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RESUMO

Na fabricacdo de aco pelo processo de aciaria elétrica ha geracdo de varios tipos de residuos,
dentre estes, as poeiras de aciaria. Este residuo possui como principais constituintes os
elementos Fe, O e Zn, sendo considerado perigoso na maioria dos paises. Além destes
elementos, a presenca do cloro provoca interferéncia deletéria na maioria dos processos de
reciclagem ou incorporacao do PAE em outros materiais. Por este motivo, o cloro representa
um obstaculo a ampliacdo das possibilidades de destinacdo ou reciclagem destas poeiras.
Este trabalho propde uma nova tecnologia hidrometalurgica para a redugdo do teor de cloro
soluvel das poeiras para teores menores que 0,3% (b.s). Esta técnica se baseia num
condicionamento preparatdrio das poeiras de modo a possibilitar a aplicacdo de um
processo especialmente desenvolvido de lixiviagdo aquosa, que evita a necessidade de
agitacdo e equipamentos especiais. O principal objetivo foi reduzir o teor de cloretos das
poeiras utilizando uma baixa relacdo sélido:liquido, em um processo de maior
sustentabilidade e menor utilizacdo de energia e recursos hidricos. Nos ensaios foram
utilizadas poeiras previamente caracterizadas em seus principais elementos e provenientes
de trés usinas semi-integradas, cada uma com um perfil produtivo diferente e com teores de
cloro médio variando de 2,01 a 5,26% (b.s). Foram testadas duas variantes principais desta
nova tecnologia, em temperatura ambiente e a 60°C. Os resultados alcancados
demonstraram a possibilidade de reducdo do teor de cloro soluvel das poeiras acima de 90%,
com uma rela¢do sélido:liquido de até 1:0,63. Também foi possivel a geracdo de solucdes
concentradas de sais na variante da técnica que utiliza lixiviagdo por mddulos, e que
atingiram até 20% em massa de concentra¢do, em temperatura ambiente, sem necessidade
de evaporacdo. A facil obtencdo destas solugdes concentradas potencializa a aplicacdo e o
desenvolvimento futuro de novas tecnologias para recuperacao dos sais de poeiras de aciaria
elétrica, principalmente sais de potassio. O material residual, com teor de cloro reduzido,
possui melhor qualidade e aptiddo para ser utilizado como matéria-prima em novos ou

tradicionais processos de reciclagem e incorporagdo em outros materiais.

Palavras-chave: Poeiras de aciaria, PAE, lixiviacdo, reducdo de cloro.



ABSTRACT

The Electric steelmaking generates several types of wastes, among them the electric arc
furnace dust — EAFD. This residue has as main constituents the elements Fe, O and Zn, being
considered dangerous in most countries. In addition to these elements, the presence of
chlorine causes deleterious interference in most of recycling processes or incorporation in
other materials. For this reason, chlorine represents an obstacle to increase the possibilities
for disposal or recycling these dusts. This work proposes a new hydrometallurgical
technology to reduce the soluble chlorine content of these dusts to lower levels than 0.3
wt% (dry basis). This technique is based on EAF Dust preparatory conditioning to enable the
application of a specially designed aqueous leaching process, that avoids the need for special
equipment and stirring. The main objective is to reduce the chloride content of dusts using a
low solid:liquid ratio in a process of greater sustainability and lower use of energy and water
resources. In the tests, dusts previously characterized in main elements were used. These
dusts come from three semi-integrated plants, each one with a different production profile
and average chlorine content ranging from 2.01 to 5.26 wt% (dry basis). Two main variants of
this new technology were tested at room temperature and 60°C. The results showed the
possibility of reducing soluble chlorine content of dusts at levels above 90%, with solid:liquid
ratio up to 1: 0.63. It was also possible to generate concentrated salt solutions in technique
variation that uses leaching modules, reaching up to 20 wt% concentration of salts, at room
temperature, without evaporation. These concentrate solutions are easily obtained and
potentialize the application and future development of new technologies for recovery of
electric arc furnace dust salts, especially potassium salts. The residual material with low
chlorine content, has better quality and suitability for use as raw material in new or

traditional recycling processes and incorporation in other materials.

Key-words: EAF Dust, leaching, chlorine reduction
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ABNT — Associac¢do Brasileira de Normas Técnicas.

ACSS — Acos Comuns Sem Shredder.

ACCS — Acos Comuns Com Shredder.

AECSS — Acos Especiais Com e Sem Shredder.

AFR — Alternative Fuels and Raw Materials.

BTEX — Benzene, Toluene, Ethylbenzene e Xilene.

CH — Cal Hidratada do comércio.

C.I.S. — Commonwealth of Independent States.

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente.
CONSEMA — Conselho Estadual do Meio Ambiente.

CB e CP — Chlorobenzenes and Polichlorinated biphenyls.
DRI — Direct Reduced Iron.

DRX — Difracdo de Raios-X.

EDX — Energy-dispersive X-Ray Spectroscopy.

EDS — Energy Dispersive Spectroscopy.

ESGS — European Scrap Grading System.

ESRF — Electric Smelting Reduction Furnace.

FEA — Forno Elétrico a Arco.

FP — Forno-Panela.

HBI — Hot Briquetted Iron.

HCB — Hexaclorobenzene.

HCI - Acido Cloridrico.

HF — Acido Fluoridrico.

HGI — High Grade Ingot.

HTMR — High Temperature Metals Recovery.

ICP-AES — Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry.
ICP-OES — Inductively coupled plasma Optical Emission Spectroscopy.
MEV — Microscopia Eletronica de Varredura.

MP — Material Particulado.

PAE — P6 de Aciaria Elétrica.



PAH — PolyAromatic Hydrocarbons.

PCDD - Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins - Dibenzo para dioxinas policloradas.
PCDF — Polychlorinated dibenzofurans - Dibenzofuranos policlorados.
ppm — partes por milhdo.

pO, — pressdo parcial de oxigénio.

PVC — Polyvinyl Chloride.

rpm — rotagdes por minuto.

TEQ — Toxicidade Equivalente.

UE — Unido Européia.

VOC - Volatile Organic Compounds.

THC — Total Hydrocarbon Compounds.

WSA — World Steel Association.
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1 INTRODUCAO

A fabricacdo de aco pelas aciarias elétricas utiliza como principal equipamento de
producdo o forno elétrico a arco — FEA e, como equipamento de refino secundario, o forno
panela - FP. Nas aciarias onde ha producdo de acos especiais ou semiacabados para a
laminacdo de planos, o refino secunddrio também pode incluir operacdo sob vacuo. A aciaria
elétrica é um segmento da siderurgia tipicamente reciclador e emprega como principal
matéria-prima sucatas ferrosas diversas, juntamente com ferro-gusa e escorificantes.
Existindo disponibilidade, ferro esponja (DRI, HBI) também pode ser utilizado como matéria-
prima. Sob o ponto de vista ambiental, a operacdao de fusdo e refino gera como principais
residuos ou coprodutos a escdria e o pé de aciaria elétrica — PAE, juntamente com emissdes
gasosas. As escorias sdo geradas nas etapas de fusdo e refino da carga, sendo retiradas e
depositadas para posterior processamento. O PAE é carreado do forno pelos gases de

exaustao e retido em sistemas de despoeiramento.

Considerando somente o PAE, este residuo é originado através de transformacdes
fisicas e quimicas dos elementos presentes na carga, nas altas temperaturas de operacdo do
FEA. O mecanismo de sua geracdo é complexo e varios fen6menos contribuem para sua
formacdo. Na maioria das aciarias elétricas, a quantidade gerada se situa entre 1 a 2% da
producdo nominal de aco da usina. Seus principais constituintes sdo compostos de ferro e
zinco e a presenca de metais pesados como chumbo e cddmio lhe confere periculosidade sob
o ponto de vista ambiental. Esta caracteristica e a quantidade gerada tem levado a custos
crescentes de destinacdo, considerando que a disposicdao usual em ARIPs tem se tornado
mais dispendiosa nos uUltimos anos no Brasil. Por esta razao, hd um esforco continuo para o
aperfeicoamento das rotas de reciclagem ou incorporacdo do PAE em outros produtos, de
modo a ndo sé evitar a disposicdo em aterros mas também possibilitar a recuperacdo de

alguns metais existentes no PAE, principalmente zinco e chumbo.

Segundo Rutten (2006), o processo Waelz responde por cerca de 80% da reciclagem
do PAE em nivel mundial. No Brasil, existe a possibilidade de reciclagem das poeiras de
aciaria por este processo através da Cia. Votorantim Metais (TEIXEIRA, 2011). Entretanto,
como a planta localiza-se no estado de Minas Gerais, o custo de transporte para as usinas

siderurgicas mais distantes onera consideravelmente os encargos totais desta destinacao.
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E conhecido que a presenca do cloro no PAE causa interferéncias deletérias em um
grande numero de processos de tratamento das poeiras, tanto hidro como pirometalurgicos
(DUTRIZAC, 2008; YE, 2000). Por exemplo, no processo Waelz, o cloro existente nas poeiras
estd relacionado a formacgdo de dioxinas e furanos nas emissdes do processo (MAGER et al.,
2003; CHI et al., 2006). Sabe-se também que a presenca do cloro reduz a fixacdo de oxidos
metalicos de zinco, chumbo e cddmio no clinquer ou em outros materiais em alta
temperatura (ESPINOSA et al., 2004), além de propiciar a formacdo de anéis ou incrustacdes
de cloretos no forno, perturbando o andamento do processo. Este fato dificulta ou mesmo
inviabiliza o coprocessamento para poeiras com os teores de cloro usualmente encontrados
(entre 2 e 5%). Estas questdes sugerem de forma implicita a adogdo de medidas de controle
do teor de cloro nas matérias-primas ou como preparagdo para o processamento posterior
do PAE. Entretanto, apesar de existirem algumas técnicas (YE, 2000), processos industriais
(LEVY et al. 2013) ou estudos no sentido de remover os cloretos das poeiras (BRUCKARD et

al., 2005; YOO et al. 2004), ha uma caréncia no desenvolvimento de solucdes ecoeficientes.

As poeiras de aciaria elétrica, além da presenca do cloro, apresentam extensa
variabilidade na composicdo quimica e mineral que é dependente das matérias-primas
empregadas na fabricacdo do aco (sucata) e das condi¢cbes do processo em que foram
geradas. Assim, a consideracdo de uma possivel adequagdo do teor de cloro, fator relevante
para muitos processos de tratamento, se torna importante em funcdo da destinacdo que
estiver sendo considerada para este residuo. Em geral, a analise de questdes desta natureza
se vincula fortemente com os custos atuais de destinagdo e as estratégias de gerenciamento

ambiental de longo prazo planejadas pelas empresas geradoras.

Dentro deste contexto, a pesquisa de solu¢des inovadoras para atender as demandas
ambientais dos setores industriais deve considerar seu potencial de sustentabilidade e de
atratividade econOGmica para competir frente as demais solucdes ja existentes no mercado.
Com estas premissas, busca-se neste estudo o desenvolvimento de um método alternativo
a0s processos ja existentes ou sugeridos pela literatura, visando a reducdo do teor de cloro

do PAE.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de uma nova
tecnologia para reducdo do teor de cloro em poeiras de aciaria. A finalidade principal da
pesquisa é buscar a adequacdo do teor de cloro no PAE de modo a permitir a ampliagdo das
possibilidades de utilizacdo deste residuo tanto em processos de reciclagem como de
incorporacdo em outros materiais. Como referéncia para este estudo, adota-se como meta a
reducdo do teor de cloro das poeiras para niveis iguais ou inferiores ao limite de aceitacao
para matérias-primas alternativas no coprocessamento de residuos em industria cimenteira

no Brasil que é, para muitas industrias do setor, de 0,3% (b.s.)(ECO-PROCESSA, 2011).
2.2 Objetivos especificos

a) Efetuar o levantamento do perfil de concentracdo de cloro no PAE gerado por trés usinas
semi-integradas, baseado em critério da producdo: fabricacdo de acos especiais, acos
comuns com sucata previamente processada com shredder e agos comuns sem preparagdo

de sucata com shredder.

b) Caracterizar uma amostra representativa do PAE gerado por cada usina, composta por
varias amostras individuais coletadas. Esta caracterizacdo é centrada na identificacdo dos

principais elementos constituintes e espécies minerais das amostras compostas.

c) Identificar, mediante andlise do teor de cloro de materiais organicos comumente
presentes nas matérias-primas e insumos da aciaria elétrica, o potencial de carreamento de

cloro para o processo através destas impurezas.

d) Estudar qualitativamente a passagem do cloro no processo de aciaria elétrica,
considerando possiveis origens, principais espécies quimicas formadas e sua distribuicdo nas

diversas correntes de massa do processo.

e) Estabelecer os principios e avaliar o desempenho de uma nova técnica hidrometalurgica
para reducdo do teor de cloro em poeiras de aciaria, estudando possiveis variacdes e
efetuando ensaios em nivel de laboratério com amostras representativas do PAE das trés

usinas e de bancada com a poeira de duas usinas.
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3 ESTRUTURA DA TESE E LIMITAGOES DA PESQUISA

Considerando os objetivos do estudo, apresenta-se a seguir a organizacdo das

informacdes necessarias ao entendimento desta Tese:
3.1 Estrutura da Tese

a) introdugdo ao tema de pesquisa, sua originalidade e importancia para a industria e ao

meio ambiente;
b) apresentacdo do objetivo geral e dos objetivos especificos do estudo;
c) delimitacdo do campo de pesquisa, esclarecendo sua abrangéncia e limitagoes;

d) apresentacdo da revisdo da literatura e do estado da arte:
- 0os comentdrios explicativos a literatura, quando necessarios, estardo colocados no inicio
de cada capitulo ou se¢do ou ainda como notas de rodapé; uma revisdo circunstanciada

do estado da arte encontra-se no capitulo 5.
e) justificativa e apresentacdo da solucdo proposta ao problema de pesquisa e comentarios;

f) apresentacdo dos materiais e métodos empregados e da estrutura da pesquisa. Nos

apéndices encontram-se as tabelas completas relacionadas aos ensaios apresentados;

g) apresentacdo dos resultados, conclusGes e sugestdes para trabalhos futuros;
3.2 Campo de estudo e limitacoes da pesquisa

O presente estudo foi motivado pela busca de um processo de maior
sustentabilidade (uso mais eficiente de recursos — agua e energia), com a finalidade de
reduzir o teor de cloro em poeiras de aciaria. Alcancando-se esta meta, amplia-se
significativamente as possibilidades de destina¢des alternativas destas poeiras, as quais

podem efetivamente vir a transformar-se em coprodutos.

A partir de certo momento, através do melhor conhecimento da natureza e da
origem das espécies quimicas existentes no PAE, desenvolveu-se um procedimento que nao
se limitasse a uma poeira com caracteristicas especificas ou determinado teor de cloro. Um
processo com possibilidade de ser efetivo para um universo maior de poeiras, com

caracteristicas fisicas, composicdo quimica e teores de cloro diversos, certamente tera



25

maiores possibilidades de tornar-se operacional, ja que a versatilidade é uma vantagem
importante em termos de método de producdo. Viabilizando-se esta hipétese, dependendo
da destinacdo posterior dada as poeiras, amplas e frequentes caracterizagdes podem vir a
tornar-se desnecessarias, bastando a obtencdo dos dados suficientes ao controle das
circunstancias efetivas do processo de reducdo de cloro adotado e os limites de variabilidade

das poeiras de cada usina geradora.

Apesar da perspectiva e da ideia de aplicacdo do conceito proposto a uma grande
variedade de poeiras, excecoes e dificuldades podem ser encontradas em alguns casos,

como exemplificado a seguir:

a) poeiras com granulometria grosseira, ou contendo grande quantidade de corpos
estranhos ou com dimensGes maiores que a tolerdncia granulométrica necessaria a
técnica proposta (80% das particulas com tamanho inferior a 0,044mm) podem torné-las
inadequadas. Nestes casos pode ser necessdria uma etapa prévia de classificacdo para
extracdo de corpos estranhos. Isto pode eventualmente acontecer em poeiras mais

grosseiras, coletadas na cdmara de pés-combustao, localizada na saida dos gases do FEA;

b) poeiras procedentes de outras operacdes siderurgicas ou processos paralelos
(desgaseificador a vacuo) ou com excesso de contaminacdo com metais ou materiais
arrastados do FEA ou ainda originarias de processos mal ajustados, que contribuam para

formacdo de outros compostos, incompativeis com o método proposto;

c) poeiras com composi¢cdo quimica diversa ou mesmo com teor de cloretos excessivo, que
ultrapasse os limites testados neste estudo e para as quais o método proposto seja de

dificil implementacao;

d) apesar de serem substancias decorrentes da existéncia de cloro na carga do FEA, este
estudo ndo abrange mecanismos de formacdo e retencdo no PAE de dioxinas, sendo estes

compostos apenas abordados de forma genérica na revisdo bibliografica;

e) poeiras excepcionais, ou envelhecidas, onde pode haver a formagdo minoritaria de
cloretos basicos ou complexos, sendo alguns casos citados na revisdo da literatura (se¢do
4.4), os quais possuem dificuldade de lixiviagdo aquosa, ou necessitem de condicdes

fisico-quimicas especificas para sua solubiliza¢do, ndo foram especificamente abordadas;
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f) os compostos contendo cloro na forma organica (por exemplo HCB), apesar de existirem
em pequenas quantidades nas poeiras, ndo foram objeto de estudo e avaliagdo, sendo

somente citados na revisao da literatura (TSUBOUCHI, 2010);

g) a reducdo do nivel de fluoretos, operacdo geralmente utilizada na purificacdo do 6xido de
zinco proveniente do processo Waelz, ndo foi especificamente estudada para o caso das

poeiras de aciaria;

h) os procedimentos foram testados na faixa de temperatura entre 15 e 60°C. Os ensaios em
nivel de laboratdrio estendido e de bancada, descritos na metodologia, somente foram
executados em temperaturas préximas a do ambiente. Ndo foram testados processos
intensivos de lixiviacdo coadjuvados por substancias ativas na decomposicdo de
halogenetos de baixa solubilidade — processos de reacdo-extracdo (ver secdo 4.4.1 e

4.4.2);

i) os empilhamentos de aglomerados utilizados nos testes foram de até 50 cm (se¢do 6.4).
Empilhamentos maiores ndo foram testados e podem requerer melhoria nas

propriedades de resisténcia fisica.
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4 REVISAO DA LITERATURA E DO ESTADO DA ARTE

Encontra-se a seguir a revisdo da literatura e do estado da arte envolvendo as
guestdes mais relevantes que contribuiram para a construcdo do pensamento e ao
desenvolvimento do tema da pesquisa. S3o apresentadas informacdes gerais do processo de
aciaria elétrica, com énfase na qualidade da sucata e sua influéncia nas emissGes gasosas
decorrentes do processo e seu tratamento. E feita uma exposi¢do acerca das principais
caracteristicas de formacdo das poeiras de aciaria bem como particularidades e fundamentos
dos processos de reciclagem. Na mesma descricdo sdo também referidos aspectos
importantes relacionados a influéncia deletéria do cloro nos principais processos de

tratamento das poeiras.

