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Resumo

Esta pesquisa tem como objetivo estudar o processo de incorporaciao de massa de ferro ao ferro-gusa final e a
volatilizagao do zinco contido na poeira de aciaria elétrica (PAE) proveniente de uma usina siderdrgica produtora de acos
longos, mediante adicdo em ferro-gusa liquido as temperaturas de 1.400°C, 1.450°C e 1.500°C alterando-se o percentual
de PAE a ser adicionado e o teor de silicio do ferro gusa. Previamente, a PAE foi caracterizada utilizando-se as técnicas
de andlise quimica e de analise granulométrica. Apos a caracterizacao, a PAE a ser adicionada ao banho de gusa liquido
foi aglomerada sob a forma de briquetes. A realizacdo dos experimentos de fusdo, em escala de laboratério, ocorreu
em um forno de resisténcias com controlador de temperatura. Um fluxo de gas inerte (argénio) foi mantido no interior
do forno durante a realizacdo dos experimentos. O resultado da amostra da PAE volatilizada mostra que ha aumento na
concentragao de zinco quando se compara com a concentracao de zinco da PAE na forma “como recebido”.
Palavras-chave: Residuo siderurgico; Poeira; Reciclagem; Ferro-gusa.

ADDITION OF ELECTRIC ARC FURNACE DUST IN HOT METAL

Abstract

This research aims to study the process of incorporation of the mass in final hot metal and volatilization mass
contained in the electric arc furnace dust (EAFD), by addition in hot metal at a temperature of 1,400°C; 1,450°C and
[,500°C altering experimental conditions such as the percentage of EAFD to be added and the percentage of silicon
in hot metal. Previously, the EAFD was characterized using techniques of chemical analysis and size analysis. After
characterization, the EAFD to be added to the hot metal was agglomerated in the form of briquettes. The achievement
of fusion experiments in laboratory scale was placed in a vertical tubular furnace with temperature control. A flow of inert
gas (argon) was maintained inside the furnace during the experiments. The result of the sample EAFD volatilized shows
that there is an increase in the zinc concentration when compared with the concentration of zinc present in EAFD “as
received”.

Key words: Siderurgical residue; Dust; Recycling; Hot metal.
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I INTRODUCAO

A poeira de aciaria elétrica (PAE), gerada no forno
elétrico a arco, representa um dos maiores problemas pelo
seu contetdo em elementos quimicos, tais como zinco,
ferro, chumbo, cromo, caddmio, entre outros, emitidos a
atmosfera durante a fabricacdo do aco.("

Virios autores®* tém relatado os indices da quan-
tidade gerada de poeira de aciaria com relacao a producao
de aco. Tais valores mostram que entre |5 kg a 20 kg de
PAE sao gerados para cada tonelada de aco que é produ-
zida.

A PAE é classificada como residuo perigoso no Brasil
de acordo com os critérios descritos naNBR 10.004:2004,®
bem como em outros paises produtores de aco, como
Estados Unidos,®” Japao® e nos paises que integram a
Unido Européia.®” Devido a esta classificacdo, o manuseio
da PAE no Brasil exige cuidados especiais.

Exigéncias impostas pela legislacio ambiental,
somada com a necessidade de minimizacdo de custos,
fazem com que as empresas metallrgicas e siderurgicas
busquem tecnologias para solucionar os problemas da
geracio de residuos.('%

Portanto, esta pesquisa tem como objetivo estudar,
em escala laboratorial, aincorporacao de massade ferroe a
volatilizagao do zinco contidos na poeira de aciaria elétrica
mediante adicado em ferro-gusa liquido, variando-se a
temperatura do banho de ferro-gusa, a massa de PAE e
o percentual de silicio do ferro-gusa. Além disso, foi cole-
tada a poeira geral, visando o aumento do teor de zinco
para utilizacdo na industria do zinco.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram empregadas os seguintes equipamentos,
materiais e matérias-primas, para a realizacao dos expe-
rimentos:

* Poeira de aciaria elétrica;

* Ferro-gusa;

® Cadinhos de alumina;

* Amostradores a vicuo; e

* Forno elétrico com capacidade de 1.700°C.

Tabela |. Caracterizacao dos ensaios realizados

Foram recebidos 100 kg de PAE e 100 kg de ferro-
-gusa na forma de lingotes, provenientes de siderurgicas
situadas na regiao da Grande Vitéria, no estado do Espirito
Santo. Os lingotes tinham a massa variando entre | kg e
7 kg.

