na Mintek para tratar residuos metaltrgicos,
como o PAE. O processo remove os halogénios (Cl e F) e recupera tanto zinco, como gera
escoria (Zunkel et al, 1995). Coque metalurgico ¢ empregado como agente redutor, mas
outras fontes carbonaceas podem ser utilizadas. No caso do PAE, um estagio de pré-
tratamento ¢ requerido com o objetivo de remover maior parte dos halogénios e outras
espécies presentes ndo desejaveis. As temperaturas deste processo variam de 1400 a 1600 °C.

Antes do forno ser alimentado, necessita-se de aglomeracao na forma de pelotas. Estas
alimentam um eletrodo oco de grafita, que vai ao interior do forno. O forno a plasma funciona
com corrente continua, objetivando com isso a obten¢do de ZnO na escoria final igual ou
menor que 2%.

Ainda neste processo (MASUD, 2002). salienta-se que quando a adi¢do de redutor é
alta o suficiente para causar as redugdes dos oxidos de ferro, o ferro produzido pode

influenciar na extragdo do zinco através da reagdo 1:

Fe + ZnO = FeO + Zn (g) )
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Loépez e Delgado (2002), em seu trabalho no processo chamado RECUMET®,
salientam duas etapas importantes: a fabricacdo de briquetes autorredutores compostos de
PAE, agentes redutores e agentes aglutinadores e o carregamento dos briquetes no forno.
Varios testes foram realizados para melhorar as propriedades quimicas, mecanicas e térmicas
dos briquetes. Para cada tonelada de sucata eram adicionados 17,8 kg de briquetes, enquanto
que o rendimento se manteve proximo a 90%. A produgao de poeira foi da ordem de 16 kg/t e
a composicao do po6 foi de 30,36% em zinco. Os valores de zinco e chumbo foram todos
abaixo de 0,005%, no aco. Enquanto que na escoria o teor de Fe foi de 22,8%.

O balanco de energia foi o equivalente a 461,75 kcal/tonelada, sendo positivo e os
briquetes contribuindo com uma significante quantidade de calor ao sistema como
consequéncia das reagdes que ocorreram. Dentro do contexto do processo, isso significou
importantes ganhos em energia.

Para atingir as propriedades mecéanicas, o trabalho se baseou na norma ASTM E9. O
teste de tamboramento foi realizado com uma rotagdo de 25 rpm e foi-se determinado o
resultado usando malhas de 0,45 ¢ 6 mm.

Durante a adi¢do no forno, ndo houve emissdao de pos ou fumos de maneira anormal.
Os autores, como conclusdo, comprovaram que estes briquetes sdo autorredutores e, calculado
o balango de energia, nota-se que os valores atingidos foram positivos. Ainda, o processo
gerou cerca de 4-5 kg a mais de poeira por tonelada de sucata.

Donald e Pickles (1996) sugerem a reducdo dos oOxidos de zinco através da
incorporagdo de ferro solido ou liquido no aglomerado, na forma de briquetes. Foi utilizado
software computacional para avaliacdo de diversas variaveis, como temperatura, tempo,
pressdo de briquetagem e vazdo de argdnio no experimento. O trabalho mostra também o
papel da adigdo de CaO no percentual de reducdo dos briquetes, para temperatura de 950 °C.
O aumento na taxa de reducdo para a adi¢do de 6xido de calcio é atribuido a formagdo de
ferritas de calcio. O trabalho mostra ainda, que adi¢des, como cloreto de sodio e cal podem
favorecer a redugdo. Uma vez que uma camada do produto é formada, a reagdo fica limitada
pela difusdo de gas zinco para fora da interface da reagao.

A Figura 9 mostra o efeito da adicdo de 6xido de calcio na redugdo dos briquetes.
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Figura 9 - Efeito da adigdo de cal na redug@o de Zn no briquete.
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Fonte: DONALD E PICKLES, 1996.

McCrea e Pickles (1995) realizaram um trabalho com pelotizagdo do PAE em um
disco pelotizador. Foram utilizados como aglomerantes o cimento Portland, melago e
bentonita. Pelotas foram obtidas com um tamanho médio de 15 mm de didmetro. O resultado
de resisténcia a compressdo mais expressivo foi de aproximadamente 200 N/pelota, que foi
atingido com mistura de cimento e melaco. Além das pelotas, briquetes também foram
produzidos. A proposta do trabalho era de apresentar um processo de cura a frio para a
aglomeracdo do PAE, seguida de uma reciclagem no forno através da adigdo na carga,
resultando assim na concentra¢do de zinco na nova poeira gerada e recuperagdo do ferro no
interior do forno. O percentual das fases presentes no PAE foi 21,4% para ZnO e 25,8% para
ZnFe;04. Foi determinado também um percentual de aproximadamente 6,5% de zinco
metalico na poeira. A quantidade de agua utilizada na pelotiza¢do foi de aproximadamente
10%, em massa, e o tempo de residéncia da pelota no disco foi de até 10 minutos.
O experimento constatou os seguintes fatores como influéncia em efeito sobre a
resisténcia das pelotas:
- teor de agua: se for muito baixo resulta em fracas ligacdes entre as particulas. Se muito
alta, forma uma massa plastica;
- area superficial e tamanho de particula: particulas de tamanho pequeno e alta area de

superficie aumentam os pontos de contato;
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- pardmetros operacionais: angulo de inclinagdo, velocidade de rotagdo afetam o tamanho
das pelotas.

O trabalho cita também como maiores vantagens da pelotizacdo com cura a frio os
seguintes fatores:

- a energia necessaria € menor que em processos com aquecimento;
- 0 investimento capital ¢ mais baixo;
- no ha reagdes quimicas ocorrendo no material aglomerado.

O PAE utilizado continha 16% de ferro, além de 25% em massa de zinco. O disco
pelotizador foi rotacionado a uma velocidade de 30 rpm. Inicialmente as pelotas tiveram uma
baixa resisténcia, que aumentou, devido as adi¢des de melago e atingiu um maximo em 50
minutos de secagem e depois decresceu para niveis muito baixos a 150 minutos. Essa
diminui¢@o na resisténcia pode estar relacionada com a precipitagdo dos sais (NaCl e KCI)
como resultado da evaporacdo da dgua durante o processo de secagem.

Um desenho esquematico do disco utilizado pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 - Desenho esquematico do tamanho do disco de pelotizagdo laboratorial.

Fonte: MCCREA E PICKLES, 1995.

O disco possui dois anéis concéntricos de aproximadamente 600 mm de diametro
(fora) e 400 mm internamente. O angulo de inclinagdo ¢ de aproximadamente 15°.

Em termos de redugdo, foi utilizado um pequeno forno e os redutores foram
combinagdes de ferro em p6 e uma fonte de carbono. O papel do ferro em p6 adicionado para
aumentar a metalizacdo do ferro pode incluir o seguinte mecanismo: o ferro adicionado age
como nucleante para crescimento do ferro reduzido.

Como conclusdes os autores puderam observar que o uso do cimento tinha bons

resultados em tempos de 100 a 150 minutos de cura, enquanto o melago conferia um bom
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resultado inicial, de mais de 100 N/pelota em um tempo de cura de 50 minutos. Em termos de
resultados de fusdo, cerca de 90% do ferro pode ser recuperado. Enquanto que duas
reciclagens de PAE puderam conferir um teor de zinco na poeira resultante, mais de 40%, em
massa.

Mantovani e Takano (2000) estudaram o comportamento a quente e a frio, crepitagdo,
inchamento, resisténcia a compressdo e a eficiéncia da remocdo de zinco de pelotas
autorredutoras contendo finos de carvao mineral e PAE. Foram submetidas a cura de 28 dias.
As pelotas com 3 e 5% de cimento ndo apresentaram crepitagdo, mostrando uma correlagdo
entre crepitagdo, teor de umidade e resisténcia mecénica da pelota. O agente redutor utilizado
foi carvao antracitico com 70% de carbono fixo. O resultado interessante do teste mostra o
sistema a uma temperatura de aproximadamente 1100 °C e demonstra a importancia da reacdo
de Boudouard para a geracdo de CO; dos hidratos do cimento e carbonato de calcio. Isto

segundo os autores, como pode ser visto na Figura 11, poderia auxiliar na remog¢ao de zinco

do sistema.

Figura 11 - O efeito da adi¢do de cimento Portland e carbonatos na remogao do zinco de pelotas autorredutoras

contendo PAE.
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Fonte: Mantovani e Takano, 2000.
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A decomposi¢do dos hidratos, formados durante a cura das pelotas a frio, comeca
entre 600-800 °C, e a decomposi¢ao do carbonato de célcio, entre 900-950 °C. Ainda em 1176
°C a decomposi¢ao pode estar em andamento. Este comportamento ¢ creditado ao gradiente
de temperatura da superficie ao nicleo da pelota. No estudo também ¢é apontado que ¢ viavel
remover 99% do zinco do PAE usando pelotas autorredutoras aquecidas em 1200 °C.

Ainda, em relacdo a resisténcia a compressao a frio, pelotas com valores em torno de
60 N/pelota sdo aceitaveis em niveis de laboratorio. E normalmente, na escala industrial, este
valor tem que ser o dobro. Portanto deveria ser suficiente para um processo especial, como o
INMETCO. Entretanto, resisténcias em torno de 300 N/pelota sdo desejaveis para
carregamento em um forno de cuba, como o processo Tecnored.

No processo INMETCO ha o contato intimo dos 6xidos dos residuos com o agente
redutor na pelota verde (autorredutora), e uma temperatura de até 1350°C, sem a ocorréncia
de aglomeragdo dentro do forno, torna possivel tanto uma alta metalizagdo do ferro bem como
a vaporizacdo quase completa do Zn e Pb dentro de um periodo de 15 minutos. Além de
produzir DRI (direct reduced iron), o processo INMETCO também produz uma liga Fe-Cr
que ¢ posteriormente vendida para as aciarias que fabricam acos inoxidaveis (MANTOVANI
E TAKANO, 2000).

Atualmente o processo INMETCO s6 recicla pés de aciarias que produzem agos
inoxidaveis. No entanto, também existe a proposta para a reciclagem de pos de aciarias com
niveis mais altos de Zn e Pb (acos para a constru¢do mecanica, por exemplo) (MANTOVANI
E TAKANO, 2000), visando a posterior recuperagdo desses elementos.

Dentre os processos comerciais que empregam fornos de soleira rotativa, encontram-
se o INMETCO e o FASTMET.

O processo Tecnored, desenvolvido no Brasil, propde o aproveitamento de finos de
minério de ferro, carepas e outros residuos siderirgicos contendo ferro, na forma de pelotas
ou briquetes autorredutores, juntamente com carvdo, para produgdo de gusa (ARAUJO,
1997).

A Figura 12 apresenta o formato de cada tipo de aglomerado.
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Figura 12 - Comparagdo entre pelotas e briquetes produzidos a partir de minério de ferro.
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Fonte: MOURAO ET AL, 2007.

Existem estes processos citados acima, com aglomeracdo e também aqueles onde ndo
ha formacdo de pelotas ou briquetes: através de injecdo de PAE no banho metalico. No
processo de aglomeracdo de residuos os aglomerados podem tomar forma de pelotas ou
briquetes para viabilizar a utilizagdo em processos metalurgicos. Podem ser utilizados para
permitir manuseio ou evitar dispersdo ao serem inseridas do cestdo para o forno.

No processo de injecdo, a maior parte do zinco que foi injetada retornou a atmosfera
do forno onde o restante foi dissolvido na escoria. O zinco acumulou nos filtros de poeira
tornando o método atrativo para recuperagdo do metal. Na siderurgica onde o trabalho foi
feito, havia dois FEA de 110 toneladas, porém a poeira foi recolhida de apenas um. O sistema
de inje¢do consistiu de dois silos (um para filtrar a poeira e outro para o carvado pulverizado) e
duas maquinas de injecdo (uma para producdo de espuma na escodria e outra para inje¢ao da
mistura do PAE e carvdo pulverizado). As transferéncias dessas poeiras foram feitas
pneumaticamente e a maquina de injecdo possuia um sistema que dosava muito bem a
quantidade de PAE/carvao, mesmo sob intempéries. Praticamente todo zinco que entrou na
forma de sucata foi incorporado ao PAE. Essa concentracio de Zn variou de 10 a 80% durante
o aquecimento, indicando que houve periodos que a poeira consistiu quase s6 de ZnO. A
injecdo do po6 com alto teor de zinco influenciou na andlise da escoria, porém ndo na do ago, o
balanco de massa mostrou que mais de 97% do zinco retornou ao PAE. Como conclusdes
pode-se dizer que embora a quantidade de p6 gerado tenha variado bastante de més para més,
observou-se uma reducdo do PAE gerado com a injecdo. O processo pode, futuramente, ser
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otimizado subdividindo a poeira total em fra¢cdes individuais, como por exemplo: alto teor de
Zn e baixo teor de Zn. Este sendo bastante interessante para obter maxima dissolucdo da
poeira na escoria € menos energia requeria para reducao de ZnO. Maiores detalhes podem ser

encontrados no trabalho de Jensen ¢ Wolf, 1997.

3.7 Processo de pelotizacdo

O processo de pelotizagdo consiste primeiramente na formagdo das pelotas verdes.
Geralmente, admite-se para formagdo das pelotas, granulometria 100%< 0,15 mm e 80%<
0,045 mm. Existe a adi¢do de um liquido, geralmente agua, em discos ou tambores. Numa
segunda etapa, as pelotas verdes sdo secas e endurecidas para obter suas propriedades
desejadas. Isto ¢ atingido, na maioria dos casos, com aquecimento cuidadoso sob atmosfera
oxidante, sem que haja fusdo das matérias-primas (DUTTA ET AL, 2013).

Também sdo utilizados aglomerantes, durante a formagdo da pelota no disco, para
melhorar as propriedades a frio ou a quente. Bentonita, cal, cimento, sdo alguns dos ligantes
utilizados (MEYER, 1980).