Em sequéncia, sdo revisados os principais fundamentos da pelotizacdo - técnica
basica empregada como parte importante da solu¢cdo do problema de pesquisa e aspectos
gerais de processos de lixiviacdo de minérios argilosos ou dificeis. S3o também apresentados
principios da técnica de extracdo sélido-liquido e sua correlacdo com o presente estudo. Na
secdo dedicada ao cloro e a aciaria elétrica sdo apresentados os principais impactos da
presenca do cloro no processo. Contextualizando para as poeiras de aciaria, sdo relatados os
principais meios ou técnicas atualmente utilizadas para obter a remocdo do cloro tanto das
poeiras quanto em produtos originados em processos de reciclagem (ZnO).
Complementando a visdo do assunto cloro-poeiras de aciaria, sdo apresentados conceitos
acerca da acdo e utilizacdo de cloro ou substancias que contém cloro na reciclagem deste

residuo.
4.1 A aciaria elétrica

A producdo de aco pode ser efetuada em usinas integradas e semi-integradas. As
primeiras sdo aquelas que operam as trés etapas basicas: a reducdo do minério, o refino do
gusa/sucata e a posterior transformacdo do aco em produtos siderurgicos por meio de
processos de conformacdao mecanica. Ja as usinas semi-integradas sdo aquelas que operam,
na maior parte das vezes, somente as etapas de refino e conformacdo mecénica. Estas
ultimas normalmente operam em escalas menores de producdo com reciclagem de sucatas
ferrosas e o forno elétrico a arco é o equipamento de fusdo empregado na maior parte delas.

Neste tipo de forno, ocorre a transformacdo de energia elétrica em calor através da
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formacdo de um arco voltaico que se forma entre os eletrodos de grafita e a carga metdlica a
ser fundida (ARAUJO, 1997). Nos sistemas descontinuos, que sdo a maioria em operagdo, o
FEA é um equipamento que opera em batelada, com um ciclo que inclui a abertura do forno,
o carregamento das matérias-primas, fechamento do forno, fusdo, refino, vazamento e

reinicio em aproximadamente uma hora (NAKAYAMA e KUBO, 2001).

Na aciaria elétrica, a carga é introduzida no FEA com auxilio de transportadores
chamados de cestas ou “cestées”, providos de um sistema de abertura na sua parte inferior.
A carga constitui-se em sua maior parte de sucatas ferrosas acompanhada de ferro-gusa e
escorificantes (JONES, 2007). Apds o carregamento, os eletrodos sdo introduzidos no forno e
estabelece-se a tensdo necessaria a fusdo. A temperatura de operacdo destes fornos varia de
1590 a 1700 °C (ARAUJO, 1997). Durante a fus3o, injeta-se oxigénio que tem a finalidade de
reagir com o excesso de carbono da carga e gerar calor adicional, favorecendo a fusdo. Outra
forma de introducdo de calor no processo é a utilizacdo de queimadores de um gas

combustivel (gas natural ou GLP).

A operacdo de um forno elétrico a arco compreende etapas de carregamento, fusdo
em condi¢Bes oxidantes mais ou menos intensas, fervura e formacdo de escéria. Por ocasido
da formacdo da escéria, a injecdo de carbono pulverizado promove a reducdo de parte do
oxido de ferro (FeO) existente, gerando bolhas de mondxido de carbono, formando-se uma
escéria denominada “espumante”, cujas principais finalidades sdo a redugdo das perdas
térmicas do banho e a protecdo da abdboda do forno do excesso de calor. Ao final da
corrida, é feita a retirada da escéria e vazamento do aco fundido na panela. Em cada ciclo de
fusdo, é usual reter-se uma certa quantidade de metal liquido ao fundo do forno, com a

finalidade de protecdo da soleira (JOHN, 2009).

Atualmente, para maior produtividade, a funcao principal do FEA é efetuar a fusdo da
carga, descarburar e desfosforar. As demais funcdes de refino e ajuste de ligas sdo
executadas no forno-panela - FP, que recebe a carga liquida do forno elétrico (ARAUJO,
1997). Tendo em vista o alto grau de competitividade do setor siderurgico, varios
procedimentos foram sendo implementados nos ultimos anos com vista ao aumento da

produtividade do FEA e redugdo de custos. Alguns destes aperfeicoamentos sdo a reducao
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dos tempos entre as corridas, pré-aquecimento de sucata e a utilizacdo de ferro-gusa sdlido

ou liqguido como parte da carga e fornecedor de energia quimica.

Embora com um menor nimero de plantas em operacao, a aciaria elétrica também
pode operar de forma continua, como por exemplo através do processo Consteel (MEMOLI,
2009). Este processo diferencia-se do convencional por possuir uma ponte rolante de
carregamento continuo onde ha uma secdo de pré-aquecimento da sucata pelos gases de
exaustdo do FEA. Em geral estas plantas utilizam em parte do carregamento, além de sucata,
um percentual de ferro-gusa e normalmente sdo projetadas para escalas maiores de
producdo. Por estas caracteristicas, este processo tem a vantagem de efetuar um melhor
aproveitamento energético, reduzindo assim o dispéndio de energia total por tonelada de
aco produzido, em média de 400 kWh/t para 335 a 355 kWh/t. Tendo em vista que a secdo
do tunel transportador dedicada ao pré-aquecimento da sucata é maior que a de exaustdo
de gases no sistema convencional, hd uma reducdo na velocidade dos fumos que saem do
FEA. Por esta razdo as particulas de poeira de maior tamanho que acompanham os fumos se
depositam na parte inferior do tunel, retornado ao FEA e reduzindo a taxa de geracdo de

poeira de aciaria da usina em torno de 20 a 30% (MEMOLI, 2009).

Por outro lado, segundo Toulouevski e Zinurov (2013), os processos continuos de
carregamento (tipo Consteel), com pré-agquecimento da carga, tém o inconveniente de gerar
maior quantidade de dioxinas, que ndo sdo completamente destruidas considerando que a
temperatura de saida dos gases é baixa (600 a 700°C). Para a eliminagdo ou reducdo destes
compostos, € necessario utilizar sucata de boa qualidade e/ou elevar novamente a
temperatura dos gases com queimadores, 0 que na pratica, segundo estes autores, reduz as

vantagens do processo.

Uma visdo geral da producdo atual de aco através de aciaria elétrica pode ser
verificada nas Tabelas 1 e 2, mediante compilacdo de dados estatisticos disponiveis, tanto

para o Brasil (Tabela 1) quanto para outros paises e em nivel mundial (Tabela 2).

Tabela 1. Producdo brasileira de ago bruto por aciaria elétrica nos anos de 2012 a 2016.

2012 2013 2014 2015 2016

10°t 8.114,5 8.578,2 7.877,4 6.720,3 6.600,3

Fonte: Instituto Aco Brasil (2015, 2017).
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Tabela 2. Producdo mundial de aco bruto por aciaria elétrica, anos de 2011 a 2015. Unid 10° t.

Paises 2011 2012 2013 2014 2015 Maiores produtores
UE 75.825  70.487  66.292  66.039  65.497 Italia, Alemanha
Amﬁg‘fg“ 71.840  72.506 72526  74.691  69.421 EUA, México
Outros paises .
da Europa 28.275  29.547 27579  26.715  23.368 Turquia
C.1.S. 24.826  27.437 25576  27.452  26.959 Russia
Ameérica do Sul 16.807 16.160 16.465 15.233 13.479 Brasil, Argentina
Africa 10.603 10.344 10.730 10.237 8.562 Egito, Africa do Sul
Oriente médio  20.934  22.822  24.054  27.262  27.022 Ird
Asia 203.601 197.644 183.351 181.023 173.024 China, India, Coréia,
Japao, Taiwan
Oceania 1.487 1.403 1.334 1.298 1.337 Australia
Mundo 454.198 448.349 428.808 430.042 408.670 China

Fonte: WSA (2015,2017).

4.1.1 A qualidade da sucata e sua influéncia na aciaria elétrica

Em geral, as usinas semi-integradas operam com um ou dois fornos de fusdo com
capacidades variando entre 30 a 120 toneladas de carga por corrida. Assim, tendo em vista a
capacidade limitada dos equipamentos de fusdao, foram desenvolvidas outras técnicas para
obtencdo de ganhos de produtividade, sendo uma delas a qualificacdo da carga metdlica,
cujo principal componente é, em geral, sucata ferrosa. Esta melhoria pode ser obtida
mediante o aumento do teor de ferro metdlico da sucata e reducdo da quantidade de
impurezas. Este objetivo é alcancado mediante a classificacdo e preparagdo da sucata,
procedimento adotado em vdrias usinas, com a finalidade de obter maior produtividade,

eficiéncia e melhor qualidade do a¢o produzido (RECKZIEGEL, 2012).

A qualificacdo da carga permite uma utilizacdo mais eficiente do FEA,
incrementando a producdo através do aumento da densidade, o que corresponde a um
maior conteddo metdlico. Com a diminuicdo do grau de impurezas, ocorre também a
reducdo do retorno de corridas em razdo da presenca de elementos residuais no aco, em
teores acima das especificaces. Uma outra vantagem é a reducdo das interrupcdes do
processo por carregamento excessivo do FEA, devido a sucata de densidade variavel.
Finalmente, com esta preparacdo pode-se obter uma reducdo na taxa de emissdes gasosas e

do teor de contaminantes no pé de aciaria.
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Com esta intengdo, um planejamento cuidadoso é dedicado a operacdo do Pétio de
Sucatas. As atividades deste setor sdo essenciais para garantir a estabilidade e o continuo
fornecimento de matéria-prima para o forno elétrico a arco (FEA), bem como contribuem
para o bom resultado final no que se refere a qualidade, custo, seguranca e meio ambiente
(BUZIN, 2012). A pré-inspecdo, a classificagdo e armazenamento por tipos, a reducdo de
tamanho das sucatas de maior dimensdo ou de pacotes e a retirada de corpos estranhos ou
materiais identificadveis que possam perturbar o processo sdo algumas das tarefas rotineiras.
Em algumas usinas o procedimento de preparacdo da sucata obedece a requisitos especificos
em funcdo de especificacbes do processo e manutencdo da qualidade e produtividade
(AMERISTEEL, 2008). A disponibilidade das diversas sucatas no mercado, a escala de
producdo, fatores econOmicos, geograficos e logisticos também podem influenciar nas

decisbes de aquisicdo dos lotes de sucata.

As sucatas ferrosas caracterizam-se por ser uma matéria-prima que apresenta
grande variabilidade, em funcdo de sua qualidade e diversidade dos objetos presentes,
sendo em geral classificadas por tipos. Por exemplo, a sucata pesada e de ferro fundido
(Figura 1) é caracterizada tanto pelas maiores dimensdes quanto pelo maior contetudo de
carbono, inerente a este tipo de material. A sucata ferrosa de obsolescéncia (Figura 2) se
constitui de uma misceldanea de pecas de dimensdes e origens variadas, provenientes do fim
do ciclo de vida de objetos de uso corrente, como eletrodomésticos, bicicletas, e
equipamentos em geral. A sucata de cavaco (Figura 3) é caracterizada por fragmentos de
pequenas dimensdes, originados do trabalho mecanico ou retifica de pecas maiores. A

sucata de Shredder (Figura 4) se constitui de fragmentos originados do processamento

mecanico de pecas de maiores dimensdes.

Figura 1. Sucata pesada e de ferro fundido. Figura 2. Sucata mista ou de obsolescéncia.
Fonte: www.alibaba.com Fonte: sucata e metais Dois Irmdos Ltda.
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Figura 3. Sucata de cavaco.
Fonte: www.alibaba.com Fonte: www.avkispat.com

Nas Figuras 5 e 6 observa-se que alguns tipos de sucatas comumente recebidas pelas
usinas contém contaminantes como tintas, espumas e borracha. Estes materiais muitas
vezes estdo incorporados a sucata e podem ser retirados em parte através do
processamento mecanico anteriormente mencionado (shredder), seguido de processos de

separagcdao magnética e eletrostatica (RECKZIEGEL, 2012).

lf = ;- ar r i/
Figura 5. Sucata galvanizada e com tinta. Figura 6. Sucata com residuos de polimeros.

Fonte: do autor Fonte: do autor
Algumas sucatas também podem apresentar em sua composicdo elementos
residuais tais como cobre, estanho e outros, que uma vez incorporados no ago, sao dificeis
de serem removidos. Além destes metais, outros elementos como o chumbo, cadmio, zinco
e o cloro, tém a tendéncia de concentrar-se nas poeiras de aciaria (JENSEN & WOLF, 1997). O
zinco, por exemplo, é proveniente de partes galvanizadas, como se observa na Figura 5. O

maior percentual de pegas galvanizadas nas sucatas tem como resultado o aumento do teor
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de zinco no PAE, ja que é neste residuo que o zinco vai se concentrar preferencialmente em
condicdes normais de operacdo do FEA. Para fins de qualificacdo, a avaliagdo da composicao
guimica das sucatas nas usinas é um processo que nao é muito facil de ser executado. A
razdo maior reside na ampla diversidade das fontes geradoras e dos tipos de sucata. Além
disso, o grande fluxo desta matéria-prima recebida diariamente, muitas vezes em cargas

misturadas ou ndo classificadas, dificulta esta tarefa (VAZ, 2011).

Segundo Chatterjee et al. (2001) a diversificagdo do uso do aco e a sofisticagdo de
alguns produtos, tém levado a um uso maior de metais ndo ferrosos e materiais ndo
metalicos em associacdo com o aco nos produtos. Este fator traz uma deterioracdo da
gualidade das sucatas de obsolescéncia e torna mais dificil seu uso como fonte de ferro. De
acordo com esses autores, as principais formas ou tipos de impurezas contaminantes das
sucatas sdo: (i) metais ndo ferrosos associados ao aco, como em rotores de motores elétricos
(Cu); (ii) impurezas presentes em camadas superficiais, como finos recobrimentos de metais
nao ferrosos (Zn, Sn) e peliculas de pintura e polimeros; (iii) elementos de liga (Ni, Cr, Mo,
etc), incorporados a sucata, origindrios dos produtos anteriormente elaborados. A seguir, na

Tabela 3, sdo mostrados exemplos de composicado de alguns tipos de sucatas.

Tabela 3. Composicdo tipica de alguns tipos de sucatas.

Constituinte (%) Sucata de desmonte  Sucata de Shredder  Sucata industrial
industrial selecionada

Ferro 95-96 93 -97 95-97
Metais ndo ferrosos: Ni,
Cr, Cu, Sn, Pb, Zn, etc. 0,20-0,50 0,20-0,50 0,10-0,30
Oxigénio 1,4-1,6 0,5-1,0 0,3-0,4
Ganga: SiO,, Al,03, MgO, B B B
Ca0, Na,0 1,0-3,0 1,0-3,0 2,0-3,0
Ndo metalicos: P, S 0,10-0,15 0,005-0,10 0,05-0,15
Carbono 0,2-1,0 0,2-1,0 0,05-0,5
Tamanho Abaixo de 150 cm variavel variavel

Fonte: Chatterjee et al. (2001).

Com relagdo aos componentes de natureza organica existentes nas sucatas,
Nakayama e Kubo (2001) informam que o teor de materiais como 6leos, plasticos e tintas
pode atingir 2% de sua massa. A questdo da afericdo da qualidade das sucatas, em func¢do da
maior ou menor quantidade de impurezas presentes, tem levado a adoc¢do de critérios de

classificacdo das sucatas, como por exemplo o ESGS — European Scrap Grading System (BIRAT
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et al.,, 2001), onde as sucatas sdo classificadas de acordo com a origem e vdrias outras
caracteristicas, como os niveis de metais residuais. Exemplos desta modalidade de

classificacdo encontram-se descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Classificagdo de sucatas ferrosas segundo ESGS (% em massa).

Categoria Espec Descrigio Espes Dimensdes Densidade Estéreis Cr+Ni+Mo
8 P ¢ (mm) LxIxh(m) (t/m’) (%) Cu(%) Sn(%) (%)
E3 Sucata >6  <1,5%0,5%0,5 20,6 <1,0 <0250 <001 3<0,250
Sucata grossa = 72XY,2XY, 2y, s <0, <0, <0,
antiga Sucata
El fina <6  <1,5%0,5x0,5 20,5 <1,5 <0400 <0,02 5<0,300
Sucata
Sucata E2 nova >3 <1,5x0,5x0,5 20,6 <0,3 $<0,300
nova grossa
Sem Sucata
pintura,  E8 nova <3 <15x0,5x0,5 204 <0,3 2<0,300
baixo fina
nivel de Sucata
residuais EG nova fina <3  <15x0.5x05 >10 <03 ><0,300
prensada e ’ ’
Sucata Sucata
Shredder E40 tcrl'atgsrada <0,20m >0,9 <0,4 <0250 <0,02 -
ESH Cavacos E necessario analise preliminar
Sucata de
cavacos
E5M  cavacos @ - @ e e <0,400 <0,03 5<1,0
Sucata
Sucata  EHRB " = <1,5x0,5x0,5 20,5 <15 <0450 <0,03  3<0,35
com alto
teor de
N . Pecas me-
residuais EHRM cérﬁicas ------ <1,5x0,5x0,5 >0,6 <0,7 <0,400 <0,03 ><1,0
Sucata pro- Sucata de Teor de
cessadade  E46 | inera- <0,20m 20,8 Fes> <0500 <0,07 -
incinerado- d o
res de RSU or 92%

Fonte: adaptado de Birat et al. (2002) e European Steel Scrap Specification, ESGS, (2015).

Segundo Birat et al. (2001), considerando a classificacdo do ESGS, a quantidade total
de materiais organicos e inorganicos presentes na sucata deve ser menor que 1,5% para as
categorias E1 e EHRB, 1% para E3 e menor que 0,4% para E40. A preocupagao com o teor de
materiais organicos existentes nas sucatas estd relacionada com as caracteristicas do
processo de aciaria elétrica, onde ocorrem reacdes de pirdlise destes materiais, seguido de
combustdo e reacdes de sintese, onde moléculas organicas sdo produzidas (VOCs ou THC)! e
apos destruidas no interior do FEA. Entretanto, uma parcela destas moléculas pode escapar

dos limites do FEA, e o sistema de pds-combustdo dos gases de exaustdo do processo possui

''VOC - Volatile Organic Compounds; THC — Total Hydrocarbon Compounds.
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também a importante fungcdo complementar de reduzir estes compostos, principalmente as

dioxinas (PCDDs) e furanos (PCDFs), conforme adiante serd visto.

Birat et al. (2001) também ressaltam a importancia da preparacao e classificagcdo da
sucata. Esta operacdo, principalmente se aplicada na sucata de obsolescéncia, é uma forma
de melhorar a qualidade ambiental desta matéria-prima e, em paralelo, reduzir o teor de
elementos residuais (Sn, Cu, Ni, Cr, Mo, etc). Segundo estes autores, a redu¢do de material
organico pela preparacdo também favorece um melhor controle das emissdes do processo. A
guantidade excessiva destes materiais na sucata promove a geracado de picos de VOCs. Estes
picos de emissdo podem saturar o sistema de controle, reduzindo sua eficiéncia, residindo
neste fato a importincia do seu correto dimensionamento (ACOSTA, 2003). Isto ocorre
justamente apds o carregamento de cada cestdo durante a operacdo do FEA, momento onde
a pirdlise e a combustdo destes materiais acontece de modo mais significativo, conforme se

observa na Figura 7.