Apds a obtencao dos materiais para a pesquisa, a
préxima etapa foi a caracterizacao das matérias primas.
A PAE foi caracterizada utilizando as técnicas de analise
quimica, andlise granulométrica e area de superficie espe-
cifica.

2.| Metodologia Adotada para Adicao de PAE em
Gusa Liquido

O ferro-gusa com composicao quimica e quan-
tidades conhecidas (I kg a I,| kg) foi carregado em
um cadinho de alumina de alta alumina TIPO 710 cuja
composicao quimica é: alumina —99,7%; silica —0,08%
e magnésio —0,07%. As dimensdes do cadinho sao:
altura —1 10 mm; diametro —64 mm e fundo —64 mm com
capacidade aproximada de 0,35 L. O cadinho foi levado até
um forno de fusao e injetado argdnio na camara de aque-
cimento para evitar a oxidacdo do ferro-gusa. Quando o
forno atingiu a temperatura de trabalho, a PAE (na forma
de briquetes) foi adicionada ao cadinho.

Apos a adicdo da PAE, foram retiradas amostras
de metal, através de amostradores a vacuo. O tempo de
reacao passou a ser contado imediatamente apés o carre-
gamento.

2.2 Calculo de Massa dos Experimentos e
Briquetagem da Mistura

No célculo da massa de poeira, foi levada em contaa
composicao quimica do ferro-gusa (%Si), além da compo-
sicao quimica da poeira, considerando a reducao completa
pelo silicio do ferro-gusa de todos os éxidos contidos no
residuo, que teoricamente seriam reduzidos pelo silicio. A
Tabela | apresenta os dados dos ensaios realizados.

Em relacdo a primeira coluna da Tabela |, os quatro
primeiros ndmeros representam a temperatura dos
ensaios. A abreviacdo (Esteq.) representa a massa este-
quiométrica de poeira adicionada. As trés ultimas letras
identificam os teores de silicio, sendo (A) para teores
entre 1,5% e 1,65% e (M) para os teores entre 0,85%
e 0,95%.

Ensaios Massa de ferro-gusa Inicial (g) Massa de PAE adicionado (g) %Si Inicial
1400 Esteq. A Si 805,40 95,10 1,61
1400 Esteq. M Si 822,44 54,60 0,85
1450 Esteq. A Si 818,00 96,58 1,6
1450 Esteq. M Si 824,60 54,70 0,95
1500 Esteq. A Si 823,87 77,70 1,57
1500 Esteq. M Si 806,85 51,00 0,93
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Para a fabricacdo dos briquetes, utilizou-se uma
prensa hidraulica manual. Os briquetes foram prensados
em uma pressdo de 14,5 MPa durante um tempo de
20 segundos em uma matriz de aco. Apds este tempo
reduziu-se a pressdo da prensa sobre o molde e, em
seguida, retirou-se o briquete. Os briquetes utilizados
possuiam diametro de |5 mm e altura entre 10 mm e
25 mm. Em todos os experimentos a PAE utilizada foi
previamente colocada em estufa a temperatura de 115°C,
para perda da umidade.

2.3 Captacao do Material Volatilizado

Foram realizadas coletas de amostras da nova
poeira gerada pelo processo proposto com o objetivo de
avaliar o teor de zinco.

Foi montado um dispositivo experimental para o
estudo da evaporacdo de zinco. Este dispositivo, deno-
minado coletor da poeira, foi posicionado sobre o forno
tubular vertical.

Durante os experimentos, o gas proveniente do
forno era direcionado para o dispositivo, objetivando
coletar os materiais particulados.

A PAE foi adicionada ao ferro-gusa liquido a uma
temperatura de trabalho pré-estabelecida para que ocor-
resse a volatilizagao do zinco. Apoés o resfriamento, foi
realizada a pesagem e a analise quimica das amostras.

Em seguidas, as amostras foram submetidas a
analise quimica para verificar os teores de zinco na nova
poeira coletada.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Quimica

Os resultados da andlise quimica da PAE sao apre-
sentados na Tabela 2.