Como trés principais fundamentos para a producgdo de pelotas pode-se citar:

- preparagdo das matérias-primas;

- formacao das pelotas verdes;

- endurecimento das pelotas (a quente ¢ a frio).

Os mecanismos de formagdo das ligagdes nas pelotas verdes estdo representados na

Figura 13.
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Figura 13 - Influéncia na adi¢do de dgua na formagao da pelota.
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Fonte: MEYER, 1980.

Na fase A, a particula € coberta por um filme de dgua e devido as tensdes superficiais
do filme, pontes liquidas sdo formadas na fase B. Na proxima etapa ha a formagdo dos
aglomerados (C). No interior destes aglomerados, pontes liquidas sdo formadas nos vazios.
Estas pontes seguram as particulas como formadas em uma rede. O aglomerado se torna mais
denso, fase D. Quando os poros sdo preenchidos com agua, ocorre uma coesdao Otima, na fase
E. No estagio final ha um excesso de agua, a tensdo superficial das goticulas de agua faz com
que as forcas capilares diminuam.

Outros fatores importantes na pelotizagdo se referem a configuragdo do disco, Figura

14.
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Figura 14 - Inclinacdo do disco, fator importante para o tempo de residéncia das pelotas no mesmo.

Disco pelotizador

Fonte: MEYER, 1980.

O disco possui uma inclinagdo com a horizontal, além de diametro e altura do mesmo.
Ainda, possui uma velocidade em rpm, estabelecida de acordo com o tamanho da pelota a ser

produzida.

3.7.1 Pelotizacdo com cura a frio

George e Boardman (1973) realizaram uma tentativa em converter os residuos
produzidos em uma siderurgica através do conhecido processo de pelotizagdo Swedish
Grangcold. Pelotas compositas eram preparadas com estes materiais, além de 11,1 % de
moinha de coque, juntamente com 10 % de cimento Portland. As pelotas deste material
exibiam alta redutibilidade e produziam também poucos finos. Os testes nos alto-fornos
suecos indicaram aumento de produtividade, quando sinter foi substituido pelas pelotas
curadas a frio. Outras vantagens foram o custo da disposicdo dos residuos em aterros e um
ambiente mais limpo.

Goksel et al (1985), da Michigan Technology University (MTU), desenvolveram o
MTU-Pelle-Tech processo de pelotizagdo com cura a frio. Neste processo cal e silica foram
adicionados a uma mistura de materiais de aco rolamento e poeira e coque/carvao. As pelotas
tiveram a resisténcia aumentada numa cura em autoclave por 1 a 2 horas em pressdo de
aproximadamente 5 a 20 atm. As forcas de resisténcia a compressdo atingidas variaram de

952 a 2037 N/pelota (de 13 a 25 mm de diametro). Estas pelotas foram consideradas
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suficientemente resistentes para o manuseio, estocagem, transporte € processamento para

produgdo de gusa liquido.

3.7.2 Utilizacdo de aglomerantes

Fungdes de um aglomerante, segundo Dutta et al (2013):

- torna a mistura mais plastica, nucleando assim sementes que irdo crescer em taxa
controlada para pelotas bem formadas;

- durante a secagem, o ligante da coesdo as particulas do aglomerado, enquanto a 4gua
¢ removida e continua a liga-los até a pelota ser aquecida suficientemente para sinterizar (no

caso de aquecidas).

Os tipos de aglomerantes utilizados em autorredugao:

Cimento Portland

Uma das principais linhas de aglomeragéo a frio (pelotas autorredutoras) ¢ aquela que
utiliza cimento Portland como aglomerante na carga a ser pelotizada (MANTOVANI, 1994).
Esta ideia de usar aglomerante hidraulico para aglomeragdo de finos ndo ¢ nova. O cimento
Portland foi proposto como ligante para a aglomeragao a frio de briquetes de minério de ferro

em patentes obtidas a mais de 80 anos atras.

Existem basicamente dois tipos de processo que levam a formac¢do de compostos para

aumentar a resisténcia das pelotas aglomeradas a frio:
- endurecimento devido a formacao de carbonatos;
- endurecimento devido a formagdo ou hidratag@o de silicatos ja existentes.

A formacdo de fases hidratadas ¢ de extrema importancia. Nos estagios de hidratacdo
do cimento, ocorre com a supersaturagao de Ca2+, seguida da precipitagdo de Ca(OH) ocorre
uma rapida hidratacao dos grdos de cimento gerando gel de C-S-H. A formagao de gel de C-
S-H (Calcio-Silica-Hidratados) e o intertravamento das particulas promovem a pega ¢ o

endurecimento (FREITAS, 2013).
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O cimento forma o silicato tricalcio (C3S) hidratado, que confere a boa resisténcia.
Segundo Neville (1997), em termos gerais, pega refere-se a mudanca do estado fluido para

um estado rigido de endurecimento.

Existe uma relacao que ¢ explicada no Diagrama de Abram entre a quantidade de agua

adicionada e o cimento (Figura 15), abordada no Apéndice C.

Figura 15 - Diagrama de Abram, pela relagdo dgua/cimento.

Regra de Abram

Curva limitada pelo
grau de compactacio

Resisténcia a compresséo

Relagio de agua / cimento

Fonte: adaptado de apostila de Estrutura de concreto armado I — UFSC, 2015.

Quanto menor for a quantidade de 4gua para o cimento melhor o resultado para a
resisténcia a compressdo. Em valores para o diagrama, eles se aproximam de 0,3 a relagdo
agua para cimento (dgua/cimento), em litros por quilograma.

A Figura 16 mostra a temperatura de deterioracdo dos carbonatos e outras fases

contidas no cimento apos a cura (em azul e vermelho) e sem cura (em preto).
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Onde: M = monossulfoalumina; B = brucita ; P = portlandita e C = carbonatos.

Figura 16 - Grafico de perda de massa x temperatura das principais fases do cimento.
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Fonte: Material de disciplina Topicos Especiais em Cimento — UFRGS, 2015.

Somente aos 28 dias se distingue ao lado do pico de C-S-H, a perda de massa da

desidratacdo do monossulfoaluminato (M), ha um aumento de portlandita e dos carbonatos,

sendo que estes ultimos perdem massa até em torno de 800 °C.

Cal

A cal virgem ¢é o produto que resulta da dissociagdo térmica do calcario/dolomito. A

reacdo quimica que lhe da origem € simples, mas requer recursos e conhecimentos complexos

para sua perfeita realizacdo (GUIMARAES, 2002).

Quando se utiliza cal como aglomerante, percebe-se que teores superiores a 5%, em

massa, ocasionam uma diminuicdo da resisténcia a compressdo a frio das pelotas (MOURAO

ET AL, 1993; NOGUEIRA, 2010).
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Cal hidratada

No caso da hidrata¢do de silicatos, promovido pela aplicagdo de vapor d’agua, o
endurecimento ¢ o resultado da formacao de silicatos de célcio hidratados, dados pela reacdo

2:

Ca(OH), + SiO + (n-1) H>0 = CaSiOs. nH,0 )

Cinza de casca de arroz

A cinza de casca de arroz (CCA) ¢ um material pozolanico (NBR 5736), ou seja,
possui um elevado teor de silica e tem a propriedade de reagir na presenca de agua a
temperatura ambiente, com hidroxido de calcio. A cinza, como aditivo mineral ¢ produzida
pela queima da casca de arroz, que € obtida na industria de moagem de arroz como residuo
organico durante seu processamento (CELIK ET AL, 2015). China, india, Indonésia e
Bangladesh sdo os principais paises onde o arroz ¢ produzido em grandes quantidades.
Quando este residuo organico agricola ¢ produzido e queimado, CCA cristalina ou amorfa
pode ser produzida, no que diz respeito a temperatura e tempo de queima. CCA cristalina ¢é
gerada em temperaturas acima de 800 °C. Portanto nesta situacdo a cinza mostra propriedades
pozolanicas pobres (NAGATAKI, 1993). Por outro lado, CCA nao cristalina pode ser gerada
com um controle de temperaturas onde a faixa vai de 500 a 800 °C. Uma grande parte da
silica amorfa ¢ obtida da cinza nao-cristalina (MEHTA, 2005). Para se obter concretos com
alto desempenho em resisténcia, CCA amorfa tem sido usada com sucesso (MAHMUD ET
AL, 2004; ZHANG E MALHOTRA (1996), podendo desta forma incorporar um ganho desta
propriedade a pelota, por exemplo.

A Figura 17 ressalta o aspecto fisico da cinza de casca de arroz.
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Figura 17 - Aspecto da cinza de casca de arroz.

3.8 Termodindmica e mecanismos da autorredugdo dos 6xidos de ferro

A autorreducdo consiste em proporcionar a mistura intima entre o material redutor e o
oxido a ser reduzido do qual se pretende extrair o elemento de valor economico. O
aglomerado ¢ autossuficiente em redutor, sendo apenas necessario calor para que as reagdes
acontecam. A granulometria fina ¢ que confere este contato intimo entre as particulas. Tais
condi¢des promovem a reacdo dos 6xidos por conta de uma alta pressdo parcial dos gases
redutores no interior do aglomerado (BAGATINI, 2011).

A Figura 18 apresenta o aspecto de uma pelota que sofreu reducdo dos 6xidos de ferro

em camada, através do gas redutor.
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Figura 18 — Pelota reduzida topoquimicamente.
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Fonte: SKOOG ET AL, 1992.

Em estudos da década de 60, foi constatado que a espessura da camada de ferro
produzida, revestindo nucleo de 6xido de ferro da pelota, aumentou linearmente com o tempo
de reducio.

O processo de obtencdo do metal em sua esséncia pode ser oriundo da extragdo do
metal ligado ao 6xido que o contém. A reagdo de redug@o dos oxidos de ferro ¢ de consenso

entre estudiosos na area, que se da por intermediarios gasosos, segundo as reagoes:

FexOy + YCO(g) = XFe(s) + yCOz(g) (3)
xCs) + XCO2g) = 2xCO(y) 4
FexOy(s) + xCs) = xFegs) + (y-x)COx2(g) H2x-y)COyy) (5)

Onde a reacao 3 refere-se a reducdo dos 6xidos de ferro através do gas redutor CO. A
reacdo 4, conhecida como Boudouard, representa a gaseificacdo do carbono pelo gas CO2. A
reacdo global do processo ¢ originada da combinago das reagdes 3 e 4 ¢ é representada pela
reagdo 5 (BAGATINI, 2011).

A reacdo de gaseificacdo do carbono com CO: (reagdo 4) ¢ de interesse para a

autorredugdo. O equilibrio desta reagdo ¢é representado pelo diagrama de Boudouard,
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apresentado pela Figura 19. Este diagrama apresenta as pressdes parciais das fases gasosas

CO e CO; em equilibrio com a grafita, em fungdo da temperatura (LUCIO, 1981).

Figura 19 - Diagrama de Boudouard para pressao parcial de 1 atm.

0,75 4 - 0,75
£ [ E
'?’ ps 4 FPrE +*peo=1aun 05 m

0,25 1 - 0,25

0 M B e B S B e o e e ]
200 400 600 800 1000 1200

Temperature (C)

Fonte: OLIVEIRA, 2010.

Observa-se no diagrama que, na temperatura de 500 °C o teor de CO ainda ¢é pequeno.
Ja a 900 °C, o equilibrio desloca-se em direcdo a formagdo de CO, com muito baixo teor de
COa».

A Figura 20 tem como utilidade estimar quantidades de carbono para um mistura
autorredutora. Conhecendo-se a pressdo parcial de CO necessaria para reducdo dos 6xidos de

ferro, pode-se estimar a quantidade minima de carbono para compor a mistura autorredutora.
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Figura 20 - Relacdo C/O em fungdo da quantidade de carbono estequiométrico e percentual de CO no produto
£as0s0.
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Fonte: D’ABREU ET AL, 2008.
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Quando a relagdo massica C/O é de 0,75 tem-se 100% CO como produto gasoso

enquanto que o carbono estequiométrico ¢ igual a 3. A medida que a relacdo massica se

decresce até 0,375 o carbono estequiométrico passa para 1,5.

Isso se deve a capacidade do carbono se ligar com 1 ou 2 mols de oxigénio, conforme

reacdo 18. Como se observa através do grafico, mesmo que se tenham outros 6xidos de ferro

em vez da wustita, a relacdo massica CO dos reagentes visando a formacdo de Fe e CO ¢

sempre igual a 0,75 (BAGATINI, 2011).

Mecanismos da autorreducdo

D’Abreu et al (2008) apresenta as etapas envolvidas na redu¢do de um aglomerado

autorredutor, de acordo com os itens sequenciais descritos a seguir e ilustrados na Figura 21:

1) Difusdo de CO pelos poros;
2) Adsorc¢do de CO pelo 6xido;

3) Reagdo quimica de reducdo dos 6xidos FexOy pelo CO;
4) Dessorcao de CO: da superficie do 0xido;

5) Difusdo de COs através dos microporos de ferro metélico

6) Difusdo de CO2 nos poros do aglomerado;

7) Adsorc¢ao de CO; pelo carbono do redutor:
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8) Reacao de Boudouard;
9) Dessorcao de CO da superficie do carbono;
10) Transporte de CO nos poros da mistura;

11) Redugao direta sélido-so6lido

Figura 21 - Etapas da autorreducdo de 6xidos de ferro pelo carbono.
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Fonte: D’ABREU ET AL, 2008.