Carregamento Carregamento
1° Cestéo 2° Cestdo
Fechamento do Fechamento do
500 r F=* Forno e inicio da Forno e inicio da
450 k fuséo fuséo
400 v

350 } I Fusdo do 1° Cestéo } Fusdo do 2° Cestio

A

0 10 20 30 40 30 60 70 80 90

Tempo (min)

Figura 7. EmissGes de VOCs durante a operagdo do FEA.
Fonte: adaptado de Antoine et. al. (1997).

A preparacdo de sucata, além dos procedimentos rotineiros de classificacdo, ja
descritos, pode ser feita com o emprego de moinhos trituradores de grande capacidade,
denominados “Shredders”. Estes moinhos tém a finalidade de desagregar as pecas de sucata

de obsolescéncia, tais como veiculos, geladeiras e outros objetos, separando a parte
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metalica ferrosa da fracdo metdlica ndo-ferrosa e dos materiais ndo metdlicos. Neste
processo a sucata resultante contém menor teor de impurezas e uma densidade maior. Um
inconveniente deste processo é a geracdo de um residuo denominado de “fluff”, cujo

montante e composicao vai depender do grau de impurezas existente na sucata processada.

O “fluff” é uma mistura complexa de plasticos (rigidos e espuma), borracha, vidro,
madeira, papel, couro, textil, areia, além de outras impurezas. Reckziegel (2012) obteve o
valor médio de 22,3% em porcentagem de massa, para a geragdo de “fluff” em relagdo ao
total de sucata processada em uma usina siderurgica semi-integrada. Este autor informa que
a composicdo do residuo possuiu uma variacdo muito ampla, e que depende do tipo de
sucata que é processada. O estudo das caracteristicas fisicas e quimicas do “fluff” tem sido
objeto de vérias pesquisas objetivando ampliar as possibilidades para sua destinacdo ou

aproveitamento (BOUGHTON e HORVATH, 2006; MORIOKA et al., 2005).

Lanoir et al. (1997) realizaram a caracterizacdo de um residuo de shredder com
objetivo de estudar a combustdo conjunta em uma planta de incineragao de residuos sélidos
urbanos. Entretanto, dentre as demais caracteristicas, o teor de cloro encontrado foi de
3,5%, em massa, o que atualmente é considerado elevado para esta finalidade. Por outro
lado, apesar da desvantagem da geracdo de um novo residuo, a composicao do “fluff” indica
gue uma parcela significativa das impurezas que acompanham a sucata pode ser removida
com o tratamento no shredder e separagcdo mecanica e eletrostdtica de impurezas (Eddy
Current). Assim, é de se esperar com relagdo ao quesito cloro, que as sucatas preparadas
terdo um teor mais baixo deste elemento e em consequéncia, ocorrerd um menor acumulo

de cloro tanto no PAE resultante quanto nas emissdes gasosas do processo.

Na Tabela 5, encontram-se valores de composicdo tipica do “fluff” citados na
literatura, destacando-se os teores de cloro, chumbo e cddmio. Percebe-se entdo que
contaminantes retidos no “fluff” constituem um melhoramento da qualidade ambiental das
sucatas, influenciando a composicao das correntes de saida do processo de aciaria elétrica

(aco, escdria, emissdes gasosas e poeiras).
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Tabela 5. Composicdo tipica do residuo de shredder (fluff) — principais elementos.

% em SAXENA  DAS RAUSA PATIERNO TROUVE MARK ROY KONDOH MIRABILE KELLER

massa 1995 1995 1997 1998 1998 1999 2001 2001 2002 2003
C 39,7 30 56,6 17,5 50,8 - 32-45 60,2 44,5 43,67
H 4,6 3,7 7,9 2,1 6,5 - 5,3 6,6 5,3 5
N 0,9 1,7 2,7 0,5 3 - 0,6-3,1 1,7 4,5 0,9
o 11,8 7 21,4 17,4 - - - 7,8 6,9 -

S 0,25 0,3 0,2 0,25 0,3 - 0,2-1,0 - 0,2 0,6
cl - 1,4 - 0,05 3,7 1,25 0,1-3,4 2,5 0,5 1,8
Fe - 13 - - - 13,6 0,9-15 - 25 14,1
Cr 0,02 0,18 - - - 0,05 0,07 - 0,08 0,12
Pb 0,01 - - - 0,14 0,5 0,2-0,6 - 0,2 0,5
Cd 0,016 0,001 - - - <0,008  0,0065 - - 0,006
Ni - 0,15 - - - - 0,009 - - 0,12
Zn - - - - 1,2 - 0,8-6,1 - 1,9 0,9
Cu 1,6 1,48 0,5-7,1 1,2 1,1

Fonte: adaptado de compilagao feita por Reckziegel (2012), apud Jody et al. (2006).

4.1.2 A geracao e controle das emissoes ha operacao do FEA

A fabricacdo de aco através do FEA gera uma quantidade considerdvel de emissdes,
tanto origindrias da pirdlise e combustdo da matéria de natureza organica que acompanha as
sucatas, quanto em decorréncia de reacdes quimicas tipicas do processo. Estas emissdes
contém compostos ou elementos no estado gasoso e sélidos, na forma de particulados
arrastados ou em suspensdo, os quais, quando coletados, constituem as poeiras de aciaria.
As emissOes do FEA, originadas das etapas de fusao e refino, sdo classificadas de primarias e
as emissdes provenientes de outras fontes, como as que ocorrem durante os periodos de

carregamento e vazamento sdao denominadas de secunddrias (MANTOVANI, 1996).

Os gases tipicamente gerados no processo sao: hidrogénio (H,), mondxido de carbono
(CO) e didxido de carbono (CO,). Nestes gases encontra-se também agua (H,0) proveniente
da umidade natural da atmosfera, combustdo de hidrocarbonetos e da evaporacdao da agua
existente na carga e de refrigeracdo dos eletrodos. Segundo Grant (2000), as principais

fontes de CO sdo as seguintes:

a) pirdlise e/ou combustdo de hidrocarbonetos e outras impurezas organicas presentes

na carga,;
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b) oxidacdo parcial do carbono existente no banho metadlico pela injecdo de oxigénio
(descarburacdo);

c) reducdo do FeO pelo carbono na formacao da escdéria espumante.
FeO + Ci > Fe +COy (1)
E para o hidrogénio, as principais origens sao:

a) craqueamento de hidrocarbonetos existentes na sucata;

b) reducdo de &gua existente na atmosfera e introduzida no processo para a
refrigeracdo dos eletrodos, gaseificacdo dos eletrodos e eventuais vazamentos do

painel refrigerado, através dos seguintes mecanismos:

H20p) + Cis) = Ha + COp (2)
H20) +CO) = Hag) + COy) (3)

Estes gases sdo acompanhados por outros, provenientes da atmosfera,
principalmente nitrogénio e oxigénio, e menores quantidades de VOCs, compostos
inorganicos de cloro (HCI, Cl,), SO, e NO, (NAKAYAMA, 2001) e Birat et al. (2001). Como
adiante sera visto, as emissdes gasosas do processo de aciaria elétrica sdo parte
determinante da constituicdo do ambiente termodindmico de formacdo das poeiras de
aciaria e dos compostos de cloro existentes na fase gasosa e condensados (incorporados nas
poeiras). O perfil de geracdo de gases durante o funcionamento do FEA tem flutuacdes
correspondentes a etapa do processo que estd sendo executada (carregamento, fusdo ou
refino). Dados sobre a variacdo do perfil desta atmosfera, em relagdo aos principais gases
gerados, sdo possiveis de serem obtidos através do monitoramento da composicdo dos gases
gue saem do FEA. Esta medicdo pode ser feita através da colocacdo de sonda refrigerada
para captura e andlise de gases no quarto furo da abdboda do FEA, que corresponde ao
cotovelo de exaustdo de gases e particulados (os demais trés furos correspondem aos
eletrodos). Existem também métodos mais modernos, como por exemplo, o sistema
LINDARCyy (2013), que executa a avaliagdo das concentracdes de gases que saem do FEA em
tempo real (t < 1s), através de medi¢Ges a laser, monitorando as concentracdes de oxigénio
(0;), monodxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,) e Hidrogénio (H,). Este

monitoramento tem como uma de suas finalidades efetuar o controle dindmico da geracdo e
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gueima dos gases combustiveis (CO e H;) no espaco livre entre a escéria e a abdboda,
objetivando a otimizacdo do uso do oxigénio no ambiente do FEA (GRANT, 2000) e a

manutenc¢do de uma atmosfera ligeiramente redutora neste espaco (MAIOLO et al., 2007).

Toulouevski e Zinurov (2013) informam que hd momentos ou picos de maior geragao
de gases na operacdo do FEA. O primeiro deles ocorre durante o carregamento e nos
primeiros minutos, ocasido em que ha a evaporacdo da umidade e queima dos materiais
combustiveis aderidos a sucata, provocado pelo choque térmico da carga em contato com as
paredes do FEA. Nesta etapa ocorrem as maiores concentracdes de hidrogénio, originando-
se este gds por meio da pirdlise e combustdo da matéria organica com insuficiéncia de
oxigénio, e pela decomposicdo de vapor de dgua na zona do arco. A quantidade de
hidrogénio cai rapidamente durante a fase de banho liquido e no final do aquecimento. O
segundo momento ocorre durante a etapa de descarburacdao do banho metalico, e os gases
gerados em maior propor¢ao nesta etapa sdo o mondxido e o didxido de carbono, provindos
da reacdo do carbono existente no banho com o oxigénio injetado pelo sopro (CO) e pela
combustdo completa de parte do CO. Além destes pontos caracteristicos, o perfil da geracado
de gases pode variar de uma instalacdo a outra, dependendo das condi¢Ges de operacdo.
Exemplos de perfis deste tipo podem ser visualizados na Figura 8, para um FEA de 100 t de
capacidade, com carregamento através de trés cestdes (TOULOUEVSKY e ZINURQV, 2013) e

na Figura 9, para uma instalacdo com dois carregamentos.
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Figura 8. Perfil de geracdo dos gases H, e CO para um FEA de 100 t e trés carregamentos.

(assinalados pelos n°s 1, 2 e 3 na figura).
Fonte: Toulouevski e Zinurov (2013).
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Figura 9. Perfil de geragdo dos gases H,, CO, CO, e O, para FEA com dois carregamentos.
Fonte: adaptado de Grant, 2000.

O grande volume de gases originado no processo e o ar aspirado juntamente com as
emissdes primarias e secundarias, levaram ao aperfeicoamento dos sistemas de exaustdo de
gases e despoeiramento das usinas. As modificacGes sofridas pelo processo também
trouxeram um incremento na geracdo de gases de exaustdo do FEA. Estes gases atingem
temperaturas entre 400 a 600°C no inicio do carregamento e fusdo do primeiro cestdo,
podendo atingir a temperatura de 1500 a 1600°C no periodo de oxidacdo intensiva do banho
(TOULOUEVSKY e ZINUROV, 2013). Estes gases sdo extraidos do FEA por exaustdo, ajudando
a criar uma pressado negativa no forno, favorecendo a entrada de ar do ambiente da usina,
usualmente designado de “ar falso”, o qual auxilia na queima do CO e H,. Entretanto, cerca
de 10 a 30% do CO e 10% do H, ndo sdo queimados (LABISCSAK et al, 2011). Como estes
gases possuem elevado poder calorico, necessitam de combustdo apds a saida do forno a fim

de evitar explosdes nos dutos do sistema de despoeiramento (NAKAYAMA e KUBO, 2001).

A pratica usual de efetuar a queima destes gases é conduzi-los através do quarto
furo a um compartimento construido especialmente para esta tarefa, denominado “camara
de combustdo”, localizada préxima ao FEA. Durante a saida dos gases é efetuada a mistura
destes com ar atmosférico, o qual fornece o oxigénio necessdario para sua queima e auxilia na

reducdo da temperatura (NAKAYAMA e KUBO, 2001). A quantidade de ar admitida é
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controlada pela regulagem de um espaco (gap), existente entre o FEA e a entrada da camara
de combustdo. Em consequéncia da pds-combustdo e do ar admitido, as emissdes primarias
mudam seu perfil de composicdo a partir de sua geracdo inicial no interior do FEA,
eliminando os gases redutores (CO e H,). Na Figura 10 pode ser observado um diagrama do
sistema de mistura de ar ao gds de exautdo do FEA, destacando-se os pontos de entrada de

ar e a zona de combustdo dos gases.

Entrada de ar 4
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. Sensor para amostragem dos
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Acimulo de material |
%% particulado \
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Figura 10. Esquema para admissdo e mistura de ar e gases provenientes do FEA,
seguido da combustao.
Fonte: adaptado de Grant (2000).

A pés-combustdo dos gases do FEA foi inicialmente projetada para a funcdo de
gueima de gases combustiveis provenientes do FEA. Entretanto, atualmente também inclui a
tarefa de destruicdo dos compostos organicos — VOCs (BIRAT et al, 2001), principalmente
organo-clorados e os compostos genericamente denominados dioxinas e furanos - PCDD e
PCDF, os quais possuem alta toxicidade a organismos vivos (ASSUNCAO e PESQUERO, 1999) .
Estes compostos tém sua origem vinculada a pirdlise e/ou queima de hidrocarbonetos
(6leos, polimeros, etc., misturados as sucatas) que contém cloro, em temperaturas
relativamente baixas, ocorrendo a maximizacdo da geracdo de dioxinas na faixa entre 250 e
400°C (ASSUNCAO e PESQUERO, 1999). A destruicio térmica dos compostos organicos que
contém cloro promove, na fase inicial, principalmente a formacdo de acido cloridrico (HCl)
(BIRAT et al, 2001), o qual, segundo Nakayama (2001), exerce influéncia na aceleracdo do

processo corrosivo das tubula¢des, conforme adiante serd visto na secdo 4.3.2.
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A temperatura dos gases provenientes das emissGes primarias pode variar
amplamente em funcdo da etapa do processo que lhes deu origem, além da energia
adicionada pela combustdo. Um perfil destas temperaturas em diversos pontos de passagem
das emissGes primdrias é apresentado na Figura 11. Pode ser observado que as temperaturas
mais altas dos gases ocorrem durante a etapa de fusdo e refino (descarburac¢do) do banho

metalico, tanto na saida do FEA (cotovelo) quanto na cdmara de combust3o.
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Figura 11. Exemplo de varia¢do do perfil de temperaturas das emissdes primarias de um FEA.
Fonte NAKAYAMA (2012).

A retencdo dos particulados e controle das emissdes provenientes da operag¢do do
FEA pode ser feita através de vdrios procedimentos (ACOSTA, 2012). Modernamente, uma
configuracdo bastante empregada é o tratamento conjunto das emissGes primarias e
secunddrias. Isto é feito de modo a utilizar o grande volume de ar capturado juntamente
com as emissdes secundarias, em temperaturas mais baixas (~100°C), para auxiliar na
reducdo da temperatura global dos gases que saem da camara de pds-combustdo préoximo a
1000°C. A necessidade de reducdo do nivel de temperatura antes da passagem pelo sistema
de abatimento, é porque este sistema ndo suporta temperatura muito elevada em razao do
material de que sdo fabricados os filtros de manga (em geral tecidos sintéticos). Estes gases

sdo entdo resfriados pela passagem em tubos refrigerados com 3agua até temperaturas

préximas de 350°C. Em sequéncia, sdo misturados com a corrente de emissdes secundarias,
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captadas por uma (ou mais) coifa(s) posicionada acima do FEA, junto ao teto. O fluxo
unificado dos gases é entdo direcionado a casa dos filtros, onde as poeiras que os
acompanham sdo retidas. No diagrama da Figura 12 pode ser visualizado um esquema
genérico de tratamento de gases oriundos do FEA, sendo apontadas temperaturas maximas
que podem ser observadas em pontos especificos da instalagdo, de acordo com valores

indicados por Nakayama e Kubo, (2001).

Emissdes secundarias

g
Tubo refrigerado |—>
Coleta das poeiras

Camara de de aciaria
FEA combustio

[ ]

. — — N
Coifa Temp max 110 °C .
. 1 Ventil?/ s
i Temp max 350°C
‘ o ¢ . 8
; St
: ‘ £ l
& Entrada de ar S Casa de filtros
: D [
: Temp max 1700°C I§ :l
- 2 Gas limpo
. 7 LIEJ Temp max 120°C
= & Temp méx
1000°C \g
7;- Ventilador \\/\/\/

Figura 12. Esquema geral simplificado do sistema de tratamento de gases e coleta de particulados.
Fonte: do autor, com valores indicados por Nakayama e Kubo (2001).

4.1.3 A geracao e caracteristicas do P6 de Aciaria Elétrica

O PAE é um residuo constituido por um material particulado de baixa granulometria,
composto principalmente por éxidos de ferro e zinco, e que tem sua origem vinculada as
reacOes tipicas do processo de aciaria elétrica. Sua geracdo inicia-se tdo logo ha o
carregamento do FEA, onde a pirélise dos materiais combustiveis geram gases que entram
em combustdo com o ar circundante, formando-se também particulados que sdo arrastados
pela corrente ascendente e capturados pela coifa (NAKAYAMA e KUBO, 2001). Em sequéncia,
durante a etapa de fusdo, as altas temperaturas existentes no arco elétrico formado pelos
eletrodos de grafita e a carga promove a vaporizacdo (e oxidagdo) de uma pequena fragdo do
metal da carga, em especial os ndo ferrosos de baixo ponto de vaporizacdo (Zinco e

chumbo), contribuindo para a geracdo do PAE.
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Com o término da fusdo é feito o refino, ajustando carbono e fésforo, etapa em que
é injetado oxigénio no banho metalico através de uma langca ou modernamente através de
bico injetor. Durante o refino ha a formacao de bolhas de mondxido de carbono (CO) através
da reagdo do oxigénio injetado com o carbono dissolvido no banho. Segundo Guézennec et
al. (2005), o colapso destas bolhas pela oxidagdo da camada externa, promove a formacao
de particulas pequenas que sdo arrastadas pelo sistema de exaustdo do FEA e representam
uma parcela significativa da geracdo de poeiras. De acordo com estes pesquisadores, cinco

mecanismos contribuem para a formacdo do PAE:

- volatilizacdo de metais nas regies do arco elétrico e da injecdo de oxigénio;

- ejecdo de gotas do banho nos pontos de contato do arco e de impacto da lanca de oxigénio
no banho fundido;

- projecdo de pequenas gotas geradas pelo colapso de bolhas de mondxido de carbono (CO),
formadas pela descarburac¢do do banho de aco;

- colapso de gotas na interface livre do banho com a atmosfera oxidante;

- arraste direto de particulas durante a introducdo de materiais particulados no FEA;

Através da quantificacdo experimental de cada um destes fenébmenos, foi concluido
que aproximadamente 27% da poeira é formada pelos mecanismos de volatilizagdo e cerca
de 60% ¢é formada pelo colapso de bolhas de mondxido de carbono (CO). O arraste de
particulas sélidas que corresponde ao restante da formacdo do PAE pode se tornar bastante
limitada se forem tomadas medidas operacionais de controle. Guézennec et al. (2005),
também informam que a maior parte das particulas geradas nos pontos de impacto do arco
e da langa de oxigénio terminam retornando ao banho metalico devido ao seu tamanho. O
po de aciaria elétrica é gerado em sua maior parte por ocasido da operacdo do FEA,
entretanto, quantidades menores sdao também geradas no FP. Como foi apresentado, todas
as etapas de operacdo do FEA contribuem para a geracdo do PAE. Em funcdo disto, os
mecanismos de formacdo deste residuo sdo complexos e vdrias transformacdes fisicas e
guimicas dos elementos presentes na carga contribuem para sua formacdo. Por esta razdo, a
ocorréncia das poeiras é inevitavel e é uma caracteristica do processo de aciaria elétrica,
demandando recursos para o controle e captura destas emissdes e sua posterior gestdo,

devido ao impacto ambiental que ocasionam.
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Na Figura 13, pode ser observada uma representacdo esquematica do FEA em
funcionamento, indicando os principais aspectos do processo e a geracdo de gases e

particulados.