Adicao de poeira de aciaria elétrica em ferro-gusa liquido

Pode-se observar na Tabela 2 que os teores de
ferro e de zinco sao compativeis com os teores de ferro
(24,9% a 46,9%) e de zinco (11,12% a 26,9%) relatados
por Nyrenda('" para as sidertrgicas americanas.

DeacordocomaABNT NBR 1004:2004('? - Anexo B,
fonte geradora: ferro e aco e o cédigo de identificacao K061,
a PAE devido a presenga de cddmio e chumbo é considerada
um residuo perigoso, Classe |, de fonte especifica.

3.2 Analise Granulométrica

Os resultados da analise granulométrica estao
representados na Figura |.

A linha (A) representa a porcentagem de distri-
buicao do tamanho das particulas e a linha (B) representa
a porcentagem acumulada.

Observa-se, na Figura |, que 10% da amostra
possui diametro da particula menor que 0,672 um e 90%
do material apresenta granulometria inferior a 17,07 um.
O resultado da area de superficie especifica das particulas,
medida pela técnica BET, é de 3,81 m%g e com didmetro
médio da particula de 2,281 pum.

Tabela 2. Composicao quimica da PAE na forma “como recebido”
por FRX

Composigao Composicao

Elemento (%) Elemento (%)
Fe .- 38,90 P 0,14
Zn_ .. 11,70 Cu 0,28
Ca 3,06 Cr 0,21

Si 1,66 Ti 0,08

Mn 2,27 Br 0,13

Mg 1,33 Sn 0,07

Cl 4,64 Cd 0,03

K 1,87 S 0,88

Pb 1,48 Al 0,32

*Fetotal corresponde a Fe, Fe304, Fe203, FeO e Fe associado com
Zn(ZnFe204); **Zntotal corresponde ao metal na forma de Zn, ZnO
e de zinco associado com o Fe(ZnFe204).
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Figura |. Distribuicio do tamanho das particulas da PAE na forma “como recebido”.
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3.3 Ensaios de Adicao de PAE em Ferro-Gusa
Liquido

Neste item sao apresentados e discutidos os
resultados referentes a analise termodinamica dos testes
realizados neste trabalho. As curvas da concentragao de
silicio reduzido do ferro-gusa em relagdo ao tempo sao
apresentadas nas Figuras 2 e 3.

Observa-se que ocorre uma reducao consideravel
do silicio do ferro-gusa nos primeiros cinco minutos,
comportamento que é observado por Oliveira.('¥

Inicialmente ocorre a reducao do silicio do ferro-
-gusa de acordo com as seguintes equagdes: (7

% Si

Tempo (min.)

¢ 1400 esteq. ASi m 1450 esteq. ASi 1500 esteq. A Si

Figura 2. Variagio do teor de silicio do ferro-gusa em funcao do
tempo.

4
0,8

% Si

Tempo (min.)

¢ 1400 esteq. M Si m 1450 esteq. M Si 1500 esteq. M Si

Figura 3. Variacdo do teor de silicio do ferro-gusa em funcao do
tempo.

4

2(FeO)+Si=2Fe,, +(SiO,) )
AG’ = —78570+26,56.T(cal / mol)"*'*'”) )
e
(FeO)+C=Fe, +CO,, 3)
AG’ =21320-20,66.T(cal / mol)'“'? )

Analisando as Figura 2 e 3, é possivel observar que
a concentragao de silicio no ferro-gusa aumenta com o
aumento da temperatura. Do ponto de vista termodina-
mico, isto ocorre porque a reagiao de reducao do FeO
pelo silicio (Equacao 2) é exotérmica, ou seja, 0 aumento
da temperatura desfavorece a reacdo. Por outro lado, a
reacao de reducao do FeO pelo carbono é endotérmica,
ou seja, é favorecida pelo aumento da temperatura.

Visando verificar se as reagdes ilustradas pelas
Equacgdes | e 3 possuem potencial de ocorrer no instante
final (15 minutos), foram realizados calculos do AG. Para
isso utilizou-se o programa computacional termodinamico
Factsage 6.3 para o calculo das atividades dos éxidos na
escoria. A Tabela 3 apresenta os resultados das atividades
gerados pelo Factsage 6.3.

Apbs os calculos das atividades do carbono e silicio
do metal e os célculos das atividades dos éxidos na escéria,
é possivel calcular a variacao da energia livre das reagoes.
A Tabela 4 apresenta os resultados das variacoes das ener-
gias livres das reagées de reducdo do FeO pelo carbono
e pelo silicio.