Descrevendo os fatores que afetam a cinética das reagdes de autorredugdo pode-se
destacar os seguintes:

- na medida em que a temperatura aumenta, as reacdes de reducdo sdo favorecidas,
aumentando a taxa de conversdo dos 6xidos em metal;

- a eficiéncia da transferéncia de calor para os aglomerados afeta a cinética na medida em
que a reacdo de gaseificagdo do carvdo absorve energia, prejudicando a transferéncia
térmica para a parte do centro dos aglomerados autorredutores. Outros fatores que
afetam a condutividade térmica também influenciam, tais como tamanho, formato e
propriedades relativas a mistura dos aglomerados;

- 0 excesso estequiométrico de carbono em relagdo aos 6xidos, bem como a granulometria
menor dos componentes dos aglomerados melhoram as taxas de reacao;

- a maior area superficial do material carbonoso empregado e a maior reatividade
promovem um aumento na velocidade de redugao;

- catalisadores da reagcdo de Boudouard, como o ferro, litio € o 6xido de calcio, aceleram
esta reagdo e por conseqiiéncia a taxa global de redugéo ¢

- a composicdo da atmosfera externa afetara a cinética na medida em que interferir na

pressdo parcial de CO no interior dos aglomerados (BUZIN, 2009).
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Em termos de redugdo dos 6xidos de ferro pelo carbono, esta reacdo se processa via
intermediarios gasosos, em quase sua totalidade, reforcando o que ja foi dito anteriormente
(REIS, 2008). Através desse modelo os 6xidos de ferro seriam reduzidos pelo gas redutor CO.
Pouco ocorreria em reagdo do tipo solido-solido, ou seja, 6xido de ferro pelo carbono. O
processo, ocorrendo através dos intermediarios gasosos, significa que ocorre a reacdo do
carbono, reacdo de Boudouard e o gas CO produzido reage com os oxidos de ferro para

reducdo, conforme mostra o sistema de rea¢des (REIS, 2008).

Sistema de reagdes:

3 Fex03 (s) + CO(g) = 2 Fe304(s) + COxg) (6)
Fe304¢5) + CO(g) = 3 FeOgs) + COx(g) @)
FeOg) + CO) = Fe(s) + COxg) (8)

Ces) + CO2g =2CO0¢y) “4)

A medida que o ferro se reduz, mais proximo ele fica da condi¢do de ferro metalico.
O grau de metaliza¢ao (Femetslico/ Fewta1®100) indica isto. Para se ter uma ideia de um trabalho
analogo, em Flores et al (2013) foi atingido um grau de metalizagdo na fusdo de carepa e
coque de petroleo de 90%, isto em testes ndo-isotérmicos e apds 8 minutos de experimento.
Maiores detalhes podem se encontrados nesta referéncia.

A Figura 22 mostra o efeito do tipo de redutor na eficiéncia da reducdo de 6xidos de

ferro.
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Figura 22 - Efeito do tipo de material carbonoso na eficiéncia da redugdo em 1000 °C.
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Fonte: BAFGHIET AL, 2013.
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Observa-se na Figura 22 que o carvdo vegetal possui uma maior reatividade em

relacdo aos outros redutores. Isso faz com que atinja-se resultados de reducdo maiores em

menores tempos, para uma mesma temperatura.

3.9 Termodinamica da autorreducdo dos 6xidos de zinco

Na Figura 23 ¢ apresentado o diagrama de oxidagdo-redu¢do com destaque, entre

outros para os 0xidos de ferro e zinco.
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Figura 23 — Estabilidade dos 6xidos de ferro, chumbo e zinco em atmosferas CO-CO,.
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Fonte: BODSWORTH, 1994.

O zinco ¢ oxidado, mesmo em puro CO, em temperaturas abaixo de 950 °C. Porém o
metal pode existir na presenca de altas quantidades de CO2 assim que a temperatura ultrapassa
0s 950 °C. A redugdo do zinco ¢é extremamente endotérmica (BODSWORTH, 1994).

Como toda rea¢do metalurgica, a redugdo com carbono ¢ monoxido de carbono ¢
governada pelo equilibrio quimico prevalecente e pela cinética da reag@o. A reducdo do ZnO
representa um caso excepcional. Em temperaturas altas vapor de zinco ¢ formado, conforme

reacdo 9:

Zn0O + CO = Zn() + CO2 9

Neste caso, a relacdo dos gases ¢ dada pela p CO2/p CO = K/pzi, onde K € a constante
de equilibrio e pzn a pressao parcial de zinco vapor (ROSENQVIST, 1974).

Lee et al (2001) utilizaram diversas técnicas de analises (como DRX, via Uimida,
MEYV, area superficial) para analisar o produto da redug@o carbotérmica da ferrita de zinco. O
trabalho foi feito sobre a utilizagdo da ferrita de zinco sintética, que foi submetida ao
procedimento de termogravimetria para analise da redugdo do zinco. A temperatura utilizada
foi de 1373 K (1100 °C) e uma razdo molar de ZnFe>O4 de 1/6 foi estipulada como sendo a
ideal.
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O espinélio (franklinita) e carbon black foram misturados em um cadinho de alumina
com altura de 0,03 m e largura de 0,02 m. Enquanto isso a altura da amostra foi de 0,005 m.

No difratograma da Figura 24 nota-se a eliminacdo da franklinita e o aumento da
intensidade dos picos de zincita, para com o passar do tempo diminuir. Isso se da através da
elevagdo da temperatura, fazendo com que esta fase mineralogica se reduza e apds se
volatiliza.

Através da andlise dos difratogramas tinha-se:

Figura 24 - Variagdes nas intensidades de difratogramas para os picos de ZnFe;O4, ZnO, Fe;03, FeO e Fe como

fungdo do tempo da reag@o. Temperatura utilizada: 1050 °C.
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Fonte: LEE ET AL, 2001.

Os autores sugerem que até aproximadamente 450 segundos a franklinita se decompoe
em ZnO e Fe»0s, enquanto que a redugdo carbotérmica destes procede; até 15 minutos a
reducdo da zincita e hematita segue e a area superficial, volume e diametro médio dos poros
aumenta rapidamente; entre 15 ¢ 30 minutos, a redu¢do de ZnO se torna lenta e o grdo de
carbono se torna muito pequeno; de 30 até 45 minutos ndo ocorre mais reducdo adicional de
7Zn0, a redugdo dos oxidos de ferro diminui e a sinterizagdo do ferro metalico se torna

predominante.
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As reacdes de estagio inicial seriam:

ZnFe>04(s) = ZnO(s) + Fex03(s) (10)
3ZnFex04(s) +4C(s) = 3Zn(g) + 2Fe304(s) + CO2 (g) (11)
C(s) +[0] =CO (g) (12)

E as reacdes de redugdo dos oxidos de ferro e de Boudouard seriam:

3Fe205(s) + CO(g) = 2Fes;04 + COx(g) (6)
Fes304(s) + CO (g) = 3FeO(s) + COx(g) @)
FeO (s) + CO (g) = Fe(s) + COx(g) ®)
Cs) + COx(g) = 2CO¢) 4)

A Figura 25 mostra a variagdo da massa dos 6xidos de ferro (FE2O3 e FeO) e do ferro

durante a reducdo realizada na temperatura de de 1050 °C.

Figura 25 - Variacdo dos percentuais em massa de Fe,O3, FeO e ferro como fungdo do tempo de reagao.
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Fonte: LEE ET AL, 2001.

A Figura 25 mostra as fases ferrosas de forma quantitativa (percentual em massa), em fungdo
do tempo, obtidas através de andlises via umida. Na Figura 24, vista anteriormente, as
informagdes sdo qualitativas (difratogramas). Nota-se que ao final de 6000 s (100 minutos),

ainda se percebe a presenga de wustita, indicando a ndo completa metalizagao.
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Concluiu-se ainda que o sistema deveria ser considerado como uma reagdo sem
catalizador no estagio inicial e catalizada pelo ferro num estagio mais avancado. A taxa global
da reacdo pode ser aumentada reduzindo-se a razdo molar de ZnFe>;O4/C e o tamanho do
aglomerado de carbono. Ainda destaca-se no trabalho que o fluxo de argonio, quanto maior
fosse, no experimento, mais interferia na conversdo da franklinita.

Foi mencionado que o sistema deveria ser considerado uma reagdo nio catalisada, no
estagio inicial e catalisada pela reacdo do ferro em um ultimo estagio. Isto é ratificado pela
reacdo 1, do trabalho de Masud et al, 2002. Além, o tamanho de particulas da fase carbonosa
era da mesma ordem dos 6xidos a serem reduzidos.

Zhang et al (2014), desenvolveram um trabalho em que a redugdo carbotérmica de
zinco e ferro no PAE fosse investigada em temperaturas ente 800 e 1300 °C. Foram utilizadas
diversas técnicas e também o software FactSage. Em 1100 °C, 99% do zinco ¢ volatilizado. A
relacdo de metalizacdo do ferro ¢ de 79,19% em 1300 °C. O ferro residual ¢ observado como
uma liga de FeCr,04. Temperaturas elevadas sdo necessarias para melhorar as condi¢des
cinéticas para um maior grau de reducdo dos 6xidos de ferro pelo carbono ou gas CO.

O trabalho foi desenvolvido juntamente com a Uddeholm Tooling, da Suécia. Nele
foram analisadas as composicdes dos testes por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Os calculos
termodindmicos foram calculados por FactSage e outros softwares. De acordo com estes
calculos, a fase franklinita ndo existe mais apds 390 °C (ZHANG, 2014). A redugdo da
franklinita e zincita por carbono s6lido e em forma gasosa pode ser descrita de acordo com as

seguintes reagoes:

ZnFe;04 + CO = ZnO + 2Fe0O + CO; (13)
Zn0O + C = Zn(g) + CO (14)
Zn0O + CO =Zn(g) + CO2 &)

Marroquin (2008), mostra a simulacdo da cinética de reducdo, com 100% CO, de

ferrita de zinco, 6xido de ferro (III) e 6xido de zinco, conforme Figura 26.
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Figura 26 - Reducgao da ferrita de zinco com 100% CO, em a) 1000 °C e b) 1100 °C.
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Fonte: MARROQUIN, 2008.

No grafico, para 1000 °C, as velocidades de redug¢do do 6xido de zinco superam as
velocidades de reducdo do 6xido de ferro (III) durante quase todo intervalo de tempo. Nela a

ferrita de zinco e o oxido de ferro (III) incrementam suas velocidades de reducdo e

permanecem praticamente constantes entre 1000 e 1100 °C. Em b), a 1100 °C existe a

predominancia da reducdo do o6xido de zinco devido as velocidades de reducdo deste

composto serem notavelmente mais altas comparadas com as correspondentes a ferrita de

zinco e 6xido de ferro (III), que se reduzem de maneira pouco significativa ao longo do

intervalo de tempo entre 8 a 105 minutos.

3.10 Fendémeno da crepitacdo

Quando uma pelota autorredutora sofre aquecimento até temperaturas de inicio do

processo de reducdo dos 6xidos, este aglomerado passa por uma série de transformagdes e de

perdas de componentes eliminados na forma de produtos gasosos, podendo-se destacar:

- elimina¢do de umidade absorvida;

- eliminagdo da 4gua de composicdo e

- eliminagao da matéria voltatil do redutor, se for o caso.
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A geragdo de fases gasosas durante o aquecimento das pelotas no forno, pode fazer
com que ocorra o fendmeno de crepitacdo, quando o aumento de pressdo interna excede o
limite de resisténcia da pelota (MANTOVANI, 1994; HANEWALD ET AL, 1991; SCHULZ
ET AL, 1998). A crepitagdo depende da facilidade com que os gases conseguerm sair do
aglomerado. Quando o aquecimento ¢ muito rapido, a geragdo de gases ¢ de um volume
grande, enquanto que se a pelota for aquecida lentamente, a saida dos gases ¢ facilitada.

Segundo Marcheze et al (1994), o aumento na resissténcia mecanica da pelota esta
intimamente associado com o numero de ligacdes entre as particulas, que resulta na
diminuicdo do volume de vazios (menor porosidade), desta forma facilitando a ocorréncia do

fendmeno de crepitagio (MANTOVANI, 1994).
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4. MATERIAIS E METODOS

Na Figura 27 pode-se observar as etapas deste trabalho. Elas consistem de duas rotas

(PAE 1 e PAE 2).

Figura 27 - Fluxograma das etapas do trabalho.
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As amostras de Poeira de Aciaria Elétrica (PAE 1 ¢ PAE 2) s3o oriundas de uma usina
siderargica semi-integrada do estado do Rio Grande do Sul e foram coletadas no sistema de
filtros de mangas do despoeirador da usina. A seguir apresenta-se a descricdo das etapas do

fluxograma da Figura 27.

4.1 Amostragem

Foi feita uma primeira amostragem para fins de realizagdo de um projeto em curso no
Laboratério de Siderurgia (LaSid). Esta amostra foi identificada como PAE 1. Ela foi
utilizada também para este trabalho.

Posteriormente, foi realizada uma segunda amostragem, chamada de PAE 2. Esta
amostra foi utilizada neste trabalho para atender toda a demanda de testes previstos, que ndo
seria suficiente com o PAE 1. Além disso, buscou-se com essa segunda amostragem avaliar o
nivel de variagdo do percentual de zinco no PAE para as condi¢des de uso na aciaria da usina
siderurgica.

A amostragem do PAE 1 e do PAE 2 foi realizada conforme ilustrado na Figura 28,

seguindo a norma NBR 10007-2004, que trata de amostragem de residuos solidos.

Figura 28 - Procedimento de coleta das amostras na usina.

Fonte: Cortesia Gerdau.

Logo apds, os lotes, de aproximadamente 200 kg cada, foram enviados para o LaSid,
no Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), onde
passaram por um processo de homogeneizagdo, através de quarteamento e obtencdo da

amostra final para avaliaco.
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O quarteamento pode ser divido em diferentes processos manuais € mecanicos para
obtengdo da amostra final, conforme apresenta a Figura 29. O determinante para definir qual
desses métodos de quarteamento que serdo utilizados esté relacionado ao tamanho e peso da

amostra global ou primaria que foi obtida na coleta.

Figura 29 - Homogeneizac¢do e quarteamento da mistura.
— [ 2 |

Os tipos usuais de quarteamento sdo pilha conica, pilha longitudinal e quarteador tipo
Jones. O quarteamento utilizado foi o de pilha conica. Onde, antes de serem selecionadas as

amostras, foi-se realizado um tombamento, para ai sim serem selecionadas as amostras.

42 PAE 1

O PAE 1 foi amostrado para ser usado na rota de pelotizagdo com disco.