Exaustdo das emissdes do forno
(gases e particulados) Eletrodos de grafita

. Q)& é%.'.oo ’

Sucatas e
adiges
(coque, cal...)

Paorta de trabalho

Vaparizagdo d'y
0 . Lanca de oxigénio

® ¢ ® Bolhas de CO

Banhao liquido

Figura 13. Representac¢do esquematica de um forno elétrico a arco em funcionamento.
Fonte: adaptado de Guézennec et. al (2005).

Como ja foi visto, para evitar a dispersdo dos particulados gerados pelo processo de
aciaria elétrica na atmosfera, sdo instalados sistemas para retencdo destes materiais. A
soma do material particulado originado pelas emissGes primarias e secunddrias e coletado

na casa de filtros localizada ao final do sistema de tratamento de emissdes consiste no PAE.

Como ja informado anteriormente, o método mais utilizado para a retencdo dos
particulados existentes nas emissdes gasosas sao os filtros de manga (LUCENA, 2009). Estes
elementos filtrantes consistem de meios porosos capazes de coletar as particulas contidas
nos gases que os atravessam. Normalmente tem o formato de sacos ou tubos e o gas
(mistura de ar atmosférico com as emissGes do FEA), carregado de particulas, passa pela
parte interna saindo pela externa. Os particulados retidos sdo retirados através do
esvaziamento periddico destes filtros. O PAE coletado é removido para um silo de
armazenamento temporario, com capacidade de armazenamento minimo de trés dias de

operacdo (ACOSTA, 2003).
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O PAE é o resultado final de uma série de fenbmenos que ocorrem desde a sua
formacdo no interior do FEA até os sucessivos equilibrios quimicos pelos quais passa durante
sua trajetdria até a captacdo no sistema de despoeiramento e que definem sua composicdo
guimica e mineral. A composicdo do PAE depende diretamente da composicdo quimica dos
materiais que sdo introduzidos na carga do FEA (sucatas, cales, ligas metalicas, impurezas,
etc.), onde os elementos existentes tendem ao equilibrio termodindmico com a fase gasosa
com a qual estdo em contato, principalmente sob temperaturas elevadas, formando as
diversas espécies minerais existentes nas poeiras de aciaria, especialmente entre ferro, zinco
e oxigénio (BUZIN et al., 2013). Por esta razdo, se a carga fosse constituida somente de ferro
puro, o PAE resultante seria composto essencialmente por dxidos de ferro; entretanto, tendo
em vista a presenca de diferentes tipos de sucata, contendo impurezas variadas, a

composicao do PAE se torna bastante complexa.

Na Tabela 6 sdo mostrados exemplos de composicdo de poeiras de aciaria elétrica
para a maioria dos elementos tanto do Brasil quanto de outros paises, elaborada a partir de

estudos disponiveis na literatura.

Tabela 6. Exemplos de composi¢cdo de poeiras de aciaria elétrica. (% em massa).

Elemento Keyser Mordogan Brehm Séfilic  Machado Martins Tsubouhi  Sobrinho
(1981) (1997) (2004) (2004) (2006) _ (2008) (2010) (2012)
Fe 24,9-46,9 30,18 31-41  41,08-48,58 42 36,46 24,9-41,4 38,9
Zn 11,1-26,9 23,0 09-13 3,75-8,1 12 28,47 10,8-36,4 11,7
Cl 0,51-2,36 5,88 1,04-2,0 - - 1,48 1,9-8,0 4,64
Pb 1,09-3,81 5,05 0,14-1,29 0,94-2,07 1,26 4,05 0,72-2,2 1,48
cd 0,03-0,15 0,15 0,01-0,05 0,01-0,03 0,03 0,07 - 0,03
Cr 0,06-0,58 0,15 0,45-3,30 0,19-0,33 3,2 - - 0,21
Ni 0,01-0,12 - 0,15-0,80 - 0,17 0,04 - -
Cu 0,06-2,32 0,26 0,25-0,39 0,22-0,30 0,36 0,35 0-0,24 0,28
Si 1,35-2,49 3,8 - 1,79-2,24 - 1,12 1,4-2,4 1,66
Mn 2,46-4,60 0,97 1,4-2,04  5,0-596 1,65 1,95  0,31-2,8 2,27
Mg 0,77-2,93 0,42 1,82-438  2,0-2,83 2,21 0,23 0-2,0 1,33
Ca 1,85-10,0 3,11 4,75-6,80 - 4,87 1,73 1,2-3,0 3,06
Al - 0,70 0,33-0,60 0,21-0,28 0,36 0,11 0,72-2,7 0,32
K 0,06-1,12 0,94 091-1,32 0,48-1,26 1,32 0,77 1,2-1,8 1,87
Na 0,29-2,31 1,88 1,0-1,8  0,36-0,66 1,6 - 0,8-3,0 -
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Com relacdo ao teor de cloro nas poeiras, fez-se uma compilacdo de dados
existentes na literatura, constando desde mais antigos até mais recentes, conforme se

observa na Tabela 7.

Tabela 7. Evolucdo do teor de cloro em poeiras de aciaria para varios paises de 1981 a 2013.

Autor Teor de cloro Pais Ano
(% em massa)

Keyser 0,51-2,36 EUA 1981
Cruells 0,3-1,7 Espanha 1992
McCrea 4,05 Canada 1995
Strohmeier 1-1,5 Alemanha 1996
Mordogan 5,88 Turquia 1999
Lopez 4,53 Espanha 2002
Menad 2,41 Espanha 2003
Yoo™ 5,84 Coréia 2004
Brehm 1,04-2,0 Brasil 2004
Yoo 5,69 Coréia 2005
Bruckard 2,14 Austrilia 2005
Badia da Silva 1,6 Brasil 2006
Lee 5,95 Coréia 2007
Martins 1,48 Brasil 2008
Nakayama 51 Japao 2009
Tsubouchi 1,9-8,0 Japdo 2010
Oustadakis 3,62 Grécia 2010
Grillo 2,93 Brasil 2011
Wei-Sheng 7,02 Taiwan’ 2011
Sobrinho 4,64 Brasil 2012
Alsheyab 5,27 Jordania 2013

Pode ser observado pelos dados constantes da Tabela 7 que a concentracao de cloro
de poeiras em anos mais recentes apresenta em geral niveis mais elevados do que em
épocas mais antigas. Este fato pode ser creditado ao aumento da utilizacdo de sucata de
obsolescéncia, que atualmente vem acompanhada de maior quantidade de impurezas

organicas contendo cloro.

* De acordo com Beyzavi e Mattich (2000) em Taiwan é de uso corrente a pratica de adicionar sal 4 cal queimada
(Ca0) utilizadas pelas usinas sidertirgicas, com objetivo de evitar a absor¢cdo de umidade e geragdo de finos.
Devido a este fato,segundo estes autores, o teor de cloro no PAE gerado em Taiwan se situa na faixa de 4,5 a
5,8%.
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Com relagdo aos demais elementos, segundo Nyirenda (1991), a composicdo das
poeiras é extremamente variavel, podendo ter alteracbes ndo somente de um dia para o
outro, mas de corrida para corrida de uma mesma usina. Verificando os dados da Tabela 6,
além de outros trabalhos dedicados a caracterizacdo ou aproveitamento do PAE, tanto no
Brasil quanto em varios paises, os resultados de caracterizagdo de poeiras sempre mostram o
zinco e o ferro como os principais metais constituintes. Estes dois elementos encontram-se
majoritariamente combinados entre si e com o oxigénio. Tendo em vista as propriedades
guimicas do zinco e as particularidades do processo de aciaria elétrica, ha uma tendéncia de
acumulo deste metal nas poeiras de aciaria. A presenca do zinco nas poeiras é um dos

principais motivadores da reciclagem do PAE.

Pickles (2009a) cita a presenca do célcio como o terceiro metal em maior quantidade
no PAE e numerosos outros elementos sdo encontrados em baixas concentragbes, como
chumbo, silicio, aluminio, manganés, magnésio cromo, niquel, cobre e cadmio. A maior parte
destes constituintes aparece combinada com o oxigénio e o cloro encontra-se
principalmente na forma de cloretos. Aparecem também fluoretos, sulfatos e sulfetos. A
composicdo do PAE além de depender da composicdo da sucata e insumos (cales, coque de
petréleo, etc), recebe também influéncia dos parametros especificos de cada usina,
principalmente na formacao das diferentes espécies minerais que o compde, na medida que
estes parametros fornecem o ambiente e as condi¢Ges termodinamicas e cinéticas para sua
formacdo. Em vista disto, a composicdo do PAE é quimica, fisica e mineralogicamente

complexa, podendo variar amplamente.

As principais espécies minerais de zinco sdo a Franklinita ou Ferrita de zinco
(Fe2Zn0y4) e Zincita (ZnO) (MACHADO et al., 2006). Também pode existir uma pequena parte
do zinco na forma de cloreto (ZnCl,) (PICKLES, 2009a). Para o ferro, além da quantia existente
na Franklinita, aparece principalmente como Magnetita (Fes0;) e hematita (Fe,03) ou em
combinacdo com o cdlcio, formando ferritas de cdlcio ou ainda com a silica, formando
silicatos de ferro. O chumbo é tipicamente encontrado como oxido (PbO) e cloreto
(PbCl,)(PICKLES, 2009a,b). Na Tabela 8 sdo apresentados dados sobre as principais espécies
minerais onde se apresentam os elementos constituintes do PAE, elaborada originalmente

por Nyirenda (1991) e modificada por Silva (2006).
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Tabela 8. Espécies minerais presentes em poeiras de aciaria elétrica.

Elemento Espécies minerais que contém o elemento
Fe Magnetita (Fe3O,) é a principal fase. Os cations de ferro sdo substituidos em
varios graus por Zn, Mg, Ca, Cr, Mn, etc.
Em geral, a maior parte do zinco encontra-se associada ao ferro, formando
7n um espinélio denominado Franklinita (Fe,ZnO,). Em poeiras com elevado
teor de zinco parte do metal aparece na forma de éxido (ZnO). Pequenas
quantidades de Zn podem formar sulfetos, silicatos, aluminatos ou cloreto.
Devido a baixa concentra¢do ndo tem uma distribuicdo muito bem
Cd . P R .
estabelecida para o cadmio, podendo ser semelhante a do zinco.
Pb O chumbo aparece principalmente como 6xido (PbO) ou também como
sulfato (PbSO,) e cloreto (PbCl,)
Cr, Ni Em geral substituem os cations de ferro em Fe;0,.
Ca O célcio apresenta-se principalmente como 6xido (CaO) e o restante pode
estar na forma de fluoretos, ferritas ou silicatos.
Mn Aparece principalmente como espinélios : (Zn, Fe, Mn)Fe,0.,.
Na. K Apresentam-se como cloretos e preenchem em muitos casos os vazios de
’

outras particulas.

Fonte: adaptado de Silva, (2006).

O PAE também apresenta como caracteristicas fisicas principais a baixa densidade

e granulometria. Estes aspectos tem relevancia tanto no manuseio quanto na execugdo dos

processos de reciclagem destas poeiras. Silva (2006), adaptando dados de Nyirenda (1991),

elaborou os dados constantes da Tabela 9.

Tabela 9. Propriedades fisicas do PAE e sua interferéncia nos processos de reciclagem.

Propriedades

Intervalos citados na literatura Desvantagens

Granulometria

Densidade
aparente

Area superficial
especifica

Umidade

Maioria das particulas sdo menores

que 10 um, onde a aglomeracdo de Ap0s a lixiviagdo apresenta dificuldade
particulas ocorre em grande naseparagdo solido/liquido.

extensao.

Volume considerdvel quando se visa o

transporte ou o armazenamento. Dificil
1,1g/cm’a 2,5 g/cm’ de ser reintroduzido no processo de

produgdo de ago sem aglomeragao ou

técnicas de injecao.

Devido a area superficial relativamente
2,5 — 4,0 m*/g medida pelo método alta, had necessidade de grande
BET. quantidade de reagente no caso de

processo hidrometaldrgico.
0,1% - 5% de umidade para sistemas
de captagdo a seco. Em sistemas de
captacdo a Umido, o pd pode
apresentar até 50% de umidade.

Pés Umidos apresentam aglomeracao e
pds secos ficam em suspensdo, sendo
dificil sua retirada dos depdsitos.

Fonte: adaptado de Silva, (2006).
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Verifica-se na Tabela 8 que as espécias minerais onde o ferro e o zinco se
encontram majoritariamente sdo os espinélios: (i) magnetita (Fes04) e (ii) franklinita
(Fe2Zn04); além de zinco na fase zincita (ZnO). O ferro e o zinco sdo os principais
constituintes metdlicos do PAE e o seu conteldo somado pode atingir teores de 50 a 65%
(BUZIN et al., 2014a). Por este motivo, o estudo do equilibrio termodindmico destes metais
com o oxigénio tem chamado a ateng¢do dos pesquisadores, tanto para o conhecimento dos
mecanismos de formacdo de escdrias em processos de fusdo/refino de zinco (HANSSON et
al., 2004) quanto durante a formacdo do PAE, para aplicacdo em sistemas de reintroducao
das poeiras no processo de aciaria elétrica (KASHIWAYA et al., 2004). Outros equilibrios
termodindmicos, como o sistema Fe-Zn-Cl também tém sido estudados, principalmente pela

potencial aplicagdo do cloro na reciclagem das poeiras (SANTOS et al.,2015; PICKLES, 2009a).

A possibilidade de tratamento do PAE através da sua reintroducdo no processo
produtivo de aco motivou o estudo termodindmico do sistema Fe-Zn-O por varios autores
(PICKLES, 2011; SUETENS et al., 2015; BUZIN et al., 2012a, 2013 e 2014d). Neste caso, dentre
os objetivos dos pesquisadores encontra-se a verificacdo das condi¢ées de formacdo dos
diferentes éxidos de zinco e ferro, ja que ha diferencas significativas de propriedades entre
os minerais zincita (ZnO) e franklinita (Fe,Zn04), sendo esta Ultima mais estavel
guimicamente. Estas diferencas exercem consideravel influéncia nos processos de

reciclagem, principalmente hidrometalulrgicos, como adiante sera visto.

Deve ser esclarecido que os diagramas termodindmicos mostram um modelo
simplificado, onde as concentracGes das espécies quimicas em equilibrio sdo mantidas
constantes numa determinada condicdo pré-determinada, e os obstaculos de natureza
cinética sdo desconsiderados. Dai decorre o relativo afastamento das condi¢Oes reais.
Hansson (2004) construiu diagramas Fe-Zn-O na formagdo de escdrias em equilibrio com a
atmosfera (p0,=0,21), utilizando o Sofware FactSage descrito por Bale et al. (2002),
comparando com dados experimentais em varias temperaturas e obtendo, dentre outros, o
diagrama de fases constante da Figura 14. Neste diagrama ficam delimitados os campos de
existéncia da zincita (a esquerda) e a direita o campo do espinélio — franklinita e magnetita. A
linha vertical direita representa o mineral hematita. Os campos intermedidrios representam

solucdes soélidas de proporcdes variadas entre as espécies minerais dos campos adjacentes.
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Em temperaturas elevadas (T>1600°C) aparece escdria liquida, representada por uma

mistura de oxidos fundidos.

2000

o Degterov et al (2001)
A Hansson et al (2004)

1800
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Figura 14. Diagrama de fases do sistema Fe-Zn-O nas temperaturas de 800 a 2000°C e p0,=0,21atm.
Fonte: adaptado de Hansson et al. (2004).

No diagrama da Figura 14 também pode ser observado que para as temperaturas
usuais da aciaria elétrica (1550 a 1600°C) o zinco tende a aparecer na espécie zincita em
poeiras com alto teor de zinco (relagdo Fe/(Fe+Zn) < 0,67). Por outro lado, em poeiras com
elevado teor de ferro e menor teor de zinco (relagcdo Fe/(Fe+Zn) > 0,67), o zinco aparece
preferencialmente na espécie espinélio (Franklinita). Sob o ponto de vista pratico, alguns
autores (NYIRENDA, 1991; SILVA, 2006) relatam a constatacdo empirica do aparecimento de
zincita somente para poeiras com teores de zinco acima de 15%. Apesar deste valor
encontrar-se abaixo do previsto teoricamente, esta constatacdo pode ser explicada pela
existéncia de equilibrios localizados e questdes de ordem cinética além da relativa
imprecisdao dos modelos tedricos, que em geral consideram um nimero menor de varidveis

para descrever um sistema bem mais complexo (BUZIN et al., 2013).

Também deve ser considerado que o diagrama constante da Figura 14 reflete a
hipétese da existéncia de uma atmosfera fixa (p0,=0,21 atm) em equilibrio com as fases
sélidas e liquida. Considerando as variacGes da atmosfera no interior do FEA, conforme a
etapa do processo, e a posterior passagem pelo sistema de pds-combustdo e coleta final,
percebe-se que os equilibrios quimicos e cinéticos que determinam a formacdo das diversas

espécies minerais existentes no PAE podem sofrer alteracdes desde sua génese inicial no FEA
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até a coleta final do PAE (BUZIN et al.,2013). Ou seja, o PAE, ao se formar, pode estar num
momento em uma atmosfera levemente redutora (interface escéria-abdboda), passando
para uma atmosfera oxidante (cdmara de pds-combustdo com acesso de ar externo — com
pO; nos gases de saida entre 0,08 a 0,13 atm) e apds passando pelos tubos refrigerados e
misturando-se com ar coletado pelo sistema de coleta de emissGes secunddrio, onde as
poeiras estardo em contato com uma atmosfera proxima a normal, porém em baixa
temperatura (entre 100 e 350°C). Percebe-se assim que a formacdo do PAE é dinamica e o
material coletado na casa dos filtros é o resultado final da passagem das poeiras por estes

diversos ambientes (BUZIN et al., 2014c).

Um dos meios para visualizar esta variabilidade, é através da geracdo de um
diagrama tridimensional (BUZIN et al., 2013; 2014a) - Figura 15, onde estdo plotados os eixos
de composig¢do (Zn puro, Fe puro e Xi a fragdo molar Fe/(Fe+Zn)) e os eixos da temperatura e
do logaritmo da pressdo parcial de O, — pO, (forma simplificada de visualizar a atmosfera em
equilibrio). Equilibrios especificos podem ser visualizados como “cortes” neste diagrama
(Plano A — lIsotérmico, Plano B — isobarico (log pO,), Plano C para uma determinada
composicdo), podendo, por exemplo, ser observado o caso particular descrito por Hansson

(2004) para p0,=0,21, que é um corte tipo “B”.

Fe

log(pO,
Fe

(Fe +Zn)

®)

Zn

Figura 15. Representacdo esquematica dos diagramas de fases em equilibrio para o sistema
Fe-Zn-0. Os planos correspondem a (A) Isotérmico; (B) Isobarico e (C) Composi¢do,
para uma determinada fracdo de massa Fe/(Fe+Zn).