Analisando a Tabela 4, observa-se que as reagbes
de reducédo do FeO pelo silicio e pelo carbono em alguns
casos possuem potencial termodinamico para ocorrerem.
Entretanto, quando a atividade do FeO na escéria é baixa,
as reacbes nao possuem potencial termodindmico para
ocorréncia.

Analisando as Figura 2 e 3 observa-se também
que, na temperatura de 1.500°C e para os tempos de
I5 minutos, a redugdo do silicio do ferro-gusa é menor
do que para os ensaios nas temperaturas de |.450°C e
1.400°C. Visando compreender estes resultados é gerada
o grafico da Figura 4 por meio de simulagao computacional.

Observa-se nesta simulacdo que o comportamento
do silicio de equilibrio é similar ao observado nos experi-
mentos, ou seja, o aumento da temperatura desfavorece
a reducio do silicio do ferro-gusa. Pickles('” também veri-
fica este comportamento.

Tabela 3. Atividades do SiO, e FeO das escérias finais

Experimentos Sio, FeO
1400 Esteq A Si 0,78 0,02
1400 Esteq M Si 0,34 0,22
1450 Esteq A Si 0,74 0,08
1450 Esteq M Si 0,64 0,1l
1500 Esteq A Si 0,93 0,01
1500 Esteq M Si 0,84 0,01
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Analisando o comportamento do silicio nos ensaios,
verificam-se oscilacdes no teor de silicio do ferro-gusa
liquido. Este comportamento é observado em todas as
classes de experimentos.

Ainda analisando as Figuras 2 e 3, observa-se que,
apés cinco minutos, com o aumento da atividade da silica
(SiO,) na escéria comeca a redugao da SiO, pelo carbono
ou ferro liquido do banho, de acordo com as seguintes
equacoes:

(Si0,)+2C=S5+2CO (5)

AG’ =138900—95,72T (cal / mol)'® (6)
e

(SiO, ) +2Fe = 2(FeO) +Si @

AG = 85560 —34,2T(cal / mol)'? (8)

As duas reagdes sao endotérmicas, por isso sao
favorecidas pelo aumento da temperatura. A fim de avaliar
a reducao do SiO2 através do ferro e do carbono, foram
realizados calculos termodinamicos. A Tabela 5 apresenta
os resultados das variagoes das energias livres das reagcoes
de redugao do SiO, pelo carbono e pelo ferro.

AnalisandoosdadosdaTabela5ecorrelacionando-os
com os ensaios, observa-se que a reacao de reducao do
SiO, pelo carbono é termodinamicamente possivel por
apresentar a energia livre negativa.

Sobre o ponto de vista termodindmico, o carbono
apresenta desvio positivo da idealidade. Isto significa que
sua atividade aumenta com o aumento da temperatura.
Este comportamento é comprovado por meio da utili-
zacao da termodinamica computacional (Thermocalc).
A Figura 5 apresenta o comportamento do carbono em
relacao a temperatura.

Adicao de poeira de aciaria elétrica em ferro-gusa liquido

Analisando a Figura 5, observa-se que a fragao
molar do carbono no equilibrio tende a diminuir com o
aumento da temperatura.

A redugdo do SiO, possui condigdes termodina-
micas de ocorrer; entretanto, ela depende das atividades
do FeO e SiO2 na escdria e do silicio no metal, além da
temperatura, sendo favorecida com o aumento da mesma.
Apos a reversao do silicio e o aumento da atividade do
mesmo no metal, a reacdo de reducio do FeO pelo silicio
e carbono é novamente favorecida. Entretanto, esta é
dependente da atividade do FeO na escéria.

Segundo Silva e Meo,('® a reacido de reducio do
SiO, pelo carbono ¢ favorecida por altas temperaturas.
Este comportamento é observado na Tabela 4.

Fracdo molar do Si no Ferro-Gusa

T
1250 1300 1350 1400 1450
Temperatura (°C)

T T
1100 1150 1200 1500

A

Figura 4. Simulagio do teor de silicio de equilibrio no ferro liquido.