4.2.1 Caracterizagdo quimica

A caracterizagdo quimica elementar do PAE foi feita através de espectrometria
atomica por plasma acoplado indutivamente (ICP). O teor de carbono foi determinado via

combustdo seca em analisador CNHS. A analise das fases cristalinas presentes foi realizada
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por difragdo de raios X (DRX). A quantificacdo das fases cristalinas ferrosas foi determinada
através da técnica de espectroscopia Mossbauer.

Para obtencdo dos resultados em ICP, foi necessaria uma digestdo acida da poeira,
conforme procedimento descrito no Apéndice A. O equipamento de ICP-AES utilizado foi o
do Laboratorio de Solos, da Faculdade de Agronomia da UFRGS.

O resultado da analise elementar por ICP e analisador CNHS estd apresentado na

Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo quimica elementar do PAE 1.

Composigao Zn Fe Mn Ca Mg Pb Na C

elementardo 34,23 2280 2,75 2,49 1,76 1,10 1,00 0,91
PAE K Al Cu Ba Cd Ni Sn

(“oemmassa) g7 020 015 005 003 001 001

De acordo com a literatura (KEYSER, 1981), a concentragdo de Zn em pds oriundos
da fabricagdo de agos ao carbono, pode variar entre 11,12 ¢ 26,9%. O teor mais elevado de
zinco no PAE em estudo tem como causa provavel a maior utilizagdo de sucata galvanizada
na fabricacdo do aco. Outros elementos mostrados na Tabela 3 estdo dentro das faixas
usualmente encontradas na literatura (MACHADO, 2004). Elementos ndo analisados, entre

eles o oxigénio, completam a caracterizag¢do da poeira e contabilizam 31,54% do PAE 1.
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A Figura 28 mostra o difratograma do PAE 1. Ele foi obtido com um difratometro da

marca Siemens — modelo D500, localizado no Departamento de Geologia da UFRGS.

Figura 30 - Difratograma de raios X do PAE 1.
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A analise indica a presenca de franklinita (ZnFe;Os), zincita (ZnO) e magnetita
(Fe304). Estas fases mineraldgicas estdo de acordo com o que se espera em uma composicao
tipica de PAE de fases de maiores intensidades, conforme com véarios autores (MACHADO,
2004; TELLES ET AL, 2010).

A Tabela 4 apresenta o resultado da analise obtida via espectroscopia Mdssbauer,
que considera somente as fases ferrosas. O equipamento utilizado foi o do Instituto de Fisica

da UFRGS.

Tabela 4 - Resultado de espectroscopia Mossbauer do PAE 1.

Distribuicdo das fases‘de ferro ZnFe0, | Fe;0,
(% em massa) 75.0 25,0

O resultado mostra valores para franklinita e magnetita compativeis com o obtido na

literatura (MACHADO, 2004). A franklinita ¢ a fase predominante.
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Combinando-se o resultado da composi¢cdo quimica elementar (Tabela 3), com este
da Tabela 4, pode-se estimar de forma quantitativa as fases majoritarias apresentadas no
difratograma (Figura 30). A metodologia de calculo utilizada foi a mesma apresentada por
Machado et al (2006) e encontra-se no Apéndice B. A Tabela 5 nostra a composi¢do do PAE

1 em termos das fases mineralogicas majoritarias.

Tabela 5 - Estimativa das fases majoritarias.

Composigao do ZnFe 0, Zn0O Fe;0,4 Outras fases
PAE (% em massa) 36,9 30,2 7,9 25,1

Estes valores sdo importantes para a determinagdo do teor de carbono ideal para
reducdo dos 6xidos nas pelotas produzidas.
Antes de produzir a pelota, foi realizada uma batelada de ensaios em termobalanga.
A partir da Tabela 5, onde as fases do PAE 1 haviam sido estimadas (franklinita - 36,8%,
zincita - 30,2% e magnetita - 7,9%), pode-se chegar ao resultado do oxigénio redutivel do
PAE 1. Para entdo sim calcular o teor de coque de petroleo adequado. O teor de zincita ¢
maior em poeiras ricas em zinco, quanto mais zinco ¢ identificado no residuo, mais zincita ira
aparecer na caracterizagdo (MACHADO, 2004).
Usando-se a estimativa da Tabela 5, foi calculado o teor de oxigénio associado aquelas

fases de acordo com a equagdo 15:

M, M, M,

+ 0Zn0. + %Fe304

= 0pZnFel04.
Mlb:Fe:DAi MZr:D MF::BO%

Oredutivel
(15)

Onde Oredutivel corresponde ao percentual méssico de oxigénio ligado as fases
mineralogicas ZnFe>O4, ZnO e Fe3O4 ¢ M € a massa molar do oxigénio ou de cada um dos
compostos (ZnFe;04, ZnO e Fe304). Assim, estimou-se que o teor de oxigénio redutivel do
PAE 1 como sendo de 17,9%. O teor de oxigénio redutivel corresponde a quantidade de
oxigénio a ser removida por reducdo carbotérmica para a obteng@o de ferro e zinco metalicos.
Baseado neste valor e na estequiometria das reacdes de reducdo dos 6xidos de ferro e zinco, ¢

possivel estabelecer a quantidade minima necessaria de carbono em misturas autorredutoras.
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Sabe-se que outros oOxidos, geralmente presentes em pos de aciaria, como 6xido de
chumbo, niquel e cromo, também sdo passiveis de reducdo carbotérmica em altas
temperaturas. No entanto, o teor de oxigénio estimado pela equacdo 15, desconsiderou a
contribuicdo destes oxidos, pois eles estdo presentes em baixas quantidades no p6 estimado.
Desconsiderou ainda a elimina¢do das fases hidratadas, originadas pelas reacdes entre a
mistura de agua e cimento ou outro aglomerante que viesse a formar fases de alta resisténcia

mecanica.

4.2.2 Caracterizacao fisica e morfologica

A analise da distribuigdo granulométrica foi realizada com um analisador de particulas
por difracdo de laser, no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER/UFRGS) e a area
superficial pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller), no LaSid/UFRGS.

As caracteristicas fisicas do material sdo importantes e de apoio para os testes de
autorredug@o. A Figura 31 mostra a distribuicdo granulométrica do PAE 1, onde cerca de 80-
85% das particulas tém tamanho inferior a 5 pm. Estes valores estio de acordo com a

literatura (MENAD ET AL, 2003).

Figura 31 - Distribui¢do granulométrica do PAE 1.
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A area superficial BET medida foi de 3,93 m?/g, valor dentro da faixa encontrada na

literatura (NYIRENDA, 1991).
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As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas com um
microscopio JEOL JEM 1200, acoplado com EDS, do Centro de Microscopia Eletronica
(CME)/UFRGS. A Figura 32 mostra o resultado da analise de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

Figura 32 - Imagem de MEV do PAE 1.

Pela imagem, pode-se notar o formato predominantemente esférico das particulas,

tipico do PAE (GRILLO, 2011).

4.3 PAE 2

O PAE 2 foi coletado de forma suplementar ao PAE 1 para atender, principalmente, a
rota de pelotizagdo manual. Além disso, ele foi utilizado para testes com outros aglomerantes,

além do cimento, usado com o PAE 1.

4.3.1 Caracterizagdo quimica

A caracterizagdo quimica elementar, do PAE 2 foi feita através de espectrometria
atoOmica por plasma acoplado indutivamente (ICP) e difragdo de raios X (DRX). O teor de
carbono foi determinado via combustdo seca em analisador CNHS. Os equipamentos

utilizados foram os mesmos do PAE 1.
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O resultado da analise elementar esta apresentado na Tabela 6. Os elementos Zn (43
%) e Fe (21 %) compdem majoritariamente o residuo. O teor de carbono do PAE ¢ de 0,76%.
Outros elementos mostrados na Tabela 6 estdo dentro das faixas usualmente encontradas na

literatura (MACHADO, 2004). Nota-se o maior teor de zinco do PAE 2 em relacdo ao PAE 1
(34,23%), Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢ao quimica elementar do PAE 2.

Composicdo Zn Fe Mn Ca Mg C
elementar do 43,00 21,00 2.20 4.00 2.10 0.76
PAE K Cr 5 Cd Pb

("o emmassa) 145 0.30 1.10 0.04 2.40

Salienta-se aqui que o PAE coletado numa aciaria ¢ reflexo das sucatas existentes no

patio de sucatas e das operagdes realizadas nos diferentes processos de fusao e refino.

A Figura 33 mostra o difratograma do PAE 2.

Figura 33 - Difratograma de raios X do PAE 2.
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A analise indica a presenca de franklinita (ZnFe;Os), zincita (ZnO) e magnetita
(Fe304). Estas fases mineralogicas concordam com o que se espera em uma composicao tipica

de PAE e tém uma distribui¢do de picos de intensidade muito semelhantes a do PAE 1.
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Novamente, de acordo com outros autores (MACHADO, 2004; SILVA ET AL, 2008), o

resultado para esta técnica de caracterizacdo € similar.

4.3.2 Caracterizagao fisica

A analise da distribuicdo granulométrica foi realizada com um analisador de particulas

por difracao de laser, no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER/UFRGS).

O PAE 2 apresentou cerca de 90% das particulas com tamanho inferior a 3,65 um.

4.4 Agente redutor: caracterizagdo quimica e fisica

Foi escolhido o coque de petroleo (PET) como redutor, por sua disponibilidade na
usina fornecedora dos lotes de PAE. A Tabela 7 mostra a analise imediata do coque de

petrdleo, segundo a norma NBR 8289 e 8290.

Tabela 7 - Analise imediata do PET.

Composicéo Matéria Volatil Cinzas Carbono fixo
(% em massa base seca) 10,0 0,6 89,4

Nota-se que o PET possui um baixo teor de cinzas (0,6%) e alto contetdo de carbono
fixo. Com vistas ao objetivo principal do estudo, a utilizacdo de redutores com baixos teores
de cinzas na fabricacdo de aglomerados autorredutores, apresenta como vantagem a menor
geracdo de escoria apos a fusdo. Além disso, o mais alto teor de carbono fixo deste redutor,
em relacdo a outros redutores usualmente empregados em aglomerados autorredutores
(BAGATINI ET AL, 2014), resulta em misturas com uma relacdo residuo o6xido/redutor,
menor.

Devido a granulometria de recebimento do coque de petrdleo ser considerada grosseira
(50% > 0,5 mm) para os fins deste estudo (posterior produgdo de pelotas) realizou-se a
adequagdo granulométrica em moinho de bolas, localizado no Centro de Tecnologia —

LAPROM/UFRGS.
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A granulometria do coque de petrdleo apds processo de moagem ¢ constituida como
sendo de aproximadamente 10% das particulas em tamanho inferior a 10 pm e mais de 50%

do material possui granulometria acima de 100 pm.

E importante salientar que a granulometria dos materiais, como o PET, deve ser a mais
proxima possivel da granulometria dos outros constituintes, PAE e cimento. Entretanto este

redutor possui um granulometria maior, que pode interferir contra as reacdes de reducao.

4.5 Aglomerantes

Os aglomerantes, também chamados de ligantes, tiveram o objetivo de avaliar a
influéncia na resisténcia mecanica das pelotas constituidas pelas duas amostras de PAE. No
PAE 1 foi utilizado somente o cimento, enquanto que no PAE 2 foram testados outros

aglomerantes.

Cimento
O aglomerante utilizado com o PAE 1 e PAE 2 foi o cimento Portland ARIL. A

composi¢do quimica pode ser vista na Tabela 8, segundo analise de Fluorescéncia de Raios X

(FRX), Departamento de Geologia, UFRGS.

Tabela 8 - Composi¢do quimica do cimento.

Oxidos | % em massa
SiO; 22,13
AL O3 4,58
Fe 03 1,92
CaO 61,72
PF 7,09
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A granulometria foi analisada via distribui¢ao de tamanho de particula por difracao de
laser, no LACER/UFRGS. O diametro médio das particulas de cimento ¢ de
aproximadamente 11 um, sendo que cerca de 90% das particulas tem tamanho inferior a 22,8

pm.

Oxido de cdlcio (CaO)

O CaO apresenta composicdo quimica conforme Tabela 9, segundo andlise do

fornecedor. Ele foi utilizado com o PAE 2, para teste de resisténcia.

Tabela 9 - Composi¢do quimica da cal.

Oxidos | % em massa

CaO 90

PF 10

Para obtencdo de sua granulometria foi utilizada a mesma técnica empregada na
determinacdo desta propriedade do cimento. O didmetro médio das particulas de cal ¢ de
aproximadamente 8,65 um, sendo que cerca de 90% das particulas tem tamanho inferior a

20,9 pm.

Cal hidratada

Pode-se observar a composi¢ao quimica da amostra de Ca(OH)2 na Tabela 10. Ela

também foi usada com o PAE 2.
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Tabela 10 - Composi¢do quimica da cal hidratada, obtida por FRX, Departamento de Geologia/UFRGS.

Oxidos | % em massa
CaO 64,46
MgO 5,1
SiO; 3,33
PF 30,58

O diametro médio das particulas da cal hidratada ¢ de aproximadamente 23,7 pm,

sendo que cerca de 90% das particulas tem tamanho inferior a 58,4 um.

Cinza de casca de arroz (CCA)

A analise quimica da cinza da casca de arroz segue conforme demonstrado na Tabela

11. Novamente, este aglomerante foi utilizado apenas com o PAE 2.

Tabela 11 - Analise quimica da CCA, por FRX, Departamento de Geologia/UFRGS.

Oxidos | % em massa
Si0; 94,72
K>O 1,93
P>0s 0,96
CaO 0,84
ALO; 0,4

SOs 0,33
Fe O3 0,32
MnO 0,29
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De acordo com a NBR 12653, para ser considerado um material pozolanico, a
quantidade de SiO2 + Al2O3 + Fe2O3 deve compor no minimo 70% da composi¢do. Assim,
esta amostra é considerada um material pozolanico.

O diametro médio das particulas da CCA ¢ de aproximadamente 57,2 um, sendo que

cerca de 90% das particulas tem tamanho inferior a 93,8 um.

4.6 Ensaios em termobalanga

Os testes realizados em termobalanga tiveram o intuito de, a partir da curva gerada

pela perda massica de cada mistura, indicar o teor 6timo de PET para o estudo.