Fonte: Buzin et al. (2014a).



53

4.2 Métodos de tratamento do PAE

Em decorréncia das maiores exigéncias ambientais e questdes econOmicas
envolvidas, o processo de gestdo ambiental das poeiras de aciaria foi sendo aperfeicoado ao
longo do tempo e muitos processos foram desenvolvidos para a reciclagem ou destinacdo
das poeiras. Em uma analise preliminar, Pickles, (2009a), relata que existem duas formas
principais de gerenciamento do PAE: (i) condicionamento para encaminhamento a aterros de
residuos ou (ii) a reciclagem para a recuperacao dos metais. Além destas alternativas, ainda é
possivel, com limita¢Oes, a incorporacdo do PAE em outros materiais e a reintroducdo do
PAE ao processo produtivo de aciaria elétrica (LOPEZ et al., 2002); KASHIWAYA, 2004);
MCcCREA e PICKLES, 1995). Considerando a primeira alternativa (i), em razdo de sua
periculosidade, os custos de destinagdo ambiental do PAE em ARIPs tem se elevado nos
ultimos anos, tanto em razdo das maiores exigéncias e controle dos locais de destinacdo,

guanto em funcdo da logistica.

Com relagdo a reciclagem ou incorporacdo (ii), pode-se dizer de forma geral que em
sua maior parte sdo processos de execucdo ou controle complexo, considerando as
caracteristicas e composicdo do PAE. Mesmo o retorno deste residuo ao processo produtivo
de aco, praticado em algumas usinas, tem limitacdes e dificuldades operacionais requerendo
investimentos e um alto nivel de controle para sua implementacdo (KASHIWAYA, 2004).
Pickles (2009a) também ressalta que os processos de reciclagem propostos possuem carater
hidrometaldrgico, pirometalirgico ou misto. Entretanto somente o0s processos
pirometalldrgicos — HTMR — (High Temperature Metals Recovery) tem alcangado maior éxito

comercial.

Com a destruicdo térmica das impurezas organicas no processo de aciaria elétrica, o
cloro transfere-se para as poeiras majoritariamente na forma de cloretos metalicos, e para as
emissdes gasosas, principalmente na forma de compostos simples (Cl, e HCI) (BIRAT, 2001;
BUZIN, 2014b; 2014d). Por este motivo, muitas vezes o cloro é o elemento mais abundante
no PAE apés ferro, zinco e oxigénio. O comportamento do cloro é especialmente importante,
uma vez que os cloretos constituem impurezas que interferem nos processos piro e

hidrometaludrgicos de reciclagem e também nos processos de incorporacgao.
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4.2.1 Caracteristicas do PAE com influéncia no seu processamento

De forma geral, verifica-se que algumas caracteristicas das poeiras exercem uma
influéncia significativa no seu processamento ou destinacdo. A baixa granulometria — a
maioria das particulas do PAE é menor que 10 um - e a densidade aparente entre 1,1 e 2,5
g/cm® (NYIRENDA, 1991) implica na necessidade de aglomeracdo prévia (briquetagem ou
pelotizacdo) antes do seu processamento na maioria dos processos pirometalurgicos. Isto se
deve a possibilidade de arraste pneumatico (ROSLER et al., 2014), e a necessidade de
adicionar outros componentes (cal, silica e agentes redutores) como ocorre no processo
Waelz. Em processos hidrometalurgicos, a baixa granulometria dificulta a separacao liquido-
solido, ocasionando a retencdo de grandes quantidades de solugdes de processo nas poeiras,

como por exemplo, no processamento das poeiras em meio basico (XIA e PICKLES, 1999).

O teor de zinco das poeiras é o principal motivador da reciclagem e tem importante
influéncia na viabilidade econémica dos processos. Além disto, a espécie mineral (zincita ou
franklinita) em que o zinco se encontra numa poeira especifica exerce considerdvel influéncia
no seu processamento via rota hidrometallrgica. A zincita reage mais facilmente aos meios
(dcidos ou bases) empregados para sua dissolucdo em meio aquoso. A Franklinita, por sua
vez, é um Oxido mais estavel e necessita de condi¢Ges termodinamicas mais enérgicas para
sua decomposi¢cdo (BUZIN, 2014c). Estas condi¢cbes sdo mais facilmente alcancadas em
processos pirometalurgicos, sendo esta uma das razdes da existéncia de maior nimero de

plantas de reciclagem desta natureza.

A presenca de haletos, em especial os cloretos, como ja mencionado, pode exercer
uma influéncia varidvel, dependendo do teor e do processo. A existéncia de outros metais
nas poeiras, como Pb, Cd, Ni e Cu, geralmente determina a implementacdo de etapas prévias
de separacdo antes da recuperacdo do zinco em processos hidrometalurgicos (recuperados
geralmente como cementos) (PENCHEL JR et al.,2013b). Em processos pirometalurgicos onde
ha recuperacdo do ferro, o cobre se incorpora a este metal e pode limitar as aplicacdes do

produto.
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4.2.2 Caracteristicas dos processos pirometalurgicos de reciclagem

De forma geral, nos processos pirometallrgicos, o PAE é posto a reagir com um
agente redutor (geralmente um material carbonaceo, como carvdo mineral ou coque) em
alta temperatura, com objetivo de recuperar metais. Outra alternativa, apesar de menos
utilizada, sdo processos onde o redutor (carbono) encontra-se dissolvido no banho metalico,
tal como o processo 2sDR (ROSLER et al., 2014). Nos processos pirometalurgicos, os éxidos
de zinco e chumbo existentes nas poeiras sdo reduzidos para o estado metdlico, sendo
simultaneamente vaporizados. Para o zinco, isto ocorre porque a temperatura de redugao é
superior ao seu ponto de ebulicdo e esta é menor que a temperatura do processo.
Paralelamente, a pressdo de vapor do chumbo é suficientemente alta para provocar sua
acumulacdo junto com o zinco na fase vapor. O fundamento de muitos processos
pirometallrgicos é buscar a reducdo seletiva dos Oxidos dos metais ndo ferrosos,
permanecendo o ferro na forma oxidada nos residuos do processo (caso ndo haja a

recuperacao do ferro) (SINCLAIR, 2005).

Na prdtica operacional da maior parte destes processos ndo é viavel recuperar o
zinco e o chumbo na forma metdlica; ambos sdo recuperados na forma de seus éxidos. O
oxido de zinco bruto contém a maior parte do zinco, chumbo, haletos (cloretos e fluoretos
vaporizados na etapa de reducdo) e pequenas quantidades de outros materiais arrastados do
forno (SINCLAIR, 2005). Apesar de numerosos agentes redutores terem sido propostos, tal
como monéxido de carbono, hidrogénio, metano e ferro metalico, o redutor mais utilizado
tem sido o carvao. O uso deste redutor também é favorecido pela quantidade significativa de
energia que fornece ao sistema e que é consumida pelas reacdes endotérmicas de reducdo e
vaporizacdo (PICKLES, 2009a). Nestes processos geralmente existe um excesso energético e
por esta razdo ndao ha uma influéncia significativa da espécie mineral portadora do zinco

(zincita ou franklinita), o que se constitui numa vantagem consideravel.

Segundo Nakayama (2009), o excesso de cloretos no PAE tem dado causa a
problemas na condensac¢ao do éxido de zinco em algumas instalagdes. Devido a temperatura
de fusdo relativamente baixa dos cloretos de sédio e potdssio (~¥800°C), estas substancias
podem se liquefazer e aderir as paredes do equipamento durante a etapa de resfriamento,

perturbando a condensagao do ZnO. Em razao disto, processos que operam em
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temperaturas mais elevadas, do tipo ESRF, e providos de sistemas especiais de resfriamento
para obter a condensacdo em separado dos cloretos volatilizados, conseguem minimizar o
problema e obter um 6xido bruto com maior teor de zinco. Nos demais processos, 0s
cloretos e fluoretos que se acumulam no éxido bruto de zinco devem ser previamente
retirados antes do processamento para a recuperacao eletrolitica do zinco. Essa operagao é
geralmente realizada através de lixiviacdo alcalina, processo onde sdo removidos os sais
soltuveis, compostos principalmente de cloretos de sdédio, potassio e sulfato de sddio

(PENCHEL JR et al., 2013a).

O oOxido bruto de zinco, livre de haletos, é posteriormente tratado para a
recuperacdo do seu conteudo metalico de zinco, chumbo e outros metais. Uma das
deficiéncias apontadas por Pickles (2009a) para os processos pirometallrgicos é a sua
inabilidade para separar e recuperar o niquel e o cobre eventualmente existente nas poeiras
processadas, bem como eliminar o enxofre. Estes metais se acumulam na escéria gerada ou
fase rica em ferro, de onde n3do sdao recuperados. O cobre é considerado um elemento
deletério na composicdo do aco e sua presenca inibe uma maior utilizacdo dos residuos dos

processos na fabricacdo de aco.

Rutten (2006) informa que o processo Waelz e suas variacOes apresenta atualmente
0 maior éxito comercial, representando mais de 80% do volume de PAE reciclado
atualmente, em nivel mundial. A abordagem dos processos baseados na tecnologia Waelz é
buscar a reducdo seletiva da maioria dos 6xidos dos metais ndo ferrosos existentes no PAE,
principalmente zinco e chumbo, mantendo o ferro na forma oxidada (embora, na pratica,
uma pequena parte dos 6xidos de ferro tende a se reduzir). Este objetivo, conforme Sinclair
(2005), so é alcancado sob condicdes termodindmicas controladas. Apesar do ferro ser mais
nobre do que o zinco, esta tendéncia (pela reducdo do éxido de ferro) pode se inverter em
temperaturas altas (>14002C). Contudo, esta ndo é uma temperatura adequada ao processo,
pois, além do aporte de energia adicional, ha possibilidade de formacdo excessiva de cascoes
(anéis compostos de material com baixo ponto de amolecimento), que acabam por reduzir a

secdo de trabalho do forno, provocando paradas ndo-programadas.

Através de um controle das concentragcGes dos 6xidos de Zn e Fe, e da quantidade

de agente redutor, o limite inferior pode ser reduzido até uma zona mais favoravel, com
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temperaturas entre 1100 — 1200°C (SINCLAIR, 2005). Em processos com a tecnologia Waelz,
ha a combustdo conjunta de carbono (coque, finos de coque, carvdo antracitico) com outro
combustivel, para prover o aquecimento da carga e a energia necessdria as reacdes de
reducdo. Desta maneira, o conteldo de zinco dos gases é diluido e normalmente existe uma
alta concentracdo de CO, e mesmo H,0 na corrente gasosa que transita pelo equipamento
(SINCLAIR, 2005), o que provoca a reoxidacdo do zinco que ja se encontra na fase gasosa.
Uma desvantagem do uso de carvdo mineral é a presenca do enxofre, que pode se

concentrar nos residuos de éxido de ferro do processo.

Além dos problemas de acumulacdo de cloretos no 6xido bruto de zinco obtido, a
presenca do cloro na carga do processo Waelz estd relacionada a formacdo de dioxinas e
furanos nas emissGes (MAGER et al., 2003). Este processo é operado no Brasil pela Cia.
Votorantim Metais, localizada em Juiz de Fora- MG e um esquema geral pode ser visualizado
na Figura 16. Na mesma planta também ha recuperacdo de outros metais como coprodutos

(cobre, cddmio, chumbo).
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Figura 16. Esquema geral do processo Waelz Votorantim Metais S/A.
Fonte: Votorantim polimetalicos (2008).

Segundo Rutten (2006), o processo Waelz normalmente se desenvolve em trés
unidades:
a) A unidade de preparacdo das matérias-primas, onde o PAE é misturado ao agente redutor
(finos de coque) e um agente formador de escéria (cal ou silica);
b) A unidade de redug¢do que é um forno tubular onde é produzida a escéria de Waelz e o

oxido bruto de zinco;
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c¢) A unidade de desalogenacdo onde sdo removidos os sais soluveis do dxido bruto de zinco,
compostos principalmente de cloretos de sédio, potdssio e sulfato de sédio. Estes sais tanto
podem ser recuperados na forma sélida e a dgua de dissolucdo recuperada para reuso ou

esta solucgdo ir para um sistema de tratamento de efluentes.

A “escéria ou clinquer de Waelz”, residuo resultante do processo, contém éxidos de
ferro e cdlcio e tem o potencial de reciclagem de ferro se o preco do metal for compativel.
Entretanto, pode conter elementos indesejados, como enxofre, carbono ou cobre. A escéria
do Waelz é utilizada em alguns paises na construcdo de estradas (RUTTEN, 2006). Na etapa
hidrometalurgica, o 6xido de zinco purificado é dissolvido em acido sulfurico e submetido a
eletrélise para a recuperacdo de zinco. Na Figura 17 pode ser observado um fluxograma
simplificado do processo produtivo utilizado pela Cia. Votorantim Metais S.A., onde minérios
de zinco e outras matérias-primas sdo misturados com poeiras de aciaria e preparados
(blendagem, pelotizacdo e acondicionamento) e submetidos a redu¢do em um forno Waelz,
sendo depois o “Oxido bruto de zinco” purificado e processado eletroliticamente para a
recuperac¢do do zinco. Os cloretos (NaCl e KCI) originados da lixiviagdo do dxido bruto de
zinco (etapa de desalogenacdo) sdo recuperados e comercializados como “sal misto” para
uso na reciclagem de aluminio (PENCHEL JR et al., 2013a). Esta mistura age como fundente,
formando um eutético que exerce o papel de proteger o aluminio da oxidacdo, reduzindo as

perdas de metal (VALENTIM e OLIVEIRA, 2011).
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Figura 17. Fluxograma simplificado do processo Waelz — Votorantim Metais S.A.
Fonte: adaptado de Teixeira (2011).
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Outra pratica pirometalurgica utilizada por algumas usinas siderurgicas, que pode
melhor ser entendida como um processo de tratamento - ao invés de um tipico processo de
reciclagem - é a reintroducdo das poeiras nos processos de aciaria elétrica. Este
procedimento tem como principal objetivo a reducao da quantidade global de poeira gerada.
As técnicas utilizadas para a introdu¢ao do material no FEA podem incluir: (i) in natura — sem
aglomeracdo - injetado através de langa no banho ou na escoria (KASHIWAYA, 2004), ou em
contéineres (bags) junto com a carga; (ii) aglomerado (com ou sem redutor) na forma de
pelotas ou briquetes (LOPEZ et al. 2002). O zinco e o chumbo tendem a se acumular até
certo ponto na nova poeira formada, aumentando assim o teor destes metais nesta
corrente. Isto constitui um segundo objetivo deste procedimento ja que valoriza as poeiras
para fins de reciclagem (JENSEN & WOLF, 1997). Por outro lado, alguns fatores adversos
associados a esta pratica podem ser citados: possivel deterioracdo da qualidade do aco,
aumento do consumo energético; aumento do teor de cloretos nas novas poeiras formadas e
risco de saturacdo do sistema de despoeiramento pelo arraste pneumatico da poeira

reinjetada (KASHIWAYA, 2004; MA, 2011).

4.2.3 Caracteristicas dos processos hidrometalurgicos de reciclagem

Os processos hidrometalurgicos de reciclagem do PAE tém como um dos principais
motivadores a possibilidade de implementar a reciclagem das poeiras junto ou proximo aos
pontos de geracdo (NAKAMURA et al. 2008). Isto se dd em razdo de que vdrias técnicas
hidrometaldrgicas tém potencial para operar em menor escala, resultando em menores
custos de transporte e investimento. A literatura apresenta um grande nimero de propostas
gue tém como principio geral a atuacdo de compostos quimicos especificos sobre o PAE em
meio aquoso, geralmente por via acida ou bdsica. Alternativamente, também existem
processos fundamentados na dissolugdo-complexacdo da zincita (ZnO) ou ainda utilizagcdo de
solventes organicos para separacdo de compostos de zinco de solugdes previamente
preparadas (FRIAS, 2009). Em muitos processos hidrometalurgicos, o principal objetivo é
obter uma solugdo rica em zinco com pureza suficiente para um processamento posterior,
tanto para a obtencdo do metal (HGI) quanto de um composto puro — tal como um 6xido ou
sulfato. Diferentemente dos processos pirometalurgicos, dependendo da tecnologia
empregada, existe a possibilidade de recuperacdo do cobre e de outros metais originalmente

presentes no PAE (PENCHEL JR. et al.,2013b).
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Apesar das diversas alternativas para as rotas hidrometallrgicas, algumas
dificuldades sdo comuns a todas elas. A principal refere-se a relativa incapacidade de lidar
com a diversidade de composicdo do PAE, tanto no aspecto quimico quanto no mineral
(SOUTHWICK, 2010). O maior conteuldo de zinco na espécie mineral zincita (ZnO) favorece os
processos hidrometallrgicos em razdo de que se trata de um composto de facil dissolucao
tanto em meio acido como bdsico, podendo também ser complexada por outras substancias,
como por exemplo, sais de amonio. Entretanto, salvo em poeiras com teores maiores de
zinco (NYIRENDA,1991) a zincita geralmente encontra-se em concentracbes bem menores
gue a franklinita. Este importante aspecto da composicdao mineral das poeiras foi abordado

anteriormente, no item 4.1.3.

Neste contexto, sabe-se que poeiras com conteudo elevado de zinco tém tendéncia
a apresentar uma fracdo maior de zinco na fase zincita do que outras (BUZIN, et al., 2014a).
A Franklinita (Fe,ZnQg), por sua vez, é mais estavel, requerendo condi¢cdes mais enérgicas
para a liberacdo do zinco. Portanto, no caso de implementacdo de processos
hidrometaldrgicos, um processamento prévio pirometallrgico para o aumento do teor de
zinco no PAE pode ser necessdrio. Este enriquecimento de zinco pode, por exemplo, ser
efetuado com a recirculagdo da poeira no forno elétrico a arco (JENSEN & WOLF, 1997).
Porém, hd casos em que as poeiras sdo processadas de modo direto, com o estabelecimento
dentro do préprio processo hidrometallrgico de uma etapa preliminar pirometalurgica, com
a fungdo de decompor a Franklinita. E o que acontece, por exemplo, no processamento do
PAE em meio basico proposto por Xia e Pickles (1999). Em outras situacdes, como a do
ataque direto com 4acido sulfurico, existe a necessidade do controle do pH e da temperatura
para dissolver seletivamente o zinco, evitando-se a dissolugdo conjunta de quantidades

significativas de ferro (HAVLIK et al., 2006).

Outra influéncia importante nos processos hidrometallrgicos é o conteddo de
cloretos no PAE. Esta interferéncia dos cloretos ocorre na eletrdlise de solugdes de sulfato de
zinco — que é a etapa final comum a vdrios processos, tanto pirometallrgicos como
hidrometaludrgicos. Por esta razdo muitos deles necessitam de uma etapa prévia de lixiviacdo
para remocdo dos cloretos sollveis. Na eletrdlise sdo utilizados anodos de chumbo e catodos
de aluminio. Sinclair (2005) informa que a presenca do ion cloreto em concentragdes ja na

faixa de 400 mg/L provoca a corrosdo e geracdo de gas cloro no anodo, prejudicando o
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ambiente laboral e impurificando as solu¢des de trabalho. Assim, baixas concentracdes de
cloretos nas solucdes de sulfato de zinco — na faixa de 50 a 100 mg/L — sdo requeridas (FRIAS,
2009). Para contornar este problema foram desenvolvidos processos a base de compostos
de cloro, como o Ezinex, que utiliza solugdes de cloreto de aménio para dissolver a zincita. A
solucdo de cations, apds purificacdo para remog¢do de chumbo, cobre e caddmio, é
eletrolisada. Como as condi¢Ges sdo muito severas, com geracdo de cloro no anodo, este é
confeccionado com grafita e o catodo com titdnio. Outra solu¢cdo para o problema dos
cloretos é a separacdo da solucdo de sulfato de zinco das impurezas (cloretos e metais como
cobre e cadmio) através de solventes organicos especificos — como no processo Zincex
(FRIAS, 2009). Com este procedimento é gerada uma solucdo purificada de sulfato de zinco

para a eletrdlise do metal.