Tabela 4. Variacio da energia livre de Gibbs da reducao do FeO (kcal/mol)

Ensaios

(FeO)+C=Fe +CO

2(FeO)+Si=2Fe  +SiO,

1400 Esteq A Si
1400 Esteq M Si
1450 Esteq A Si
1450 Esteq M Si
1500 Esteq A Si
1500 Esteq M Si

4,50 -9,23
-10,78 -23,47
-5,38 -18,77
-7,48 -20,16
8,16 -2,28
5,34 4,73

Tabela 5. Variagdo da energia Livre de Gibbs das reacées de redugao do SiO, (kcal/mol)

Ensaios (Si0,) + 2C = Si + 2CO (Si0,) + 2Fe = 2(FeO) + Si
1400 Esteq A Si -13,18 3,08
1400 Esteq M Si -13,57 17,90
1450 Esteq A Si —14,94 12,42
1450 Esteq M Si -15,58 14,03
1500 Esteq A Si -19,74 4,27
1500 Esteq M Si -19,61 -1,82
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Figura 5. Comportamento do carbono do ferro-gusa.
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Figura 6. Comportamento de equilibrio de enxofre, fésforo e
manganés no metal.
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Tabela 6. Composicao quimica elementar da poeira resultante do
processo por FRX

Elemento Composicao (%)
Fe_.’ 2,41
Zn. " 52,54
Ca 0,22
Si 0,37
Mn 0,09
Mg 0,20
cl 5,83
K 2,53
Pb 2,00
S 0,28
Al 0,29

Fe_* corresponde ao metal na forma de Fe, Fe,O,, Fe,O,, FeOZnO e
de ferro associado com o Zn (ZnFe,O,); Zn __**corresponde ao metal

na forma de Zn, ZnO e de zinco associado com o Fe (ZnFe,0O,).

6

A Figura 6 apresenta o comportamento de equi-
librio do enxofre, fésforo e manganés no metal, apds a
adicao da PAE.

Analisando a Figura 6 observa-se que o compor-
tamento do enxofre e fésforo no metal é praticamente
estavel. Ja o manganés aumenta com o aumento da tempe-
ratura do metal.

3.4 Caracterizacao da Poeira Resultante do
Processo

Os resultados da andlise quimica da poeira resul-
tante do processo sao apresentados na Tabela 6.

Observa-se que o teor de ferro diminui de 38,9%
para 2,41% e o teor de zinco aumenta de |1,7% para
52,54%, quando comparados com os valores apresen-
tados pela PAE inicial.

De acordo com a ABNT NBR 1004:2004,() no
Anexo B, fonte geradora: ferro e aco e o cédigo de iden-
tificacado K061, a PAE estudada, devido a presenca de
chumbo, é considerada um residuo perigoso de fonte
especifica, porém o teor de zinco (52,54%) é compativel
com o teor de zinco do concentrado de minério impor-
tado (52%) e superior ao teor de zinco dos minérios

nacionais (12% a 39%).

4 CONCLUSOES

Em face aos resultados obtido nesta pesquisa,
podem ser elaboradas as seguintes conclusoes:

* A PAE no estado “como recebido” apresenta

0% da amostra com diametro da particula
menor que 0,672 um e 90% do material apre-
senta granulometria inferior a 17,07 um. Além
disso, as area de superficie especifica das parti-
culas, medida por BET, é de 3,81 m¥g e o
diametro médio da particula de 2,281 um. A
analise quimica mostra teores de ferro de 38,9%
e de zinco de | 1,7%;

* Observa-se que as condi¢cdes termodinamicas
dos experimentos favorecem a reducao do FeO
da PAE pelo silicio e pelo carbono;

* O aumento da temperatura desfavorece a
reducao do FeO da escéria através do silicio. Por
outro lado, favorece a redugao do SiO, e do FeO
da escéria pelo carbono do ferro-gusa liquido.
Estes resultados também sao observados nos
calculos termodinamicos computacionais; e

* A reversao do silicio da escéria para o ferro-
-gusa liquido ocorre de acordo com as
seguintes reacoes: (SiO,) + 2C = Si + 2CO e
(SiO,) + 2Fe = 2(FeO) + Si.

A nova poeira gerada possui teor de zinco de
(52,54%), compativel com o teor de zinco do concentrado
de minério importado (52%) e superior ao teor de zinco dos
minérios nacionais (12% a 39%). Portanto, a nova poeira
gerada possui potencial de ser usada para os processos de
galvanizacao e nao mais descartada em aterros.
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