A termobalanca utilizada foi da marca Netzsch, modelo 409 PC Luxx (localizada no
LaSid/UFRGS). O equipamento e as medidas do cadinho de alumina usado, tipo copo, estdo

em destaque na Figura 34.

Figura 34 - a) Termobalanga Netzsch utilizada nos experimentos de reducéo carbotérmica.

b) Dimensoes do cadinho utilizado.

b) @=6mm

12 mm

Fonte: FLORES, 2011.

O grafico gerado com os testes em termobalanca, pode ser observado na Figura 35.
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Figura 35 - Componentes da termobalanga e curvas geradas como resultado.

E 250 mg
Cadinho \

Gas de zaida

Farna
|~ Tubo protetor -20 4 ——perda de miiss

——Tempratura

Gés de entrada ¥
(N2}

Tesmparatura ()

Balanca

Fonte: FLORES, 2014.

As misturas usadas na termobalanga foram ligeiramente compactadas de forma
manual. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 30 °C/min até a temperatura de 600 °C, e
mantidas neste patamar por 20 minutos. Essa primeira etapa isotérmica foi realizada com o
intuito de eliminar das amostras a umidade e grande parte da matéria volatil do agente
redutor, evitando assim perdas de massa devido a redugdo dos 6xidos do PAE. Apods essa
etapa de desvolatiliza¢do, as amostras foram aquecidas a uma taxa de 30 °C/min até 1100 °C e
mantidas nesta temperatura por 20 minutos. Um fluxo de 100 ml/min de nitrogénio foi
introduzido no forno ao longo de todo o ensaio.

A massa de cada amostra testada foi de 250 mg.

A Tabela 12 mostra a composi¢cao massica das misturas de PAE 1 e PET utilizadas.

Tabela 12 - Composi¢ao das amostras utilizadas nos testes de autorredug@o em termobalanga.

Composicao PAE 97 96 95 92 90 85
(% em massa) PET 3 4 5 8 10 15

Foram testadas seis composigoes diferentes da mistura, desde 3% (menor teor) até

15% (maior teor de redutor).
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A Tabela 13 mostra as misturas de PAE/PET submetidas a ensaios termogravimétricos

com a estimativa dos seus constituintes e as relagdes massicas Carbono/Oredutivel. Observa-se

que ao aumentar a quantidade de redutor nas misturas as quantidades de oxigénio redutivel e

zinco devem ser menores, com isso a relagdo Carbono/Orcduiivel aumenta. A relagdo oOtima

entre o teor de carbono e o oxigénio a ser reduzido nas misturas ¢ aquela onde a perda de

massa ¢ maximizada, com a adi¢do minima de redutor na mistura.

Tabela 13 - Composigao das misturas antes dos ensaios termogravimétricos.

Misturas Constituintes (% em massa) Max.

Carbono/ perda de
PAE PET Ouga ZN (Glm(ia(‘:bgg"l, AE) Owasw  Massa

estimada

97 3 174 332 3,6 0,20 54,2

96 4 17,2 32,9 4.4 0,26 54,5

95 5 170 325 53 0,31 54,8

92 8 16,5 31,5 8,0 0,48 56,0

90 10 16,1 30,8 98 0,61 56,7

85 15 15,2 29.1 14,2 0,93 58,5

Na Tabela 13, a perda de massa maxima estimada estd associada a retirada total de

oxigénio, carbono e zinco. A proporcdo estequiométrica de carbono prevendo somente a

formagao de CO ¢ determinada estrategicamente com objetivo de contribuir com um aporte

energético no FEA.

4.7 Misturas a pelotizar

4.7.1 Via disco

Para realizacdo das misturas a serem pelotizadas, foi utilizado um misturador de tipo Y

(Figura 36) pelo periodo de uma hora para cada batelada de cerca de 20 kg.
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Figura 36 - Misturador tipo Y utilizado nos experimentos, localizado no Centro de Tecnologia da UFRGS.

As seguintes misturas foram realizadas:

Tabela 14 — Misturas para os testes de resisténcia fisica e mecanica com o PAE 1.

Constituinte (%o, em massa)
PAE 1 PET | Cimento
B35 0.5 5.0
81,0 9.0 10,0
765 B3 15.0

Estas misturas foram realizadas no intuito de avaliar a resisténcia das pelotas
autorredutoras em relacdo ao teor de cimento. O valor escolhido de PET foi determinado
como sendo de 10%, por obter maior perda de massa e menor quantidade requerida de

redutor.

Para avaliacdo da perda de massa e remocao de zinco foram utilizadas as misturas da

Tabela 15.
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Tabela 15 — Composi¢do quimica das misturas utilizadas nos testes de perda de massa e remogao de zinco, para
o PAE 1.

Constituinte (%o, em massa)
PAE 1 PET | Cimento
90,3 48 5.0
B35 0.5 5.0
80,8 143 5.0

Para analise do grau de metalizacdo das pelotas, foi utilizada a mistura contida na
Tabela 16.

Tabela 16 — Composi¢cdo da mistura de PAE 1 utilizada nos testes de grau de metalizacao.

Constituinte (%, em massa)

PAE 1 PET | Cimento
85.5 9.5 5

Esta mistura foi escolhida, por representar os melhores resultados para a resisténcia da
pelota (5% de cimento) e o valor mais adequado em termos de redugdo em termobalanga ¢

economia de matéria-prima na fabricacao das pelotas.

Foram produzidas também misturas com o PAE 2 (Tabela 17), somente no intuito de
avaliar o comportamento das formulacdes frente aos testes de remogdo do zinco e grau de

metalizacao.

Tabela 17 - Composi¢ao da mistura de PAE 2 utilizada nos testes de remocao de zinco e grau de metalizacéo.

Constituinte (%o, em massa)
PAE2 PET | Cimento
90,3 48 5.0
B5,5 9.5 5.0
80,8 143 5.0
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4.7.2 Via manual

As misturas realizadas de forma manual foram utilizadas para os testes de resisténcia

compressao e grau de crepitacao.

Nos testes de resisténcia a compressao as misturas realizadas estdo demonstradas na

Tabela 18.

Tabela 18 — Misturas realizadas para testes de resisténcia com o PAE 2.

%% em massa

Aglomerante | PAFE PET
Cimento 5 5 855 95
Cal hidratada 10 81 g
Dextrose 3 87.3 97
Cimento 10 10 81 9
CCA + cal hidratada 3+7 81 g
Ca0 virgem 10 g1 9

Para o teste de crepitagdo com o PAE 2 foram usadas as misturas descritas na Tabela
19.

Tabela 19 — Misturas realizadas para testes de crepitagéo.

Constituinte (%, em massa)

PAE 2 PET | Cimento
90 5 5
87 5
85 10 5

4.8 Ensaios de pelotizagdo

4.8.1 Via disco

A pelotizadora usada foi do tipo disco, conforme Figura 37.

a
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Figura 37 - Pelotizadora com disco de 400 mm, do Laboratério de Siderurgia (LaSid/UFRGS).

O disco utilizado foi o de 600 mm de didmetro, sendo ajustado para um angulo de 52 °
(c¢/ horizontal) e para uma velocidade de 30 rpm, segundo pré-testes e informagao da literatura
(MEYER, 1980). Além disso a alimentagdo do disco foi feita com uma taxa média de 0,66
kg/min. O teor de umidade das pelotas foi de aproximadamente 15%.

A Tabela 20 apresenta a quantidade em massa utilizada para producdo das pelotas com

o PAE 1, para os testes de resisténcia.

Tabela 20 — Quantidades de matéria-prima adicionadas nas pelotizagdes do PAE 1 para testes de resisténcia.

Composicio em massa

PAE (kg) PET (kg) | CIM (kg)| Massa mistura (kg) | V H2O adicionado (I)
18,00 200 | 1,00 21,00 3,55
18,00 200 | 220 22,20 3.80
18,00 200 | 360 23,60 4,10

Onde V = Volume e CIM = Cimento

Foram ainda produzidas mais duas bateladas de pelotas. A primeira, com o PAE 1,
mantendo fixo o teor de cimento em 5% e variando-se o PET em 5, 10 e 15% em massa. Isto
com o intuito de avaliar perda de massa e remog¢ao de zinco. E a segunda (PAE 2), mantendo-
se fixo o aglomerante cimento em 5% e, variando o PET em 5, 10 ¢ 15% em massa. Esta

tendo a finalidade de avaliar a remocgdo de zinco e o grau de metalizagdo.
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4.8.2 Via manual

Foram produzidas pelotas com o PAE 2, de forma manual e com umidade aproximada
de 20%. A finalidade foi de observar-se o ganho na resisténcia a compressao das pelotas com
o uso de diferentes aglomerantes. O tamanho médio da pelota obtida manualmente foi de 10

mm. A Figura 38 ilustra a obtengdo deste tipo de pelota.

Figura 38 - Producdo de pelotas manuais.

A
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4.9 Cura das pelotas

A metodologia para cura das pelotas foi realizada de diferentes maneiras. Para aquelas
misturas produzidas em disco com teor de cimento variando e com o PAE 1 foi realizada uma
cura superior a 28 dias, ou seja, de 42 dias. Estas pelotas ficaram estocadas em ambiente
coberto (livre de chuvas) e em compartimentos de no maximo 2 a 3 camadas de pelotas

sobrepostas. As demais pelotas produzidas no disco tiveram todas cura de 28 dias.

Para as pelotas produzidas manualmente para ensaio de resisténcia a compressao a
cura foi de 21 dias, por tratar-se de um trabalho em paralelo, onde ndo houve disponibilidade

de tempo para a cura ideal dos 28 dias, segundo Takano et al.

Na crepitagdo foram utilizados trés métodos de cura: um no qual as pelotas eram
colocadas em estufa a 110 °C por trés horas, a cada semana, até atingirem 28 dias (para
determinagdo da umidade). Além de outro método com cura em estufa apos os 28 dias por
uma hora a 120 °C e um terceiro com residéncia em estufa por cinco horas, também apods os

28 dias.
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4.10 Ensaios de resisténcia fisica e mecanica

4.10.1 Resisténcia a compressao

Através de uma adaptagdo a norma ASTM E382-12 foram testadas as pelotas
produzidas tanto no disco (PAE 1) quanto manualmente (PAE 2), a fim de simular esforcos de
armazenamento, bem como a preparacdo da carga do cestdo usado em aciarias elétricas. Para
isso pelotas com diferentes tempos de cura foram submetidas a ensaios de compressdo em
uma maquina de ensaios universal Shimadzu Autograph AG-X 50 kN, localizada no
LACER/UFRGS (Figura 39). A resisténcia a compressdo das pelotas foi determinada a partir
do valor médio de 10 repeti¢des do ensaio de compressdo para cada amostra produzida de
forma manual e 20 para as pelotas produzidas em disco (somente com cimento como
aglomerante). Foram selecionadas pelotas com didmetro médio (via disco) de 10 mm, assim
como foram produzidas as pelotas manualmente com o mesmo didmetro. Este valor foi
escolhido por estar dentro da média da faixa de pelotas com maior representatividade na

pelotizagdo (9,5 a 12,5 mm).

Figura 39 - Maquina de ensaios universal Shimadzu Autograph AG-X, localizada no Laboratério de Materiais

Ceramicos (LACER/UFRGS).
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4.10.2 Resisténcia a queda (Shatter)

As pelotas obtidas com o PAE 1 foram submetidas a testes de queda com o objetivo de
avaliar a degradagdo das mesmas frente a situagdes comuns em uma usina siderurgica, tais
como transporte, manuseio e carregamento. Foi realizada uma adaptagdo a norma ASTM
D440, para avaliacdo do indice de queda. O teste de queda foi realizado utilizando um
equipamento que consiste em uma caixa (400 mm x 310 mm x 210 mm) com fundo mével, a
qual, quando acionada, permite a queda livre das pelotas de uma altura de 1,72 m. As pelotas
ao cairem se chocam contra uma chapa de ago com 13 mm de espessura, fixa no chdo. O teste
foi realizado com aproximadamente 120 g de pelotas. O procedimento realizado foi de trés
quedas consecutivas. Em cada queda as pelotas foram peneiradas, utilizando peneiras de

aberturas 9,52; 4,76; 2,83 e 1,18 mm. Para assim avaliar sua massa verificando as

degradacgoes desta. A Figura 40 mostra o equipamento utilizado nos testes de Shatter.

Figura 40 - Aparato utilizado para teste de queda, no LaSid/UFRGS.

4.10.3 Resisténcia ao tamboramento

O teste de tamboramento foi realizado em um tambor tipo-I com dimensdes detalhadas

na Figura 41.
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Figura 41 - Dimensoes do tambor utilizado nos testes.
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Utilizou-se 34 pelotas (aproximadamente 100 g), sendo estas submetidas a 100
revolucdes, com velocidade de 20 rpm. Apds os consecutivos tombamentos as pelotas foram
peneiradas, utilizando as mesmas peneiras dos testes de queda e avaliadas suas massas para
mensurar as degradagoes. Estas degradagdes indicavam que os fragmentos que se mantinham
acima de 9,52 mm, poderiam representar pelotas praticamente intactas, mantendo assim suas

propriedades de autorreducao.

4.11 Testes de redugdo carbotérmica e de remocao de zinco

Ap0s as pelotas terem sido submetidas aos testes de resisténcia, elas foram conduzidas

para testes de reducdo carbotérmica.

Rota PAE 1

Foram utilizados dois fornos para realizagao dos ensaios metalurgicos com o PAE 1. O

primeiro, com suas dimensdes estd ilustrado na Figura 42.
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Figura 42 - Dimensdes da placa refrataria, altura e tamanho do cadinho do mufla.
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Este forno trata-se de um mufla Jung LF0916, onde as pelotas produzidas (com 10%
PET e 5% cimento), foram submetidas a testes isotérmicos de 900, 1000 e 1100 °C e depois
avaliadas quanto ao grau de metalizagdo. O forno era pré-aquecido ¢ as pelotas inseridas
(aproximadamente 40 g), contabilizando quatro estagios (5, 10, 15 e 30 minutos). Estes
tempos foram escolhidos devido as condi¢des de tempo de residéncia aproximadas para um
carregamento ¢ fusdo em um FEA.