4.2.4 Aincorporacao do PAE em outros materiais

Considerando as destinacbes do PAE, além dos processos de reciclagem, tem sido
estudada a possibilidade de incorporacao deste residuo em outros produtos ou materiais. O
objetivo destas iniciativas ndo é sd aproveitar as poeiras como matérias-primas, mas
também inibir a acdo de elementos existentes nas poeiras (Pb, Cd, Cr) que sdo deletérios ao
meio ambiente, realizando seu confinamento. Dentre as propostas, a incorporacdo em
materiais ceramicos (tijolos) (VIEIRA et al., 2013); (SILVA, 2006) e produtos de cimento
(VARGAS, 2002) tem recebido maior atencdo dos pesquisadores pela grande demanda de

produtos desta natureza, fabricacdo controlada e padronizacdo industrial.

Por outro lado, aspectos relacionados a composicdo das poeiras devem ser
considerados quando este residuo é incorporado, tanto em temperatura ambiente (cimento
e blocos de construgdo), quanto em altas temperaturas (materiais ceramicos, fabricacdo de
clinquer na industria cimenteira e outros). Por exemplo, para o caso de ser adicionado em
misturas para confeccdo de concreto armado, o teor de cloretos é fator limitante
(ALMUTLAQ, 2011), ja que estes compostos aceleram a corrosao das armaduras (SALES et al.,

2014).

No caso do coprocessamento em industria cimenteira, como adiante sera visto, os
teores de cloro existentes no PAE encontram-se, na maior parte dos casos, acima dos limites

aceitdveis para matérias-primas utilizadas na fabricacdo de clinquer.
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4.2.5 O coprocessamento de residuos e do PAE na Industria Cimenteira.

O processo de fabricacdo do cimento tem como base a elaboracdo do clinquer, o
gual consiste na calcinacdo e fusdao parcial de uma mistura de argilas, calcario e pequenas
por¢cdes de oOxidos de ferro e aluminio (ROCHA, 2011). O processo de clinquerizacdo
normalmente é feito em fornos tubulares rotativos, na temperatura de 1450°C. O cimento
propriamente dito é elaborado a partir da mistura do clinquer moido e adi¢des de gesso,
cinza leve e outros materiais, como escéria de alto-forno amorfa. A fabricacdo do clinquer
demanda grandes quantidades de energia e matérias-primas, razdo pela qual a inclusdo de
materiais alternativos com alto poder calorifico foi uma das primeiras iniciativas na busca de
uma melhor competitividade do setor. Na Figura 18, encontra-se um esquema geral do

processo de fabricacdo de cimento.
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Figura 18. Etapas da fabrica¢do do cimento.
Fonte: CARPIO (2005).

O coprocessamento de residuos na industria do cimento é a substituicdo de parte
das matérias-primas ou insumos tradicionais por residuos no processo. O objetivo do
coprocessamento é dar um destino final aos residuos, incorporando a fracdo mineral destes
no clinquer e/ou substituir parte da fonte energética por energia proveniente do residuo.
Este poderia ser o caso das poeiras de aciaria, as quais seriam uma fonte alternativa de ferro,
segundo Hilton (1998), que propde a inclusdo deste residuo na fabricacdo do clinquer, apds
estabilizacdo com cal dolomitica e sulfato ferroso. A Figura 19 mostra os pontos de inclusdo

de residuos e combustiveis alternativos — AFR - no processo de fabrica¢do de clinquer.
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Figura 19. Pontos de introducdo de AFR no processo de fabricacdo de clinquer.
Fonte: adaptado de Souza (2008).

Segundo a Resolugdo CONAMA n° 264 (1999), sdo passiveis de serem
coprocessados os residuos que possuam composicdo compativel com a substituicdo de parte
das matérias-primas ou que tenham poder calorifico suficiente para substituir parte do
combustivel utilizado no processo. Na Tabela 10 visualiza-se os limites de emissdo de

poluentes exigidos para sistemas de coprocessamento de residuos segundo a Resolugao

CONAMA 264/1999.

Tabela 10. Limites maximos de emissdo de poluentes segundo Res. CONAMA n° 264.

i

Poluente Limites Maximos de Emissao
HCL 1.8kg/h ou 99% de redugéo
HF 5 mngmS. corrigido a 7% de O, (base seca)
co* 100 ppmv, corrigido a 7% de O, (base seca)
MP 70 mg/Nm’ farinha seca, corrigido a 11% de O (base
seca)

THC (expresso como propano) 20 ppmv, corrigido a 7% de O, (base seca)
Mercurio (Hg) 0,05 mg/Nm’ corrigido a 7% de O, (base seca)
Chumbo (Pb) 0.35 111ng1113 corrigido a 7% de O, (base seca)
Cadmio (Cd) 0,10 mg/Nm’ corrigido a 7% de O, (base seca)

Talio (TI) 0.10 mgﬁ"f\hu3 corrigido a 7% de O, (base seca)
(As+Be+Co+Nit+Se+Te) 1.4 lllgfl\'lni corrigido a 7% de O; (base seca)
(Ak}_]?f;rgfg;(j;f:}l;id;g\' P 7.0 mg/Nm’® corrigido a 7% de Oy (base seca)

Fonte: CONAMA 264, adaptado de Lisboa e Kawano (2007).
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Uma particularidade da fabricacdo do clinquer referida por Santi (2003) é a
existéncia de ciclos quimicos na rota de produgdo, que englobam a etapa de pré-
aquecimento das matérias primas até a zona de clinquerizacdo. Estes ciclos sdo originados
pela presenca de substancias volateis nas condi¢Ges do processo, as quais passam para a fase
vapor nas regides mais quentes, sendo arrastadas pela corrente dos gases. Estas espécies
guimicas sdo condensadas nas regibes mais frias, sendo reintroduzidas na corrente de
matérias-primas. Este processo repetitivo de evaporacdo e condensac¢do provoca a formacao
de ciclos internos e tém como causa principal a presenca de compostos de metais alcalinos,
cloretos, sulfatos e alguns 6xidos metalicos com alta volatilidade nas condi¢des do processo,
os quais tem dificuldades de serem incorporados ao clinquer. Aliado a isto, tem-se a
reintroducdo no processo das poeiras coletadas no sistema de depuracdo de gases da
unidade de clinquerizacdo, caracterizando ciclos externos de materiais. A solucdo para evitar
0 acumulo destes materiais é a adocao de sistemas de purga, com objetivo de manter o nivel

destas substdncias em patamares aceitaveis, o que varia de uma planta para outra.

Especificamente com relagdo ao cloro, este elemento é introduzido no processo de
fabricacdo do clinquer através das matérias-primas ou combustiveis. O cloro liberado pela
pirélise de compostos organicos reage com os metais alcalinos formando cloretos, que sdo
voldteis nas condicdes do processo e quando em concentracdo elevada favorecem a
coalescéncia e formacgdo de anéis nos refratarios dos fornos (SANTI, 2003). Existe ainda a
possibilidade do cloro reagir com produtos de combustdo incompleta e formar dioxinas e
furanos, que sdo compostos quimicos persistentes e serdo langados na exaustdo de gases da
instalacdo. Ainda, segundo Barros et al. (2004), a incorpora¢do do chumbo e cadmio no
clinquer é prejudicada pela presencga do cloro, que favorece a volatilizacdo destes elementos
na forma de cloretos. Em funcdo das limitacdes ambientais e operacionais impostas pela
presenca de certos elementos nos residuos ou matérias-primas, as industrias cimenteiras na
Brasil estabelecem limites de aceitabilidade para a concentragdo de cloretos (< 0,3%) e varios
metais, em grupos (ECO-PROCESSA, 2014). Devido a estas limitacGes, em especial o nivel de
cloretos, verifica-se, por exemplo, que as carepas tém possibilidade de serem coprocessadas
devido ao baixo conteldo de cloro. Com relacdo ao PAE, conforme sera visto na secdo 7.1.1,
os niveis de cloro atualmente existentes tornam impraticavel o coprocessamento sem um

tratamento prévio para ajustar este parametro ao nivel de aceitacao.
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4.3 O cloro e o processo de aciaria elétrica

A existéncia de cloro nas matérias-primas usualmente empregadas na aciaria
elétrica, dentro dos niveis atualmente encontrados, traz poucas interferéncias na fabricacao
do aco em si, através do uso do FEA, considerando uma visdo de produto. Entretanto, ha
aspectos colaterais da presenca do cloro no processo, sendo talvez de maior importancia o
relacionado a questdo ambiental. Paralelamente, a decomposi¢cdo térmica de compostos
organicos que contém cloro gera acido cloridrico (HCl), que exerce marcada influéncia nos
processos corrosivos da instalagdo. Outro impacto indireto é o acumulo de cloro nas poeiras,
que prejudica seu tratamento e originou métodos para reduc¢do do teor de cloro no PAE.

Estas questGes serdo apresentadas na sequéncia deste trabalho.

4.3.1 Influéncia do cloro nos impactos ambientais do processo de aciaria
elétrica

A possibilidade de formacdo de dioxinas — PCDD e furanos — PCDF em situagbes de
pirdlise, combustdo e em processos industriais que envolvam materiais que gerem ou que
contenham cloro tem sido amplamente estudada nos ultimos anos. Isto é em razdo dos
efeitos deletérios que pequenas quantidades destes compostos provocam no homem e em
organismos vivos (PEREIRA, 2004). Dentre as possiveis fontes geradoras de dioxinas e
furanos, a siderurgia e a reciclagem de metais por fusdo, por serem processos que ocorrem
em altas temperaturas, possuem elevado potencial para geracdao destas substancias. A
origem é a matéria organica associada ao cloro, geralmente existente nas matérias-primas, a

gual nas condicdes dos processos pode dar causa a génese destas substancias.

Tendo isto em consideracdo, Birat et al. (2001) propdem uma visdo integrada da
fabricacdo do aco nas aciarias elétricas, considerando, além do aspecto relacionado ao
produto - aco, o controle da geracdio e do abatimento de compostos organicos
potencialmente agressivos ao homem e ao meio ambiente, gerados durante a operagdo do
FEA e disseminados nas emissGes gasosas. Com esta visdo, e conforme foi previamente
apresentado neste trabalho, a preparacdo das matérias-primas e a adequacao do sistema de
pds-combustdo e retencdo de particulados assumem funcdes relevantes no processo. Birat
et al. (2001) também informam sobre niveis potenciais tipicos de geracdo de compostos

poluentes derivados de impurezas de natureza organica carregadas no FEA, juntamente com
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a sucata. Dependendo do material e condi¢des de pirdlise e oxidacdo, cada 1g de impureza
de natureza organica tem potencial de geragio de 10" g de VOCs, 10%g de moléculas do
grupo BTEX?, 102 g de PAH*, 10°g de compostos clorados CB e CP>, e possivelmente 10° g
de dioxinas (PCDD) e furanos (PCDF), podendo parte destes compostos condensarem-se
junto as poeiras de aciaria. Nakayama (2011) refere valores entre 0,5 a 5,0 ng TEQ

condensado por grama de poeira.

A partir deste conhecimento, infere-se que os polimeros, dleos, tintas e outros
materiais organicos que contém cloro e que geralmente acompanham as sucatas sdo
potenciais formadores de PCDD e PCDF durante o seu processamento no FEA. Segundo
Toulouevski e Zinurov (2013) temperaturas altas na cdmara de pds-combustdo (t>1250°C),
seguido de um rapido resfriamento, possibilitam a destruicdo destes compostos e a inibicdo
de sua formacdao secunddria. Informam também que na maioria dos paises o limite de
concentracdo de dioxinas e furanos nas emissOes atmosféricas de processos industriais é
bastante baixo, na ordem de 10™°%g/Nm3. No Brasil, o limite de concentracio para estes
compostos em emissées de sistemas para tratamento térmico de residuos é da ordem de 0,5

ng/Nm?, expresso em TEQ (CONAMA 316/2002).

Sob o ponto de vista experimental, Tysklind (1989) efetuou um estudo da geracdo
destes compostos numa planta piloto de fusdo de sucata composta de um forno de fusdo
elétrico com capacidade de 10 t. Nos ensaios foi utilizada matéria-prima com teores variaveis
de cloro, colocada no forno em diferentes condi¢des operacionais, tanto com carregamento
continuo como em batelada. A sucata utilizada foi preparada de modo a conhecer-se a
totalidade de cloro inserida no processo. A classificacdo dos lotes foi: a) “sem cloro”, b)
sucata adicionada de cloreto de calcio — 0,3 kg Cl/t, c) sucata com éleos de corte contendo
aditivos clorados — 0,4 kg Cl/t e d) sucata contendo cloro proveniente de polimeros de PVC —

1,3 kg Cl/t.

Trés tipos de sistema de carga foram empregados: a) batelada de 1,0 t/hora, b)
batelada dividida em quatro carregamentos de 0,2 t/hora e c) carregamento continuo até 1

t/hora. Os carregamentos a) e c) foram efetuados através da tampa do forno e para o

3 BTEX — Benzene, Toluene, Ethylbenzene e Xilene — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno.
* PAH — PolyAromatic Hydrocarbons — Hidrocarbonetos poliarométicos.
3 CB e CP — Chlorobenzenes and Polichlorinated biphenyls — Clorobenzenos e Bifenilas policloradas.
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experimento “b”, o carregamento foi efetuado com o forno aberto, sendo adaptado um
coletor especial para captura dos gases, estimando-se a quantidade ndo retida no
equipamento. No total foram coletadas 26 amostras de gases de exaustdo para analises de
PCDD e PCDF. Estas amostras foram coletadas antes e depois dos sistemas de limpeza, sendo
testados filtros de manga, precipitadores eletrostaticos e lavador tipo Venturi. Os niveis
mais elevados de dioxinas e furanos foram observados por ocasido do carregamento em
batelada com a tampa do forno aberta, sendo o maior valor para a sucata com éleo de corte
clorado - 110 ng/Nm?. J para o carregamento continuo através da tampa do forno, o maior
valor foi observado para a carga com PVC — 5,9 ng/Nm®. Verificou-se reducdo dos niveis apds

a passagem dos gases pelo sistema de limpeza, variando a eficiéncia entre 50 e 60%.

Outras pesquisas também foram efetuadas acerca da emissdo de compostos
organicos clorados diversos, potencialmente deletérios ao meio ambiente, originados de
processos metallrgicos, em especial na aciaria elétrica, reconhecendo o papel
desempenhado pela presenca do cloro na sucata na formacdo destes compostos. Nesta
linha, Tsubouchi et al. (2010) efetuaram um estudo acerca da presenca de hexaclorobenzeno
— HCB e sua existéncia no PAE, em razdo de que a formacgdo deste composto tem lugar na
temperatura aproximada de 300 °C. Esses autores informam que os cloretos metalicos
existentes nas poeiras atuam como catalisadores da sintese do HCB durante a fase de

resfriamento das emissdes e particulados do sistema de exaustdo do FEA.

As concentracdes de HCB nas poeiras foram obtidas através de extracdo por Soxhlet.
Paralelamente as espécies minerais existentes no PAE, Tsubouchi et al. (2010) também
observaram padrdes de DRX para o cloreto de sddio (NaCl) nas amostras de maior contetdo
de cloro (5,6 - 8,0% em massa), sendo sugerido que devido a sua estabilidade, este composto
pode ser proveniente das matérias-primas ou ainda de que tenha se originado através de
reacOes secunddrias de espécies quimicas contendo sddio existentes nas matérias-primas,
com o 4cido cloridrico ou cloro, originados no processo. Com relacdo a presenca dos HCBs,
nas poeiras o estudo procurou relacionar a formacdo destes compostos ao nimero de sitios
de carbono ativo existentes na superficie de carbono ndo queimado, sendo um importante
fator de controle da extensdo do surgimento da ligacdo covalente C-Cl. Os HCBs foram

encontrados em quatro amostras de poeiras, em concentracdes variando entre 3,8 a 64

ng/g.
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4.3.2 O cloro e 0s processos corrosivos na aciaria elétrica

Além do aspecto ambiental, a pirdlise dos compostos que contém cloro durante a
operacao do FEA também pode gerar quantidades significativas de compostos inorganicos,
principalmente acido cloridrico (HCI), que tem influéncia nos processos de corrosdo dos
dutos (NAKAYAMA e KUBO, 2001). Os gases saem da camara de pds-combustdo em
temperaturas de até 1000°C, que é reduzida em tubos resfriados com agua até préximo de
350°C. Esta tubulacdo sofre danos, principalmente nas suas partes mais aquecidas,
decorrentes principalmente do estresse térmico (elevada temperatura de erosdo) e devido

a0s componentes corrosivos presentes nos gases.

A partir de exames detalhados foi observado por Nakayama e Kubo (2001) que o
nivel de corrosdao era maior proximo aos pontos de entrada de dgua de arrefecimento e
quando a superficie da tubulacdo estava coberta por uma camada de poeira. Os
componentes corrosivos do gads foram mensurados com objetivo de investigar o fendbmeno e

os seguintes dados foram obtidos:

a) Para os gases didxido de enxofre e oxidos de nitrogénio, que possuem carater acido,
foram encontrados niveis de varios ppm. Entretanto, gds cloridrico (HCI) mostrou uma

concentracdo bastante alta (1000 ppm) durante a fase inicial do periodo de fusdo da carga.

b) A umidade relativa dos gases de exaustdo é constante a 8-9%, mas é reduzida para cerca

de 2% quando a dgua de refrigeracado dos eletrodos é suspensa.

Foi presumido, a partir destes dados, que o processo corrosivo surge pela absorcdo de
acido cloridrico pela agua condensada no interior do duto de exaustdo, durante os periodos
de baixa temperatura (abertura, carga e fechamento do FEA). Na Figura 20 é mostrado o teor
de acido cloridrico (HCl) em dagua condensada para condi¢Ges usuais da aciaria elétrica,
sendo possivel uma visdo dos principais parametros que interferem na formacgao de solucGes
acidas contendo HCl no interior dos dutos de exaustdo de gases do FEA. As retas
descendentes mostram diversos percentuais de HCl no gas de exaustdo, em equilibrio com
linhas correspondentes a diversas concentracdes de dgua no gés. O encontro das duas curvas
mostra no eixo horizontal o teor de HCl na solugdo acida formada (condensada) e a esquerda

o respectivo ponto de orvalho da mistura.
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Figura 20. Curvas de equilibrio de HCl em agua condensada em condi¢des da aciaria elétrica.
Fonte: adaptado de Nakayama e Kubo (2001).

Por exemplo, no gréafico da Figura 20, considerando a concentracdo de HCl no gés de
1000 ppm — 0,1% e umidade no gds de 9%, obtém-se a concentragdo estimada de HCl na
solucdo formada de aproximadamente 16% e com ponto de orvalho préximo a 50°C. Como a
temperatura da 4dgua de resfriamento é de cerca de 35°C, a temperatura da superficie da
tubulagdo abaixo de uma eventual camada de poeira facilmente pode atingir valores mais
baixos que as temperaturas de condensacdo de solugdes acidas (NAKAYAMA e KUBO, 2001).
Esses autores também informam que a corrosdo do ago das tubula¢Ges acelera-se com o
aumento da concentragdo de acido cloridrico na dgua condensada e que até o momento nao
ha material economicamente vidvel, substituto ao convencional, que possa fazer frente ao
problema. Como forma de reduzir este processo corrosivo de natureza acida sdo sugeridas
algumas acgoes: (i) atuar no sentido de reduzir a concentracao de cloro nas matérias-primas
(sucatas) e adicdes; (ii) reducdo na quantidade de agua de resfriamento de eletrodos e (iii)

uso de dgua morna para efetuar o resfriamento da tubulacdo de exaustdo de gases do FEA.

Outros estudos realizados neste campo (GELFI et al., 2012) chegaram a
recomendacbes semelhantes como forma de reduzir a corrosdo dos dutos. Evidenciou-se
gue em baixas temperaturas do gds de exaustdo, a corrosdo provocada por agentes
agressivos presentes na corrente de gas (cloro, enxofre e fosforo) condensados junto com
agua nas paredes frias da tubulacdo é o mecanismo mais provavel, ressaltando o papel

conjunto do acido sulfarico (H,SO4).
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4.4 O cloro e as poeiras de aciaria elétrica

O cloro que é introduzido no processo de aciaria elétrica, além de potencial
causador de problemas ambientais e de corrosdao nas instalages, concentra-se de forma
significativa nas poeiras de aciaria. Segundo Ye (2000), a maior parte do cloro existente nas
poeiras é composto de cloretos de sédio e potassio. Outros autores informam também
quantidades menores de cloretos menos soluveis, como cloreto de chumbo (PbCl) e cloreto
basico de zinco (ZnOHCI) (BEYZAVI e MATTICH, 2000). Em poeiras envelhecidas, com
exposicdo ao ar, Martins et al. (2008) relatam a presenca de cloreto basico de chumbo

(Pb(OH)CI — Laurionita, fato também informado por Wei-Sheng et al. (2011).

Como foi visto na secdo 4.2, a presenca de cloro nas poeiras de aciaria introduz
perturbacGes em vdrios processos de tratamento. Por esta razdo tem sido conduzidas
pesquisas com objetivo de reduzir o nivel de cloro aos teores de aceitabilidade de cada
processo ou, ao invés, utilizar-se das propriedades quimicas do cloro e cloretos para efetuar
a reciclagem de metais existentes no PAE, principalmente zinco e chumbo. Alguns destes
estudos, os quais podem situar-se no campo piro, hidrometallrgico ou mistos, encontram-se

descritos em sequéncia.

4.4.1 Processos em alta temperatura para reducao do teor de cloro no PAE

Segundo Ye (2000) um dos principais problemas encontrados nos processos
pirometallrgicos de recuperacdo do zinco a partir de poeiras de aciaria é a presenca de
haletos, os quais perturbam a etapa de condensacdo do zinco ou impurificam o dxido de
zinco obtido, reduzindo seu valor. Informa também que para uma recuperacdo eletrolitica
satisfatdria do zinco é necessario que o teor de haletos nos produtos (ZnO bruto) situe-se
abaixo de 100 ppm. De acordo com este autor, a reducdo do teor de haletos das poeiras de
aciaria ou do 6xido bruto de zinco (6xido de Waelz) foi bastante pesquisada em anos

passados e os métodos propostos podem ser basicamente enquadrados em duas categorias:

a) lixiviagdo das poeiras de aciaria ou 6xido de Waelz por solugbes em meio alcalino
(Na,COs). Por esta técnica podem ser obtidas concentragdes finais de haletos na faixa de

200 a 400 ppm;

b) tratamento térmico das poeiras de aciaria.
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Ye (2000) também esclarece que considera desvantajosos os métodos de lixiviagdo
aquosa para reducao do teor de haletos, devido a necessidade de inclusdo de uma etapa de
secagem, caso haja em sequéncia um processo pirometallrgico de tratamento. Por esta
razdo defende a hipdétese que o tratamento térmico das poeiras é mais apropriado nestas
situacdes. Dentre os possiveis processos em alta temperatura para reducdo do teor de
haletos, Ye (2000) lista os seguintes: (i) clinquerizacdo - aquecimento em alta temperatura
das poeiras; (ii) pirohidrélise — reacdo dos haletos com 4gua em alta temperatura e (iii)
ustulacdo sulfatante — reacdo dos haletos com diéxido de enxofre (SO,) e dgua em alta

temperatura.

As respectivas reagdes quimicas, em termos genéricos (4 a 6), encontram-se na
sequéncia® e o valor das constantes de equilibrio quimico, correspondendo a varios tipos de

haletos (cloretos e fluoretos) encontram-se na Tabela 11:

a) Clinquerizagdo: MX; — MXy() )
b) Pirohidrélise: MX, + H,0 — MO + 2 HXg) (5)
c) Ustulagdo Sulfatante: MX; + H,O(g) + % Oa(g) + SO2igy — MSOs+ 2 HX(g (6)

Tabela 11. Constantes de equilibrio quimico para as reagdes de clinquerizagdo, pirohidrélise e
ustulacdo sulfatante para remocao de haletos na temperatura de 800°C.

Keq ustulagdo

Haletos Keqclinquerizagdo Kegpirohidrolise sulfatante
ZnCl, 2,8 0,36 20,5
PbCl, 0,17 5,5.10° 50,2
2 NacCl 1,3.107 2,8.107 666
2 KCl 3,4.10” 2,6.10°%* 253
CaCl, 2,6.10”7 2,4.10° 2,4.10°
ZnF, 6,5.10” 15,2 874
PbF, 8,3.10™ 8.10° 7240
2 NaF 5,9.10" 9,6.10" 2,3.10°
2 KF 1,8.10° 5,4.10” 5,2.10
CaF, 4,1.10™" 3,7.10°® 361

Fonte: Ye (2000).

Baseando-se na comparacdo dos valores das constantes de equilibrio das reacdes e
em ensaios em planta piloto destas tecnologias, Ye (2000) concluiu que o processo mais

favoravel é a ustulacdo sulfatante a 800°C, sendo que tanto a clinquerizacdo como a

6 MX, representa um cloreto do tipo PbCl, ou ZnCl,.
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pirohidrélise necessitam de temperaturas mais altas (acima de 1000°C) para uma boa
eficiéncia e mesmo nestas condicdes, a remocgdo dos haletos ndo é satisfatoria. O processo
de ustulacdo sulfatante também produz como coprodutos sulfatos de sddio e potassio,
juntamente com o sulfato de zinco. Estes sais sdo separados por lixiviacdo do residuo de
oxido de ferro Il (Fe;03) que se forma no processo e a solucdo resultante é encaminhada

para uma etapa de recuperacgao eletrolitica do zinco.

Zabett e Lu (2008) consideram gue nos processos pirometallrgicos a presenca de
haletos alcalinos e compostos de chumbo é causa de muitos problemas na etapa de
condensacdo do zinco e tem sido a razdo da inviabilidade operacional de muitos deles.
Entdo, sugerem um processo pirometallrgico alternativo para a remoc¢ao destes compostos
do PAE, o que é feito mediante sua volatilizacdo controlada. Para este objetivo é proposto
um sistema fechado, composto de dois compartimentos conectados, mantidos em diferentes
temperaturas. A pressdao de vapor das espécies volateis no compartimento quente é muito
maior que a pressdo das mesmas espécies no compartimento frio. Isto causa a vaporizacao

das espécies volateis no compartimento quente e sua condensa¢do no compartimento frio.

Zabett e Lu (2008) realizaram uma analise tedrica do processo sugerido, feita
mediante a aplicacdo de ferramentas termodindamicas, sob o argumento de que esta
abordagem pode vir em auxilio aos trabalhos praticos na medida em que delimita as
condicdes mais favoraveis a formacdo de fases ou da ocorréncia de fenébmenos fisico-
quimicos. Também consideraram que um gds (O, + N,) é o veiculo carreador das espécies a
partir do compartimento quente para o frio, considerando um processo continuo, e
assumindo que consiste em varias bateladas individuais sendo esta a metodologia utilizada
por varios outros pesquisadores. Na simulacdo termodindmica foram consideradas a
temperatura, aditivos, atmosfera e pressao total do reator. Tendo sido atingido o equilibrio,
a fase gasosa é removida do sistema e novos calculos sdo feitos utilizando as fases
condensadas remanescentes, juntamente com nova quantidade de gds carreador, em igual

guantidade. O procedimento continua até a total remocdo das espécies volateis.

Esses autores também determinaram que nos estagios iniciais, considerando um
equilibrio entre sédio, potassio e chumbo, e uma composicdo hipotética para o PAE, os

cloretos de potdssio e sédio sdo removidos mais rapidamente que os de chumbo, porém
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decaindo ao longo do processo enquanto as taxas de remoc¢do de chumbo permanecem mais

ou menos constantes, conforme se observa na Figura 21.
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Figura 21. Grau de remocao de potdassio, sédio e chumbo na forma de cloretos a 1000°C.
Fonte: adaptado de Zabett e Lu (2008).

Zabett e Lu (2008) concluem que, dentro de condigdes termodindmicas adequadas,
espécies volateis podem ser separadas de substancias de menor pressao de vapor existentes
em residuos, através da vaporizacdo e condensacdo, aplicando-se este conceito a remocao
de cloretos do PAE. Adicionalmente, indicam que cloretos alcalinos e compostos de chumbo
podem ser vaporizados e removidos do PAE em temperaturas préximas a 900°C. Esta
separacgdo pode ser feita através de um gas carreador das espécies ou através da reducdo da

pressdao em um sistema fechado.

Considerando processos para a recuperagao do zinco das poeiras mediante
introdug3o deste residuo em banhos de gusa liquido’, verifica-se a volatilizacdo paralela dos
cloretos existentes nas poeiras, perturbando a condensacdo do o6xido de zinco obtido e
diminuindo seu valor. A clinquerizacdo tem sido uma opc¢ao utilizada para a remocao prévia
dos cloretos, como por exemplo no processo 2sDR, onde é executada como uma etapa

preliminar, na temperatura de 1150°C (ROSLER, 2011).

7 Nestes processos o carbono necessério a reducio dos 6xidos de ferro e zinco existentes nas poeiras encontra-se
dissolvido no banho metélico.
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Na segunda etapa, as poeiras previamente conformadas na forma de aglomerados
sdo adicionadas a um banho de gusa liquido em movimento, com tempo de tratamento em
cada batelada de aproximadamente 150 min para uma carga de gusa de 40 kg e de
“clinquer” de 10 kg. Com a reducgdo do teor de carbono do banho metdlico pelas reacdes de
reducdo dos dxidos metdlicos (principalmente de Fe e Zn), hd o aumento do ponto de fusdo
do banho liquido. A renovacgao do potencial de reducdo deste banho é feita através da adicao

de “carreadores de cabono”, como coque de petréleo ou mesmo carvao vegetal.

4.4.2 Processos em meio liquido para reducao do cloro no PAE

A literatura tem reportado que a maior parte do cloro no PAE esta na forma de
cloretos metdlicos soluveis em meio aquoso (NYIRENDA, 1991; BRUCKARD et al., 2005). Ye
(2000) também confirma que acima de 90% do cloro existente nas poeiras encontra-se sob a
forma de cloretos sollveis em meio aquoso, principalmente cloretos de sédio e potassio. De
forma contrédria, Wei-Sheng et al. (2011) informam que ha também possibilidade de
formacdo de cloretos basicos, dentre estes Pb(OH)CI — Laurionita, pouco solivel, que pode
comprometer a eficiéncia da lixiviagdo aquosa. Entretanto, estes compostos sdao mais
comuns em poeiras “envelhecidas” ou submetidas as intempéries, e também podem ser

solubilizados em condic¢Ges especiais.

Pelas razdes anteriormente expostas da necessidade de reducdo do teor de cloro
das poeiras, estudos ou praticas operacionais foram desenvolvidas, utilizando-se das
propriedades de solubilidade dos cloretos em meio aquoso, existentes tanto nas poeiras de
aciaria quanto em produtos de processos de reciclagem pirometalurgicas (ZnO). Com isto
foram propostas técnicas para lixiviagdo do PAE, as quais podem ser agrupadas
principalmente nos seguintes grupos: (i) lixiviagdo em 4gua, sem aditivos; (ii) lixiviacdo em
solventes polares, adicionados de dgua e (iii) lixiviagdo em d4gua adicionada de sais
inorganicos de carater basico, sendo referida na literatura e adotada na prética industrial a
adicdo de carbonato de sddio (Na,COs). Esta ultima técnica é empregada visando a
dissolucdo de cloretos basicos e fluoretos, obtendo-se uma redugdo mais acentuada do teor
de haletos (Cl e F), principalmente de produtos de processos pirometallrgicos, como o éxido

de Waelz. Exemplos de estudos e aplicacbes destas técnicas estdo descritos na sequéncia.
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i) Lixiviacao com agua

Bruckard et al. (2005) estudaram o problema da presenca de cloro no PAE e
propuseram um procedimento cujo objetivo foi reduzir os niveis de cloro e em paralelo
incrementar o de zinco no residuo. Isto foi feito mediante um processo que combina
lixiviagdo com agua proveniente da rede publica, seguido de uma separacdo magnética, a
qual remove a porg¢do mais rica em ferro e produz uma fragdo com maior contetddo de zinco

gue a poeira original, além da redugdo do teor de cloro.

No estudo, os pesquisadores utilizaram um PAE contendo 23,1% de zinco, 27,1% de
ferro e 2,1% de cloro. Relatam que uma simples lixiviagdo com d4gua na temperatura
ambiente, durante 60 minutos, tem potencial para extrair cerca de 99% dos cloretos,
resultando num residuo com somente 200 ppm de cloro. Os ensaios de lixiviagdo foram
conduzidos na temperatura de 25 e 60°C, em pH 8 (ajustado mediante adicdo de acido
nitrico) e 12 (pH natural da solucdo), utilizando-se de 100g de amostra e 300 mL de agua
comum, proveniente do sistema de tratamento local, durante quatro horas. Esta agua
continha um teor de cloro na ordem de 40 ppm (0,004%). Além da obtencdo de dados
relativos ao nivel de remocdo de cloro através da lixiviacdo com 3agua, verificou-se quais
outros elementos também podem ser dissolvidos no mesmo procedimento. Na Tabela 12
encontram-se os dados referentes a caracterizacdo da amostra bruta e relativamente aos
teores remanescentes de metais e cloro nas amostras, apods a lixiviacdo nas temperaturas de
25 e 60°C.

Tabela 12. Dados referentes a amostra bruta e ap6s a lixiviagdo em pH 8 e 12 e nas
temperaturas de 25 e 60°C.

Descricao Elemento (%) em massa

Zn Fe CI K Na Ca Mn Mg S F Pb Cd Cr

Caracterizagao

Amostra bruta 23,1 271 2,14 092 186 633 19 127 042 03 1,78 0,05 0,15

Amostra lixiviada
pH 12 - 25°C

Amostra lixiviada
pH 12 - 60°C

24,7 285 0,02 0,06 094 546 209 137 nd. 030 1,39 0,05 0,16

245 292 0,01 0,06 093 552 210 139 nd. 040 143 0,03 0,16

Amostra lixiviada
pH 8 — 25°C

Amostra lixiviada
pH 8 — 60°C

23,7 310 0,04 003 091 480 209 133 nd. 045 1,84 0,04 0,7

251 292 0,03 0,05 09 458 205 130 nd. 040 1,95 0,06 0,16

Fonte: Bruckard et al, (2005).
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Verifica-se pelos dados da Tabela 12 que outros elementos, além do ion cloro,
tiveram passagem significativa para a solucao lixiviante tal como o potdssio (95%) e cerca da
metade do sddio — provavelmente ambos na forma de cloretos. O enxofre também foi
praticamente todo solubilizado, indicando a possibilidade da existéncia de sulfatos soluveis.
Com relacdo ao chumbo, observou-se uma maior dissolu¢cdo do metal em pH 12, cerca de 18
%, em comparacao com a lixiviagdo em pH 8, que foi bem reduzida. O zinco e o ferro
passaram em muito pequena extensdo para o lixiviado. A solucdo final continha 6500 ppm de

cloro (0,65%), incluindo o teor inicial contido na agua utilizada (40 ppm).

O uso de temperatura mais elevada que a ambiente (60°C) provocou somente um
pequeno incremento na eficiéncia da extracdo dos cloretos. Nos ensaios, os pesquisadores
obtiveram uma redugdo do teor de cloro no PAE de 2,14 para menos que 0,02 — 0,04%. As
solugdes utilizadas mantiveram a razdo 3:1 — liquido/sélido, sendo necessario utilizar
agitacdo em batelada ou trés ou quatro agitadores em série. Um dado significativo
encontrado é que cerca de 15% da massa inicial do PAE tratado é removida pela lixiviagdo,
tratando-se de sais ou compostos sollveis nas condi¢cdes dos ensaios. Bruckard et al. (2005)
também sugerem o tratamento das aguas residuais do processo com sulfeto de sédio para

precipitar cations metalicos existentes, como o chumbo.

Finalizando o estudo, é sugerido um processo para efetuar a remocdo dos cloretos
do PAE e separacdo de uma fracdo enriquecida em zinco, podendo ser dimensionado para
operar em batelada ou continuamente. Basicamente o processo proposto possuiu uma etapa
de lixiviacdo do PAE com agua e separacdo do material lixiviado para tratamento. Numa
segunda etapa é feita a separacdo magnética ou por hidrociclone de uma fracdo de maior

teor em zinco (29 a 31%), e outra com maior teor de ferro (32,6%).

Industrialmente, um procedimento de lixiviacdo aquosa de poeiras de aciaria para
reducdo do nivel de cloretos foi proposto pela empresa Oxindus Holding SAS, como parte de
um processo de reciclagem constando de uma etapa pirometallrgica - enriquecimento de
zinco de poeiras através do retorno de briquetes autorredutores ao FEA, denominada “Black
line”, seguido de uma etapa hidrometallrgica - reducao de cloretos da poeira enriquecida
por lixiviacdo aquosa (LEVY et al.2013). Esta operacdo é necessaria devido ao acumulo de

cloro na poeira enriquecida de zinco, situando-se em valores entre 4 e 8,5% em massa.
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A etapa de remocdo de cloretos, denominada de “White line”, é executada através

de agitacdo mecanica das poeiras com agua, (razdo sélido liquido entre 1:1 e 1:4), seguido de

filtracdo por filtro prensa. Este processo de remocdo de cloretos é executada em dois

estagios, ocorrendo em contracorrente, sendo que as aguas utilizadas na lavagem final sdo

reaproveitadas na lavagem primaria. Apds a lavagem final, as poeiras necessitam de uma

operacao de secagem para eliminacdo da dgua residual. Na Figura 22 pode-se observar um

diagrama resumido deste processo.