A Figura 43 mostra o passo-a-passo do procedimento para reducdo das pelotas.

Figura 43 - Etapas do procedimento de testes de reduc¢do em forno

mufla.

Primeiro, o forno era aquecido de maneira uniforme (a), depois da abertura do forno
(b), as pelotas eram inseridas ¢ mantidas por tempos determinados (5, 10, 15 ¢ 30 min.) (c),
sob temperaturas de 900, 1000 e 1100 °C. Para, por fim, serem retiradas (d) e colocadas em
contato com nitrogénio liquido (e) no intuito de evitar reagdes (como reoxidagdo)
indesejaveis.

Estes testes tinham o intuito de servirem como uma complementagdo dos testes

termogravimétricos.
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Esta etapa de testes foi importante para identificagdo da formacdo de um deposito de
oxido de zinco sobre as pelotas reduzidas. Maiores detalhes sobre a formacgdo do deposito e
grau de metalizacdo, estdo descritos e ilustrados no Apéndice E, que trata destes

experimentos.

As pelotas utilizadas nos ensaios com aparato metalirgico/experimental (Figura 44), a
partir do PAE 1, foram testadas com o objetivo de avaliar a perda de massa, remogao de zinco
e também Grau de Metalizacdo. Estes experimentos tiveram o intuito de validar os testes em

termobalanca. Para isso foram utilizadas as misturas da Tabela 15.

86



Figura 44 - Forno elétrico vertical utilizado para testes de reducao das pelotas. b) Vista de perfil do forno.

¢) Aparato metaltrgico constituido pelas retortas.

b)

Forno elétrico vertical

C)

A Figura 44 mostra o forno elétrico vertical (a ¢ b) e ilustra o aparato (c).

Este aparato foi idealizado no intuito de evitar a reoxidagdo que as pelotas sofriam no
forno elétrico vertical. O equipamento consiste de dois cilindros (ou retortas) acopladas
(Figura 44c). No primeiro cilindro, as pelotas foram inseridas e mantidas dentro de um
cadinho, sendo controlada a temperatura por um termopar. Esta retorta foi inertizada, através
de um fluxo de nitrogénio, com uma vazao de 10L/min. Apos, os gases eram transferidos para
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a segunda retorta e sofriam reoxidagdo, através da injecdo de ar atmosférico. Objetivou-se
assim a captura dos gases precipitados nas formas oxidas, principalmente os de zinco. A

massa utilizada de pelotas foi de aproximadamente 40 g (12+- 1 pelotas).

Rota PAE 2

As pelotas produzidas a partir do PAE 2 foram avaliadas, quanto a crepitagdo,
remocgdo de zinco e grau de metalizagdo, além de DRX. Os testes metalirgicos destas pelotas

foram obtidos através do uso de forno descrito anteriormente (Figura 44).

Fragado de perda de massa

Calculou-se a fragdo da perda de massa em um experimento com temperatura de 1000
°C, em aparato experimental. A variagdo ocorreu nos tempos, que foram trés: 15, 30 e 60
minutos. Utilizou-se para tal o PAE 1, uma vez que necessitava-se da analise de
espectroscopia Mdssbauer, para determinar a perda massica maxima (P.M.). Com sua féormula

descrita abaixo e valores contidos na Tabela 13.

P. M. = % em massa de zinco na pelota + % oxigénio redutivel na pelota + % carbono da

pelota (% carbono fixo do redutor + % carbono do PAE)

Crepitagdo

O indice de crepitacdo das pelotas foi avaliado em funcdo do tempo e método de cura.
As pelotas foram produzidas de forma manual, com aproximadamente 20% de adi¢do de
agua, em massa e tinham um diametro de 10 mm. Foram avaliados os teores de umidade,
semanalmente, até que se completassem 28 dias, em estufa. Os testes de umidade foram
realizados na mesma, a 110 °C, por 3 horas. Ainda, foi utilizado outro método de secagem na
quarta semana, sendo os aglomerados submetidos a 120 °C, por uma e cinco horas.

Foi definido o indice de crepitagdo a partir do percentual massico que os fragmentos

abaixo de 6,3 mm representavam em relacdo a massa das pelotas. Isto apds sofrerem
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aquecimento em forno de laboratdrio, a 1000 °C e dois minutos. Para avaliagdo foram testadas
trés composigoes, mantendo-se fixo o teor de PET em 10%, em massa. Variou-se o cimento

em 5, 8 e 10%, de teores em massa (Tabela 19), visando verificar sua influéncia na crepitagao.

Remocao de zinco

O grau de remogdo de zinco define-se através da formula 16:

1- Zn final acp) X % massa restante (pss reducio) (16)

7N inicial na pelota (ICP)

Grau de Metalizacdo

O Grau de Metalizagao pode ser calculado através da formula 17.

G.M. = %Fe metalico / %Fe Total (x100) (17)

Os teores de ferro metalico e ferro total foram determinados por andlise quimica via

umida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo apresentados a seguir os resultados referentes aos ensaios de redugdo carbotérmica
via termogravimetria (metodologia para determinacdo do teor de carbono na pelota),
pelotizagao, resisténcias das pelotas, fracdo de perda de massa, crepitacdo, remogao de zinco e
grau de metalizagdo. Além disso utilizou-se resultados de difracdo de raios X como suporte

aos testes metalurgicos.

5.1 Ensaios em termobalanga

A Tabela 21 mostra as misturas de PAE/PET submetidas a ensaios termogravimétricos

com a estimativa dos seus constituintes e as relagdes massicas Carbono/Oredutivel.

Tabela 21 - Composigdo das misturas dos ensaios termogravimétricos e resultados de perda massica.

Misturas Constituintes (% em massa) Max. Perda total
Carbono/ perda de 2
Carbono no ensaio
PAE PET Oredutivel zZn (Cio + C do PAE) Oredutivel massa (%)
. estimada i
97 3 17.4 33,2 3,6 0,20 54,2 31,7
96 4 17,2 329 4.4 0,26 545 39,6
95 5 17,0 325 53 0,31 548 40,5
92 8 16,5 315 8,0 0,48 56,0 53,5
f 90 10 16,1 30.8 9.8 0.61 56.7 59,21}
85 15 15,2 29,1 14,2 0,93 58,5 9.0

Inicialmente, nota-se que o aumento do teor de PET proporcionou, como esperado,
uma maior perda de massa, embora a concentracdo de oxigénio e zinco tenha sido menor. A
posicdo em destaque, na Tabela 21, indica a composicao adequada para a aferi¢do do teor de
coque nas pelotas. Isto porque teve uma perda de massa no ensaio maior, com o menor teor de
carbono possivel.

Observa-se que as perdas totais dos ensaios com 10% (em destaque) e 15% de PET
foram superiores a perda maxima estimada. Isso se deve, provavelmente, ao fato de ndo terem
sido consideradas a volatilizagdo de outros Oxidos, assim como a eliminagdo das fases

hidratadas formadas pelas reagdes do cimento com a agua.
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A Figura 45 mostra o resultado dos ensaios termogravimétricos das misturas de PAE
I/PET. Observa-se que na primeira etapa até 600 °C, todas as amostras apresentaram
comportamento similar. Nesta primeira parte as perdas de massa observadas sdo relativas a
liberagdo da umidade e desvolatilizagdo parcial do coque de petroleo. Assim, seria plausivel
esperar diferencas de perdas de massa durante a primeira etapa, uma vez que as misturas
apresentam diferentes teores de redutor. No entanto, devido a baixa quantidade de matéria
volatil do coque de petréleo e dos pequenos teores de redutor nas misturas, ndo foi possivel
verificar diferencas significativas entre as amostras. Estas perdas para todas estas amostras

foram cerca de 3%.

Figura 45 - Ensaios termogravimétricos das misturas de PAE 1 e coque de petréleo (PET).
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Com o aumento da temperatura observa-se que as amostras apresentaram uma
acentuada perda de massa (Figura 45), que se inicia em temperaturas entre 900 e 1000 °C e
segue até a temperatura maxima do teste, de 1100°C. O comportamento das amostras em
temperaturas acima de 900°C estd vinculado a reducdo dos Oxidos metalicos contendo
oxigénio redutivel, da gaseificacdo do carbono fixo do agente redutor ¢ devido a perda de
zinco que deixa o sistema na fase gasosa. A perda de massa das amostras devido a

volatilizac¢do do zinco, é provocada pela redugdo/vaporizagdao deste metal, uma vez que apos a
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redugdo, o zinco metalico ¢ volatilizado (907°C). A reducdo carbotérmica dos 6xidos de ferro

e zinco presentes no PAE pode ser representada genericamente pela reagdo 18.

MO (s) + C (s) = M (s) + CO (g) (18)

Essa reacgdo estabelece uma relacdo massica carbono/oxigénio igual a 0,75 para a total
reduc@o dos 6xidos de ferro e zinco presentes no PAE. Logo, o comportamento de perda de
massa das diferentes amostras no grafico da Figura 45 pode ser explicado ao se avaliar a
relagao Carbono/Oredutivel de cada uma dessas misturas (Tabela 21).

Observa-se que a perda de massa aumenta na medida em que a relagdo
Carbono/Oredutivel das amostras se aproxima a 0,75. No entanto, verificou-se que as misturas
com 10 e 15% de PET, tiveram perdas de massa semelhantes. Assim, para as misturas com
menores valores da relagdo Carbono/Oredutivel, 0 percentual de carbono foi insuficiente para se
atingir a total reducdo dos 6xidos de ferro e zinco. Logo, a perda de massa verificada para as
amostras de 3 a 8 % de coque de petroleo nas misturas, ¢ inferior a maxima perda estimada
(Tabela 21). Ja para as misturas com 10 e 15% de PET, as perdas verificadas (Figura 45) sao
proximas a maxima estimada. Nota-se que o resultado de perda de massa para a amostra com
10 % de PET assume um patamar de perda de massa dos 6xidos de ferro e zinco presentes no
PAE, mesmo com uma relacdo Carbono/oredutivel inferior a 0,75. Isso pode ter ocorrido, pois a
reducdo dos oxidos metalicos nas temperaturas onde se deu a maior perda de massa da
mistura, ocorre com formacdo mista de CO/CO,, ou seja, com um consumo de carbono
associado a dois oxigénios, portanto com uma menor parcela representativa em massa de
carbono do que prevé a reacdo 18. Verifica-se ainda que a perda de massa das amostras com
10 e 15% de PET, foi ligeiramente superior @ méxima estimada. Acredita-se que isso se deva
a reducdo de outros oxidos contidos no PAE e que ndo foram incluidos na estimativa da
maxima perda.

Embora as misturas com 10 e 15% de PET tivessem rendimentos semelhantes, é
possivel verificar no grafico da Figura 45 a existéncia de uma vantagem cinética da amostra
com maior quantidade de redutor. Assim, acredita-se que ao se elevar a propor¢do de 10 para
15% de redutor nas misturas ocorre um aumento na producdo de CO, acentuando a velocidade
de reducdo da mistura. Isto poderia ser util em uma aplicagdo industrial onde o reator

metaltrgico necessita de uma diminui¢ao no seu tempo de funcionamento.
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5.2 Ensaios de pelotizagao

5.2.1 Via disco

A Tabela 22 mostra os resultados dos lotes produzidos (com o PAE 1) em faixas de

tamanho, para testes de resisténcia mecanica e de autorredugao.

Tabela 22 — Parametrizag@o dos lotes de pelotizagdo (com uso do PAE 1).

Composicio em massa

Lote Angulo da pelotizadora |[RPM PAE (kg) PET (kg)|CIM (kg) | Massa mistura (kg) | V H2O adicionado ([} |4-9,5 mm|[9,5-12,5 mm| 12,5-15.9 mm| 15 9+ mm
1 52° 30 18.00 2,00 1.00 21.00 3.55 8.26% 29.95% H4.31% 17.48%
2 52° 30 18.00 2.00 220 22.20 3.80 23.91% 39.10% 25.18% 11.80%
3 520 30 18.00 200 | 3.60 2360 410 33.17% | 43.69% 2056% | 2.58%

Os lotes 1, 2 e 3 foram produzidos com 5, 10 e 15% de cimento, respectivamente,
mantendo constante o teor de PET em 10%, em massa. Posteriormente foram produzidos lotes
com os mesmos parametros e resultados de produtividade muito proximos a esta primeira
batelada, porém variando-se o PET em 5, 10 e 15%, com o uso do PAE 2.

A faixa granulométrica de pelotas produzidas, conforme a Tabela 22, mais
representativa, foi a encontrada entre 9,5 e 12,5 mm, compondo aproximadamente entre 30 e

40% produgdo total das pelotas, em massa.
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Figura 46 - Faixa de tamanho das pelotas escolhidas para os testes.

95mm<=¢=125mm

5.2.2 Via manual

Para a preparacdo da pelotizacdo foi feita uma mistura inicial (PAE+PET) e apos, foi
acrescentado as misturas os aglomerantes, conforme Tabela 18.

Posteriormente a preparacdo das matérias-primas, as pelotas foram modeladas
manualmente em um didmetro de 10 mm, proximo do valor médio obtido com as pelotas no

disco pelotizador.

Figura 47 - Producdo de pelotas manuais.

Fonte: SOUSA, 2013.
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5.3 Ensaios de resisténcia fisica e mecanica

5.3.1 Resisténcia a compressao

Via disco

A Figura 48 mostra o desempenho da resisténcia das diferentes pelotas produzidas

com o PAE 1 no disco pelotizador.

Figura 48 - Resultados do ensaio de compressdo para trés teores de cimento, conforme tempo de cura em dias.
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Pode-se notar que as pelotas com 42 dias de cura e 5% de cimento foram as que
apresentaram uma maior resisténcia a compressao (valor na ordem de 100 N/pelota). Isso se
deve, segundo Lea (1971), ao fato de que existe uma quantidade 6tima de cimento para
obtencdo da melhor propriedade mecédnica possivel. Esta quantidade estd relacionada a
formacdo de uma camada superficial entre as particulas. Quantidades de cimento acima deste
valor, ou seja, que formam mais de uma camada sob as particulas, ndo aumentardo a
resisténcia final do aglomerado.

Além disso, apos 42 dias de cura, a resisténcia a compressdo dos aglomerados
continua em elevagdo, indicando a importancia do fator tempo na busca por melhores
resultados. Isso se deve, provavelmente, a formagdo das fases hidratadas mais estaveis do
cimento a longo prazo (MANTOVANI E TAKANO, 2000).
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Ainda, pode-se observar que as pelotas com o menor teor de cimento, apos os 42 dias
de cura, obtiveram os melhores resultados. Isto ¢ vantajoso, quando levada em consideragdo a
necessidade de aquisicdo de matéria-prima, que torna a sua aplicacdo mais econdmica.
Segundo Mantovani e Takano (2000) valores proximos a 120 N/pelota seriam aceitaveis a
nivel industrial.

Resultados para uma analise estatistica de resisténcia a compressdo para estas pelotas

encontram-se no Apéndice D.
Via manual

Na Figura 49 observa-se os valores de resisténcia a compressdao para pelotas
autorredutoras produzidas de forma manual e com diversas composi¢cdes de aglomerantes,

conforme visto na Tabela 18. Foram ensaiadas um total de 10 pelotas por composi¢do, em

cada periodo de tempo de cura.

Figura 49 — Desempenho das pelotas manuais, frente a resisténcia a compressao.
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Onde: 5CI = 5% cimento; CAH = 10% cal hidratada; DEX = 3% dextrose; 10CI =
10% cimento; CCA = 3% cinza de casca de arroz e 7% cal hidratada; CAO = 10% o6xido de

calcio
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Pode-se observar que a combinacdo de 3% de cinza de casca de arroz com 7% de cal
hidratada obteve um desempenho consideravelmente melhor em relacdo as outras
composi¢des. Este desempenho deve-se, provavelmente a reacdo que o material pozolanico
realiza com o hidroxido de célcio, na presenga de agua, formando entdo silicatos de calcio
estaveis com boa capacidade cimentante (reagdo 2). Apos as trés semanas de cura, as
composi¢des com 5 e 10% de cimento, obtiveram resultados iguais (88 N/pelota),
diferentemente das pelotas de PAE 1 produzidas no disco, onde a composi¢cdo com 5% obteve
resisténcia em torno de 70 N/pelota na terceira semana. Esta diferenga pode estar associada
aos teores de adicdo de agua serem diferentes, além do processo manual da fabricacdo das
pelotas ter aplicagdo de forcas de compactagdo também diferentes. Os demais ligantes, dentre

eles um organico, apresentaram valores mais baixos em relacdo a estas trés composicdes.

5.3.2 Resisténcia a queda (Shatter)

A Figura 50 mostra os resultados para o teste Shatter, com as pelotas do PAE 1,

produzidas com 5% de cimento.

Figura 50 - Grafico de apresentagdo dos resultados em Shatter para 5% de cimento.
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A Figura 51 mostra os resultados para o teste Shatter, com as pelotas do PAE 1,

produzidas com 10% de cimento.

Figura 51 - Grafico de apresentac@o dos resultados em Shatter para 10% de cimento.

] 10% cimento
50,0

50 4

&

31,5

[¥5]
(=1
I

Massa retida (%)
S

=
=1
I

9.9
. - 4:5
o , , N
29,52 9,52>@>476 4,76-@>2,83 2830118 <118

Abertura da peneira ([mm)

A Figura 52 mostra os resultados para o teste Shatter, com as pelotas do PAE 1,

produzidas com 15% de cimento.

Figura 52 - Grafico de apresentagdo dos resultados em Shatter para 15% de cimento.
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Pode-se verificar como resultado, que os trés lotes, com variagdo no teor de cimento,

obtiveram todos resultados muito proximos. As pelotas, inicialmente com um didmetro médio
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de 10 mm, apos submetidas as quedas, foram degradadas até uma faixa de tamanho
majoritaria, entre 4,76 a 9,52 mm (em média cerca de 50%, em massa, das amostras dos trés
lotes). Ainda, de 27,4 a 31,5% (em massa) das pelotas, se mantiveram com um tamanho
superior a 9,52 mm. Sendo que este teste tem o intuito de manter as pelotas o mais préximo
possivel do seu tamanho original, para manutencdo das suas propriedades de aglomerado

autorredutor.

5.3.3 Resisténcia ao tamboramento

A Figura 53 mostra os resultados dos testes de tamboramento, que assim como o teste

de queda, avaliou a degradabilidade que as pelotas sofriam, desta vez em um tambor rotativo.

Figura 53 - Resultados do ensaio de tamboramento.
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Os testes de resisténcia ao tamboramento, na faixa para peneiras acima de 9,52 mm,
indica que ndo houve muita degradacao das pelotas apos as solicitacdes no tambor. As pelotas
que se mantiveram mais intactas foram as com 5% de cimento, conforme circulado na Figura
53. O resultado alcancado foi de mais de 30%, em massa, de pelotas mantidas nesta faixa
acima de 9,52 mm.

Pode-se encontrar uma correlagdo destes resultados com o teste de resisténcia a
compressdo. Ou seja, as pelotas produzidas com 5% de cimento apresentaram melhores
resultados frente as outras composi¢des nestes dois tipos de ensaios. Assim, para transporte,

manuseio e estratificacdo do cestdo, constata-se que esta composicdo seja a mais adequada.

5.4 Testes de redugdo carbotérmica e de remogao de zinco

Fragdo de perda de massa

Os resultados para a fracdo de perda de massa para a pelota produzida com o PAE 1

sob temperatura de 1000 °C, estdo indicados na Figura 54.

Figura 54 - Fracdo de perda de massa para trés teores de redutor e trés diferentes tempos de ensaio.
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Observa-se que para os trés teores de redutor, a fragdo de perda de massa durante os

primeiros 15 minutos de ensaio foi de aproximadamente 40%. Ap6s decorridos os primeiros
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minutos, a linha que liga os pontos para as amostras com 10 e 15% de PET se distancia da
outra abaixo (5%), aproximando-se do valor 1, a esquerda no eixo das ordenadas. Este
comportamento indica que elas estejam se direcionando para o valor maximo de perda. Ou
seja, estdo teoricamente proximas da total remogdo de zinco, oxigé€nio redutivel e carbono
(Tabela 21). Ainda que a perda devido a outros 6xidos e a perda relacionada com a remogao
das fases de calcio silicatos hidratados, originadas pela combinacdo de agua e cimento, ndo
foram mensuradas.

Dessa forma os resultados de fragdo de perda de massa apresentados na Figura 54
indicam que o teor 6timo de redutor nas pelotas esta entre 10 e 15% (validando os testes em
termobalanga) e¢ os valores de fragdo de perda de massa, que correspondem a uma
aproximacao da maxima redu¢do dos 6xidos presentes nas pelotas, s6 foram atingidos apds 60

minutos em temperatura de 1000°C.

Crepitagdo

Na Figura 55 tem-se o indice ou grau de crepitacdo das pelotas compostas com o PAE

2, em fung¢do do tempo ¢ método de cura.

Figura 55 - Indice de crepitagio avaliado com diferentes tempos e métodos de cura.
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A Figura 55 mostra que os melhores resultados para os testes de crepitacdo foram
obtidos com o método de secagem em estufa por 120 °C em 5 horas, apds 28 dias de cura.
Quanto maior o tempo de cura menos os aglomerados crepitavam.

A adicao de cimento e o tempo de cura contribuiram para que se reduzisse o indice de

crepitagdo, possivelmente devido a formagdo e consolidacdo de reagdes de hidratacdo, que
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compdem as fases C-S-H (calcio silicatos hidratados) e carbonatos, que continuariam a perder
massa em temperaturas acima de 1000 °C (MANTOVANI E TAKANO, 2000).

Outro fato observado durante estes testes foi a percep¢do da presenca de estalos
provenientes do interior do forno, indicando a ocorréncia de crepitacdo: eles duravam em

torno de 10 a 15 segundos, logo apds as pelotas serem inseridas no forno vertical cilindrico.

Remocao de zinco

Na Figura 56, observa-se os resultados para o PAE 2, para as trés diferentes

composi¢des das pelotas, em temperatura de 1100°C.

Figura 56 - Grau de remogao de zinco para a temperatura de 1100 °C.
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Observa-se no que o teor maximo de remogdo atingido para esta temperatura e um
tempo de ensaio de 45 minutos foi de aproximadamente 85%, em massa. Isso se deve,
basicamente, a decomposicdo da franklinita, em menos de 15 minutos, segundo Lee et al
(2001), reducdo e volatilizacao da zincita, ao longo do tempo. Quando se utilizam pelotas com
15% de PET nota-se a vantagem cinética do composto submetido a esta temperatura de 1100
°C, através da leitura dos pontos na Figura 56. Ja a amostra contendo 10% de PET possui um

comportamento semelhante, em relacio a remogdo de zinco, em comparagdo com a
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composi¢do de 15% PET, porém com a vantagem, em termos de aplicagdo industrial, de
requerer menor quantidade de redutor. Para 5% de PET atinge-se um valor proximo de 50%
de remocao, sendo que a proje¢do da reta que liga os pontos na Figura 56 tende a se manter

proxima a este valor, independentemente do tempo de experimento decorrido.

Na Figura 57, observa-se os resultados para o PAE 1, para as trés diferentes

composicdes das pelotas, em temperatura de 1000 °C.

Figura 57 - Grau de remocdo de zinco para a temperatura de 1000 °C.
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Pode-se ver que a méxima remocao de zinco, para um experimento com tempo de uma
hora, foi de aproximadamente 80%, em massa. Isto se deve, basicamente a decomposigdo da

franklinite redugao e volatilizagdo da zincita (LEE ET AL, 2001).
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Grau de Metalizacdo

A Tabela 23 mostra os resultados, para trés temperaturas (900, 1000 ¢ 1100 °C) em
quatro tempos, para ferro total e ferro metalico de cada amostra submetida aos experimentos,

com uso do PAE 1.

Tabela 23 - Grau de metalizacao obtido para todos os ensaios de pelotas com 10% de PET e 5% de cimento em

forno mufla. Ferro metalico e Ferro total (%, em massa).

T("C) - tempo (min) | FeT (%) | Fe * (%) G0
900 -5 18,9 0,3 2%
900 -10 19,5 0,4 2%
900 -15 19,5 0,8 4%

900 -30 20,1 2,7 13%
1000-5 19,5 0,3 2%

1000 - 10 19,8 22 11%

1000 - 15 20,9 3,2 15%

1000 - 30 21,9 4,5 21%

Nota-se que a unica amostra submetida a uma temperatura de 1200 °C, obteve grau de
metalizacdo muito superior em relacdo aos demais experimentos, que se julgados sob o ponto
de vista das necessidades industriais, sdo muito baixos. Porém mais testes tornam-se
necessarios afim de explicar este tipo de comportamento.

De acordo com Marroquin (2008) e a Figura 26, a 1100 °C existe a predominancia da
redugcdo do oxido de zinco devido as velocidades de redugdo deste composto serem
notavelmente mais altas comparadas com as correspondentes ao 6xido de ferro (III), que se
reduz de maneira pouco significativa ao longo do intervalo de tempo entre 8 a 105 minutos.

Nos experimentos de reducdo com uso do aparato, todas as amostras em que se obteve
resultados para temperaturas de 1000 e 1100 °C ndo tiveram percentuais maiores que 30% no
grau metalizacdo (Tabela 25, Apéndice E). A Tabela mostra dados das analises via timida

para um conjunto de duas temperaturas e trés tempos. Os resultados, obtidos para o PAE 2,
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submetido aos ensaios em ambiente inerte do aparato experimental, também indicam baixa
metalizacgao.

Zhang et al (1996), concluiu em seu trabalho que o grau de metalizagdo do ferro foi de
79,19%, em 1300 °C. Isto para um PAE com 21,5% de zinco, em massa e avaliagdo de
misturas com cerca de 14% de fonte carbonosa. Para concluir seu trabalho os autores afirmam
que altas temperaturas sdo necessarias para aumentar as condigdes cinéticas para um maior
grau de redugdo dos oxidos de ferro.

O grau de metalizagdo obtido no trabalho de Machado et al (2004), foi de no maximo
52,68%, isto para um PAE com teor de zinco muito inferior ao ferro (cerca de 9%, em massa).

A temperatura utilizada foi de 1050 °C e a amostra foi submetida ao ensaio por 60 minutos.

DRX

Utilizou-se esta técnica de forma a auxiliar nos resultados de metalizagao ¢ remocao
de zinco. Foi analisada a evolugdo de trés difratogramas. A composi¢do com 10% de PET na
formulagcdo foi escolhida pela vantagem da economicidade do uso do agente redutor,
conforme ja discutido. J4 a temperatura de 1100 °C, foi escolhida por ter os maiores
percentuais em termos de grau de metalizagdo e remogdo de zinco. A Figura 58 mostra a

evolugdo dos picos ao longo de a) (15 minutos), b) (30 minutos) e ¢) (45 minutos).

105



Figura 58 - Difratograma da amostra de PAE 2 com 10% de PET a 1100 °C. a) apds 15 min. b) 30 min. c) 45

minutos.
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Inicialmente, ap6s 15 minutos de experimento, indicado na Figura 58 a), ja ndo ha
mais a presenca de franklinita, conforme caracterizagao inicial das fases do PAE (Figura 31),
que se decompde em zincita e hematita (Fe,O3) (LEE ET AL, 2001). J& na situag@o b), onde o
tempo decorrido foi de 30 minutos, observa-se que houve uma diminui¢do da intensidade dos
picos de ZnO (representado pela letra B, no grafico), que apos se reduzir, volatiliza a
temperatura de 907 °C. Ja no ultimo difratograma c), o pico de ferro ¢ ligeiramente maior que
em a) e b), porém ainda nota-se a presenga das fases oxidas do Fe, wustita ¢ hematita. Isto
indica a n3o completa metalizacdo. Ainda observa-se em c¢) que os picos de zincita
diminuiram de intensidade, em relagdo aos difratogramas anteriores, indicando a remogdo de
zinco das pelotas obtidas com 10% de PET e sob a temperatura de 1100 °C, ratificada na

Figura 56.
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6. CONCLUSOES

- O teor de carbono para a reducdo dos 6xidos na pelota foi determinado para a faixa

de 10 a 15%, em massa, de coque de petrdleo, como redutor;

- O resultado de resisténcia a compressdo obtido apds 28 dias de cura a frio para

pelotas de 10 mm de didmetro, com adicao de 5% de cimento, em massa, foi de 100 N/pelota;

- Pelotas com a combinacdo de cal hidratada e cinza de casca de arroz, em propor¢ao
7:3 e com cura de 42 dias, obtiveram os melhores resultados frente ao teste de resisténcia a

compressdo, que foi aproximadamente de 200 N/pelota;

- Cerca de 30% de metalizacdo foram obtidos em ensaios a 1000 e 1100 °C, em até 45

minutos de autorredugao;

- A maior remocao de zinco atingida, foi proxima a 85%, em massa. Isto para as
pelotas compostas com 10 e 15% de PET, ap6s 45 minutos de ensaio, na temperatura de 1100

OC;

- Pode-se concluir que a franklinita presente nas pelotas autorredutoras se decompoe,

em menos de 15 minutos na temperatura de 1100 °C e com 10% de PET;

- Pode-se concluir que, a partir de 14 dias de cura, quanto maior o tempo de cura (28
dias) e maior o teor de aglomerante (10% em massa), menores foram os indices de crepitacao

obtidos.
Finalmente e tendo em vista o objetivo geral do trabalho as propriedades mecanicas,

metalurgicas e de enriquecimento em zinco obtidas necessitam ainda ser balizadas em testes

de fusdo em fornos elétricos a arco.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros alguns temas importantes que poderiam ser

abordados:

- Avaliar a resisténcia das pelotas com tempo de cura superior a 42 dias;

- Realizar testes metalurgicos utilizando a cal hidratada combinada com cinza de casca
de arroz como aglomerante. Isto porque a cinza ¢ um material bastante disponivel

regionalmente, no intuito de reduzir custo e impactar menos ambientalmente;

- Avaliar a influéncia do uso de oxido de calcio, como ligante, nos ensaios

metallrgicos;

- Uso de diferentes redutores para acelerar as reagdes de reducdo dentro do reator
metalurgico. Utilizagdo de carvdo vegetal, por exemplo, fonte carbondcea abundante em

nosso estado;

- Avaliar o teor de 6xidos de zinco capturados na retorta (cilindro) de oxidagdo e rever
projeto do aparato, uma vez que nas condi¢des de vazdo de nitrogénio e de injecdo de ar

atmosférico ndo foi possivel capturar os 6xidos na retorta de oxidagdo por completo;

- Remover ao maximo o teor de zinco na pelota para que possa avaliar-se o processo
de fusdo. Deve-se evitar a presenca de zinco, no caso de ensaios em fornos com tubulagdes de

pequeno didmetro, uma vez que o zinco tenda a obstruir a saida dos demais gases;

- Entender melhor o sistema Fe-Zn-O a fim de maximizar a redugdo, principalmente
dos oxidos de ferro. Para isso pode-se aliar a ferramenta FactSage para simulacdo de

diferentes condigdes pré-estabelecidas;

- Realizar analises morfologicas com uso de MEV nas pelotas apos sofrerem redugéo,

no intuito de verificar estruturas tipicas de ZnO e whiskers de ferro oriundos da metalizagao;
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- Realizar uma analise econdmica e estudo sobre a viabilidade dos testes industriais,

além de avaliacdo da questdo energética da insercao das pelotas autorredutoras em FEA;

- Avaliar a produtividade da pelotizadora em func¢do de uma taxa de alimentagdo

automatizada.
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APENDICE A

Procedimento de digestdo dcida para ICP:

As amostras foram previamente secas em estufa (forno mufla) a 105 °C, durante uma
hora (nesse momento cada amostra foi colocada em um Becker com o auxilio de uma espatula
e em seguida transferida para o forno mufla, cada Becker foi identificado de acordo com a
identificacdo de cada amostra recebida).

Ao retirar a amostra do forno mufla, pesou-se exatamente 1,0 g de amostra em um
vidro de relogio tarado, utilizando a balanga analitica para pesagem. Transferiu-se a amostra
para um Becker de 250 mL e adicionou-se 20 ml de uma solu¢do 1:3 de éacido nitrico e
cloridrico, respectivamente.

A mistura do acido mais amostra foi submetida a aquecimento na chapa elétrica (temp.
95°C £ 5°C) durante trés horas, mantendo-se o volume com adi¢do de agua deionizada
aquecida. Foi colocado um vidro relogio sobre o Becker para evitar a evaporagdo excessiva e
eventuais respingos durante a digestdo, os quais podem ocasionar perda da amostra.

Apos a digestdo, com finalidade de reduzir a acidez da solugdo de metais, o
aquecimento das amostras foi mantido por mais duas horas a 70°C, mantendo o volume com
agua deionizada aquecida.

ApoOs essa etapa, a solugdo de metais mais o residuo foi adequadamente filtrada,
efetuando-se a lavagens dos filtros e do residuo insoluvel com pequenas quantidades de dgua
deionizada de modo que a solugdo de metais resultante fique com um volume total proximo a
90 mL.

Essa solucdo foi avolumada com agua deionizada em baldo volumétrico de 100 mL.
Desta solucdo original, retirou-se uma nova aliquota de 1mL com a pipeta volumétrica, e essa
¢ novamente avolumada a 100 mL em baldo volumétrico, sendo essa solu¢do submetida a

analise.
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APENDICE B

Segue procedimento descrito por Machado et al (2006), para quantificacdo das fases

majoritarias do PAE.

Estimativa do contetido de ZnFe»Oa4:
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Onde:

%Fezn204: %Fe no mineral franklinita;

%Ferotal (via ICP): massa percentual de Fe determinada por ICP;

%Feznre204 (Via MOssbauer): %Fe no mineral franklinita (via Mossbauer);

%ZnFe;04: percentual de franklinita nas amostras;

MFe(ZnFe»04): massa molar do ferro no mineral franklinita;

Mzare204: massa molar de franklinita;

Mz,: massa molar de Zn,;

%Znzno: percentual de Zn na fase zincita;

%Znrotal (via ICP): percentual total em massa de Zn via ICP;

%ZnO: percentual de zincita nas amostras.
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APENDICE C

Preé-testes de Pelotizacdo:

Foram testadas pelotas com aglomerante para forno Waelz, cedido pela empresa
Phosther Progmet Industria e Comércio LTDA, sua resisténcia a compressdo média foi de
aproximadamente 53 N/pelota. Pelotas com melago, de acordo com a literatura (McCREA E
PICKLES, 1995) conferem em combina¢ao com o cimento, uma alta resisténcia inicial (nos
primeiros dias de cura). Porém nos resultados obtidos em laboratério para determinadas
composi¢des, isso ndo foi constatado. Também ndo foi observado um aumento significativo

na resisténcia a compressao na adi¢do de cinza de casca de arroz ao cimento.
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Testes para determina¢do da umidade das pelotas

Tabela 24 - Pré-testes para determinagao da relagdo agua/cimento/mistura.

Angulo Pelotizadora T Velotidade disco ¥ Diameiro do Disco| » Massa mistura (Kg) Violume de agua adiclonadao (L) + Pareentagem sgua ~ Efidenda = | 6.3-8.0 (Kg = B.O-125 (Kg) * 12.5¢(g) * 4063 ~ 6380 *| BO125 v 125+ v | HIO/cim
52° FDAPM 62 cm 5,10 1,20 19.05% 0, 7600 3,0040 1,250 14.00% 13,04% 51,53% 21,48% 14
52" SORPM &0 cm 494 0,50 15,40% B5,71% 0,7521 23841 0,6708 24,99% 15,01% 46,50% 13,35% 18
52* 30R.PM 60 cm 939 180 16.09% 91.74% 6,31 233 B1.44% 11.72% 38
51 308.PM 60 e 10.00 130 18.00% £7.39% 162 037 10.35% 338% i8

Conforme a Tabela 24, foram realizados diversos pré-testes para estabelecer uma melhor relacdo de adgua para as misturas a serem
pelotizadas. O primeiro critério foi o formato e tamanho das pelotas produzidas. Como pode-se observar na linha em amarelo, estas foram as
pelotas que tiveram melhor formato e resisténcia inicial, além de terem um grande percentual dentro da faixa de producédo das pelotas usuais (9,5
— 12,5 mm). Ou seja, 15% era a relacdo de dgua a ser adicionada na mistura PAE:PET, enquanto que para o cimento a relacdo foi retirada do

diagrama de Abram (Figura 15), como sendo 0,3 L/kg de cimento, por representar uma alta resisténcia para relagdes proximas a este valor.
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APENDICE D

Andlise estatistica por MINITAB (para ensaio de resisténcia a compressdo)

Segue na Figura 59 a andlise estatistica do lote 1, com adi¢do de 5 % de cimento
(melhor desempenho de resisténcia), para 42 dias de cura, ou seja, acima dos 28 dias
considerados essenciais (MANTOVANI E TAKANO, 2000). O tamanho da pelota escolhido

foi de 10 mm.

Figura 59 - Grafico de distribui¢do normal dos 20 dados.
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O resultado indica que o P-Value (0,563) € maior que 0,05, ou seja, os dados seguem
uma distribui¢do normal. Uma distribui¢do normal, por sua vez, descreve a distribuicdo dos
erros das medidas. Portanto, analisando os pontos da Figura 60, todos se encontram dentro de
faixa, sendo considerados normais.

Esta informagao obtida de que os dados sdo normais, ¢ um requisito para a analise por
cartas de controle. A Figura 60 mostra a carta de controle para os resultados dos ensaios de

resisténcia a compressao para um total de 20 amostras.

Figura 60 - Carta de controle construida para a amostragem dos testes.
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Todos os dados encontram-se dentro dos limites de variagdo normal do processo. Também
ndo ha nenhuma sequéncia muito grande de pontos fora dos limites, que poderiam indicar
causas especiais. Os valores do grafico ou distribuicdo na parte inferior (da Figura 60),
indicam a carta de amplitude movel (MR), onde cada ponto representa o quanto cada dado
variou em relagdo ao anterior.

Os limites de controle representam até onde € normal que a varia¢ao aconteca. Por isso
sdo também chamados de variagdes naturais do processo. Na Figura 60 todos os pontos estio
dentro dos limites, ou seja, sdo resultados estatisticamente confidveis. Ainda, a média (em

N/pelota) deste lote de amostras ¢ de 99,2.

A Figura 61 mostra o “Boxplot”, que resume uma distribuicdo, exibindo sua forma,

tendéncia central e variabilidade.

Figura 61 - Boxplot para amostras do lote 1, com 10 mm de didmetro.
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Na Figura 61, pode-se observar nas extremidades da linha vertical, o valor mais alto
obtido (aproximadamente 130 N/pelota) e o valor mais baixo (entre 60 e 65 N/pelota). Ainda,

tem-se a mediana (linha horizontal que corta a caixa azul), em torno de 100 N/pelota.
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APENDICE E

Conforme demonstrado no item 4.11 (Figura 43), foram realizados varios testes
metalirgicos para avaliagdo do potencial redutor das pelotas produzidas com o PAE 1. A
partir da escolha do uso das pelotas com o melhor desempenho em resisténcia e teor de
carbono definido por testes em termobalanga, foi realizado uma série de ensaios em forno
mufla para determinagdo do grau de metalizagdo e alguns ensaios visando a remogdo do

Zinco.

Figura 62 - Pelotas imediatamente antes e imediatamente ap6s a inser¢do no forno mufla Jung LF0916.

(ANTES)

(DEPOIS)

Observa-se, que o lote de pelotas oriundas do PAE 1, com ambiente oxidante,
resultava em uma deposicdo dos oxidos de zinco sobre as pelotas. Isto pode ser notado pela
coloragdo branca e amarela que cobria os aglomerados dentro do cadinho, logo apds serem

retiradas do forno (Figura 62, imagem da direita).
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Grau de metalizagdo para experimentos em aparato experimental:

Tabela 25 - Resultados de Grau de Metalizagdo (GM) obtidos em aparato metaltrgico.

5 PET 10 PET 15 PET
Amostra (T-t, em min) FeT Fe O G.M. |Amostra(T-t, emmin)| FeT Fel G.M. |Amostra(T-t.emmin)| FeT Fel G.M.
1000 °C -15 17,9 1,1 6% 1000 °C -15 18,0 2,1 12% 1000 °C -15 17,0 1,78 10%
1000 °C-30 19,0 1,2 6% 1000 °C-30 184 245 13% 1000°C-30 17,3 2,4 14%
1000 °C-45 18,7 1,7 9% 1000 *C -45 17,6 3,2 18% 1000 °C-45 16,75 3,5 21%
1100°C-15 21,2 2 9% 1100°C-15 17,6 2,17 12% 1100°C-15 17,3 2,45 14%
1100 °C-30 21,5 2 9% 1100°C-30 25,7 6,97 2% 1100°C-30 22 6,25 28%
1100 °C-45 22 A 9% 1100 °C-45 32,9 9,15 28% 1100°C -45 28,5 7,25 25%

Os resultados de grau de metalizagdo para os experimentos realizados no aparato

experimental foram bem proximos aos resultados de forno mufla (Tabela 23).

Outra observagdo importante obtida em pré-testes foi relacionada as etapas do

aquecimento do cadinho com as pelotas dentro do forno. Através da janela do forno pode-se

observar a crepitagdo (inicialmente), apos a provavel volatilizagdo do zinco e a remogdo dos

oxidos do sistema (Figura 63):

Figura 63 - Etapas do processo de adigdo das pelotas em forno mufla.
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