Poeira de aciaria G

enriquecida de Zn

=>

Lavagem
primaria

Y

Filtro prensa

| Agua limpa
Poeira 1a
Lavagem Lavagem
secundaria| -
(enxague) |
Efluente do Filtro prensa

Efluente para
tratamento ‘ D]]]]IHID

enxague Poeira com teor
D]]]]IHID E> de cloro reduzido

Figura 22. Esquema para reducdo do nivel de cloretos em PAE por lixiviacdo aquosa
pelo processo Oxindus.
Fonte: adaptado de conceito Oxindus (LEVY, 2013).

Na Tabela 13 podem ser visualizados valores médios de concentracdo de metais

nos efluentes finais do processo Oxindus, encaminhados para tratamento antes de

disposicdo final, sendo que os principais elementos sdo cloro, sédio e potassio, podendo ser

estimada uma concentracdo salina de aproximadamente 16,1 g/L no efluente final.

Tabela 13. Concentracdo de metais e cloro em efluentes finais da lixiviagdo das poeiras.

Concentragao no

Elemento
efluente

Na 5,5 g/L
K 3,5g/L
cl 6,9 g/L
Zn 0,4 mg/L
Pb <0,4 mg/L
Fe 0,3 mg/L
Cd <0,4 mg/L
Ca 220 mg/L
Mg <4,0 mg/L
Al 0,6 mg/L

Fonte: adaptado de Deziz - Oxindus.
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Outra referéncia relacionada a eficiéncia de remocao do cloro em poeiras de aciaria
através de lixiviacdo aquosa simples é fornecida por Delalio et al. (1999). Estes pesquisadores
informam que ensaios de lixiviagdo aquosa efetuados em amostras de PAE, mediante uso de
agua destilada a 25°C, com agitacdo, durante 24 horas obtiveram uma taxa de extracdo de
97% do cloro, 99% do sédio e 92% do potassio, para razdes liquido/sélido entre 3:1 a 20:1,

mantendo-se estes valores praticamente constantes em todos os testes.

A técnica da lixiviacdo aquosa também tem sido utilizada para retirar compostos
soluveis de cloro de outros tipos de poeiras geradas em processos siderurgicos. Cui et
al.(2009) pesquisaram o processo de lixiviagdo aquosa com objetivo de recuperar cloreto de
potdssio de poeiras originadas no processo de fabricacdo de sinter, considerando estes
autores um potencial de recuperacao de 500.000 toneladas anuais de cloreto de potassio na
China. Este sal é formado no processo de sinterizagao e alcanga teores préximos de 20% em
massa das poeiras. Um objetivo complementar é obter a reducdo do nivel de cloretos das
poeiras, viabilizando sua reutilizacdo na fabricacdo de sinter. A lixiviacdo é feita em um
reator, sob agitacdo, com relagdes liquido/sélido variando de 2:1 a 10:1, em sistema de

contracorrente, em quatro estagios (Figura 23).

Puoeira de sinterizacio
com cloretos
—— Residuo lixiviado

¥ |_’
1 2 3 4
Lixivia salina Agua de lixiviagdo

Figura 23. Diagrama de lixiviagdo em contracorrente para poeiras de sinterizac¢ao.
Fonte: adaptado de Cui et al. (2009).

O diagrama de uma planta de demonstracdo, construida para comprovar a
viabilidade da tecnologia e com capacidade de 10 kg/h de poeira pode ser visto na Figura 24.
O processo é dividido em trés partes: extracdo, evaporacao e cristalizacdo. A carga inicial de
poeira é tratada com solugbes de concentracdo decrescente, estdgio por estagio, com
objetivo de obter uma solu¢do de maior concentracdo, favoravel a recuperacdo de KCl, por

cristalizacdo fracionada.
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Figura 24. Diagrama da planta de demonstragcao para remogao de cloretos de poeiras de sinterizagdo.
Fonte: adaptado de Cui et al. (2009).

Cada estagio é representado pela lixiviacdo da carga de poeira em contato com 4gua
durante meia hora. Apds, a mistura é deixada decantar por mais meia hora, retirando-se a
solucdo sobrenadante, repetindo-se o processo para cada estagio. Ao final, a solucdo
concentrada é purificada, removendo-se metais contaminantes (Pb, Zn, Cu, Cd, Mn),
encaminhando-se ao evaporador, onde é aquecida na temperatura de 95°C, para ajuste de

concentracdo, seguido-se de resfriamento a 18°C para cristalizacdo do cloreto de potdssio.

Outra iniciativa, conduzida por Mei et al. (2015), foi o estudo da recuperacdo de
cloreto de potdssio através de lixiviacdo controlada, partindo de poeiras originadas da
operacdo de alto-forno. Tendo em vista as caracteristicas destas poeiras, o processo é
dividido nas seguintes etapas: (i) lixiviacdo aquosa sob agitacdo, utilizando uma razdo
sélido/liquido de 1:4; (ii) remoc&o de cianeto pela adi¢cdo de cloreto ferroso e ajuste para pH
8 pela adicdo de carbonato de sédio; (iii) descoloracdo da solugcdo obtida mediante carvao
ativo; (iv) evaporacio da solucdo obtida de composicio 51,8 g.L” de KCl e 4,02 g.L™ de NaCl;

(iv) cristalizagdo do cloreto de potassio.

A cristalizacdo do KCl é obtida concentrando-se as aguas-mde até um nivel
adequado, seguido de resfriamento do licor nas temperaturas de 0°C, 5°C e 10 °C sob
agitacdo de 120 rpm, durante quatro horas. Apds, os cristais de cloreto de potdssio sdo
separados do licor residual, obtendo-se um rendimento de 72,7%, 79,5% e 71,09%

respectivamente. A pureza do sal obtido é em torno de 96%.
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ii) Lixiviacao com misturas de solventes e agua

Yoo et al. (2004) relatam que além da existéncia de metais pesados, a presenca de
cloro imobilizado na forma de ions cloreto (ClI) é um fator critico para a ampliagdo das
possibilidades de destinacdo das poeiras de aciaria, existindo a necessidade de um
tratamento para a reducdo do teor de cloretos. Informam também que um dos métodos
mais simples para reducdo de cloro do PAE é a lixiviagdo com d&gua, mas que este
procedimento leva a retencdo de uma quantidade significativa de dgua residual junto com o
lodo. Este inconveniente leva a necessidade de uma operacdo adicional de secagem do
residuo antes de qualquer aplicacdo pratica, como por exemplo, aditivo de cimento.
Entretanto salientam que qualquer processo de secagem possui alto custo e é dependente

de propriedades especificas do residuo que podem afetar a dindmica da secagem.

Tendo isto em consideragdo, Yoo et al. (2004) propdem um processo de lixiviacdo
com solventes organicos polares, como alcool (metanol e etanol) e acetona, utilizando-os na
forma pura ou como solug¢des, com minimas quantidades de dgua. Nos experimentos, 5g de
amostra de dois tipos de PAE foram submetidas inicialmente a ensaios de lixiviacdo através
do contato com 20 mL de solvente puro e com solvente diluido com agua destilada, sob
agitacdo, durante vinte minutos. Foi verificada a influéncia do volume total de solvente,
variando a quantidade utilizada até 300 mL. Apds este tratamento, as amostras foram
filtradas e o residuo colocado em estufa a 110°C para evaporacdo completa do solvente.
Apbs, o residuo seco foi imerso em 34gua destilada para complementar a extracdo. A
eficiéncia da remoc¢do promovida pelo solvente foi avaliada a partir da concentragdo residual

de compostos de cloro na solucdo extraida na segunda etapa.

Yoo et al. (2004) observaram uma maior eficiéncia de extracdo com metanol puro
em comparag¢do com etanol ou acetona. A adicdo de 20% de agua na solugdo de metanol,
promoveu um incremento na eficiéncia da extracdo de 90 para 95%. Comportamento similar
foi observado para os outros dois solventes, que alcancaram eficiéncia de 97% com uma
diluicdo de 50% com dagua. Foi considerado, entretanto que este incremento pode ter sido
mais influenciado pela adicdo de agua do que pelo solvente orgéanico. A alta polaridade da
adgua traz para esta substancia um grande potencial para extrair cloretos de polpas ou

suspensdes. Na pratica, mais do que 99% dos cloretos sdo extraidos do residuo quando este
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é lixiviado com agua pura, sendo confirmado quantitativamente por cromatografia de ions.
Por outro lado, esses autores informam que a eficiéncia da lixiviacdo depende também de
propriedades intrinsicas de cada poeira, as quais podem afetar a taxa de penetracdo dos

solventes nos residuos.

No estudo também foi analisado o efeito de lixiviacOes repetidas, em série, como
forma de maximizar a eficiéncia e minimizar a adicdo de agua. As amostras de PAE foram
lixiviadas trés vezes com solvente recém preparado e 10% de diluicdo com agua, em ensaios
de 20 minutos cada. Foi concluido que as lavagens sequenciais resultam numa maior
extracdo de cloretos, ponderando que a otimizacdo de uma operacdo pratica deverd
considerar a secagem do residuo, a seguranca ambiental e o custo das lixiviacGes
sequenciais. O efeito do volume do solvente também foi avaliado, efetuando-se ensaios
variando a quantidade dos solventes de 50 a 300 mL, na concentragdo de 90% em volume. A
maior eficiéncia foi alcangada pelo metanol, alcangando 98% com 300 mL de volume, sendo
gue o etanol e a acetona apresentaram menor eficiéncia. Os autores também verificaram a
possibilidade de recuperacdo dos solventes utilizados na lixiviagdo dos cloretos através da

destilacdo, obtendo aproximadamente 90% de recuperacdo, na pureza de 98%.

iii) Lixiviacao com agua adicionada de sais de carater basico

Esta é uma técnica cujas principais referéncias acham-se relacionadas a descloracao
do 6xido de zinco produzido em processos pirometalurgicos de reciclagem de poeiras do tipo
Waelz. Neste 6xido concentra-se a maior parte do cloro que entra no processo junto com as
matérias-primas, gerando um produto com teor elevado de cloreto. Segundo Beyzavi e
Mattich (2000), cerca de 95% do cloro existente nas poeiras de aciaria, tratadas em
atmosfera redutora pelo processo Waelz, acumula-se no éxido de zinco bruto gerado,
principalmente na forma de cloretos de sddio, potassio, zinco e chumbo. Estes autores
informam teores de cloro no éxido de Waelz na faixa entre 3 a 6% para plantas europeias e
em média 11,1% para plantas em Taiwan. H4 também pequenas quantidades de fluoretos
(0,1 a 0,3%). Para o processamento posterior deste éxido de zinco por via eletrolitica ou para
a fabricacdo de outros produtos ou ainda como suplemento em misturas (ragcdes) como

microelemento (JAROSINSKI et al., 2010) é necessario a reducdo dos teores de haletos.
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Apesar da possibilidade de processamento por “clinquerizacdo” do éxido bruto de
zinco (SINCLAIR, 2005), a pratica operacional mais moderna emprega a lixiviagdo aquosa em
meio bdsico (proporcionado pela adicdo de Na,COs) como meio de reducdo de haletos em
dois estagios de extracdo (RUTTEN, 2006). O meio basico proporcionado pelo carbonato de
sédio promove a decomposicdo dos cloretos de zinco, chumbo e cadmio, formando sal
comum (cloreto de sddio) e os correspondentes carbonatos de zinco, cddmio e chumbo

(BEYZAVI e MATTICH, 2000).

Menad et al. (2003) reportam o processamento industrial do “6xido de Waelz” em
duas etapas, sendo a primeira com solucdo de Na,CO; em pH = 9,0 durante 1,5 hora em
temperatura entre 60 a 90°C, informando que nestas condicdes a dissolucdo paralela de
chumbo e zinco é minima. A segunda etapa envolve a lixiviacdo da torta resultante com agua
limpa de padrdo industrial, em temperatura entre 40 e 45°C. Os efluentes totais originados
deste processo de lixiviacdo contém cloretos, sulfatos e tracos de fluoretos, junto com
pequenas quantidades de metais (Pb, Zn, etc..). Estes efluentes sdo entdo tratados com
sulfeto acido de sédio (NaHS) visando a precipitacdo destes metais. Com este tratamento,
informam reduc¢Ges no teor de cloro para 100 ppm (0,01%) e o teor de fluor para 700 ppm

(0,07%) e incremento no teor de zinco do 6xido processado.

Jarosinski et al. (2010) efetuaram um estudo em nivel de laboratdério para a remogao
de haletos de um 6xido bruto de zinco originado em processo pirometalurgico de residuos
industriais da siderurgia. Este 6xido de zinco apresentou antes do tratamento teores para o
cloro de 5,9% e para o fluor de 0,12%. O tratamento foi efetuado em duas etapas, sendo que
em ambas é empregada uma raz&o liquido/solido de 9:1. No primeiro estagio foi feita uma
lixiviagdo somente com agua, na temperatura de 60°C, objetivando eliminacdo dos cloretos.
Na segunda etapa foi empregada uma solucdo de Na,COs, cuja funcdo é a remocdo dos
fluoretos e dos cloretos remanescentes. Foram efetuados ensaios com solucées de 5, 10 e
15% em massa de Na,COs, em temperaturas de 60 e 90°C, durante duas horas. Na Tabela 14
encontram-se os dados de eficiéncia de remocdo de cloro e flldor (em percentagem de
massa), referentes ao tratamento global e correspondentes as solu¢Ges de carbonato de

sodio empregadas.
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Tabela 14. Grau de remoc¢do(% em massa) de cloretos e fluoretos de éxido bruto de zinco com
solugdes de carbonato de sédio de 5, 10 e 15% (em massa) para t de 60 e 90°C.

Concentragdo das solugbes Grau de remocao (%) Grau de remocdo (%)

Temperatura (°C)

de Na,CO; (%em massa) Cloro Fluor
60 99,58 45,11
5,0
90 99,70 61,91
60 99,65 51,17
10,0
90 99,82 70,81
60 99,70 56,41
15,0
90 99,83 72,91

Fonte: Jarosinski et al.(2010).

Jarosinski et al. (2010) concluiram que nas condi¢cdes dos ensaios, a remocdo de
cloro atinge praticamente a totalidade, sendo pouco influenciada pela temperatura de
lixiviacdo. Por outro lado, a remocdo de fluoretos em termos percentuais é menor que a de
cloretos, situando-se na faixa entre 45 e 73%, e tendo uma maior dependéncia da

temperatura de tratamento.

4.4.3 Processos hibridos (piro e hidrometalurgicos) de reducao do cloro no
PAE

Wei-Sheng et al. (2011) estudaram em nivel de laboratdrio um processo hibrido para
reducao do teor de cloro em poeiras de aciaria. Informam preliminarmente que em Taiwan o
processo Waelz é a principal rota tecnoldgica utilizada para a reciclagem destas poeiras.
Entretanto, em comparagao com autores de outros paises, os niveis de cloro nas poeiras sdo
mais elevados (Tab. 7, p 47). Apontam também como principais problemas decorrentes da
presenca do cloro nas poeiras tratadas por processos pirometalurgicos, os seguintes: (i)
baixo valor do éxido de zinco bruto, caso seja necessdria uma descloragdo posterior; (ii) a
ameaca da emissao de dioxinas resultantes das plantas de reciclagem, sendo o cloro um dos
grandes contribuidores para esta geracdo; (iii) A corrosdo em alta temperatura dos dutos e
sistemas de controle de emissdes das plantas de reciclagem e (iv) dificuldade de filtracdo
durante a lixiviacdo do 6xido bruto de zinco devido a presenca de lodos ou massas de
cloretos. Nos experimentos, os autores utilizaram uma poeira de aciaria com a composicdo

elementar mostrada na Tabela 15, onde se observa o elevado teor de cloro e de chumbo.
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Tabela 15. Composicdo elementar da poeira de aciaria utilizada por Wei-Sheng et al. (% em massa).

Fe Zn Pb Ca Mh Mg Na K Al Si Cd CI Cu Cr

21,3 300 317 723 155 053 282 268 072 332 005 7,02 0,08 0,11

Fonte: adaptado de Wei-Sheng et al. (2011).

Wei-Sheng et al. (2011) informam também que um processo de lixiviacdo aquosa
pode ser utilizado como uma etapa de pré-tratamento para remocao dos cloretos sollveis,
antes da implementacdo da reciclagem das poeiras propriamente dita. Entretanto, as poeiras
de aciaria podem reagir com a umidade e o diéxido de carbono da atmosfera, formando
cloretos pouco soldveis, principalmente de chumbo®. Esses pesquisadores demonstraram
este fato através de tratamento da poeira em uma camara de umidificagdo com injecdo de
CO,. Estes cloretos pouco soluveis podem dificultar uma lixiviagdo aquosa dos cloretos,
reduzindo a eficiéncia de sua remoc¢do. Com isto, Wei-Sheng et al. (2011) comentam que o
processo proposto por Bruckard et al.,, (2005) - anteriormente descrito - é plenamente

eficiente somente quando as poeiras contém majoritariamente cloretos soluveis.

Por outro lado, esses autores comentam que o cloro pode ser removido das poeiras
através de um tratamento em alta temperatura. Entretanto, este tratamento conduz a
perdas de metais reciclaveis e reduz o valor comercial do dxido de zinco produzido. Por esta
razdo, propéem um processo de tratamento térmico para as poeiras que denominaram de
ustulacdo reativa, em temperaturas relativamente mais baixas que os processos térmicos
convencionais, seguido de uma lixiviagdo aquosa para remocdo dos cloretos soluveis

(cloretos de sédio e potdssio), utilizando uma razao sélido-liquido de 1:10.

O processo de ustulagdo reativa proposto por Wei-Sheng et al., (2011) compreende o
contato da poeira com diferentes gases, em ensaios separados (Ar/CO,/SO,), juntamente
com vapor d’agua, em temperaturas que variaram de 200 a 600°C para tempos entre 1 e 5
horas em cada ensaio. O intervalo de temperaturas foi selecionado com o propédsito de
reduzir ao minimo as perdas de metais, como chumbo e zinco. Estes ensaios mostraram que
a ustulagdo sulfatante a 600°C, seguido de lixiviagdo, obteve eficiéncia de remocgdo de cloro
de 83%, sendo que para a ustulagdo com gas carbOnico a eficiéncia foi de 81%. Para fins de

comparacao, a lixiviagdo aquosa da poeira testada obteve uma eficiéncia de 75%.

¥ Wei-Sheng et al. (2011) detectaram principalmente a presenca de PbOHCI — cloreto bésico de chumbo,
mencionando também a existéncia de Pb,CO;Cl, — cloreto-carbonato de chumbo e cloretos basicos de zinco.
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Através dos resultados e analisando o processo de envelhecimento das poeiras, o
qual leva a uma maior tendéncia de formacado de compostos de cloro menos soliveis, Wei-
Sheng et al. (2011) recomendam que se proceda a lixiviagdo aquosa com poeiras recém
produzidas’. Comentam, caso isto ndo seja possivel, que uma ustulagio com diéxido de
carbono a 600°C, seguido de lixiviagdo aquosa, pode inibir a formacdo de cloretos basicos de

zinco e chumbo, melhorando o grau de remocao de cloro das poeiras.

Também na rota hibrida, Porter (1991) informa sobre um processo utilizado pela
Ryoko Recycle Co. Ltd. para tratamento de poeiras de aciaria e remocao de cloretos. Este
processo constitui-se em submeter as poeiras inicialmente a um tratamento térmico a 1250-
1270°C por quatro horas, com objetivo de eliminar o chumbo. Apds moagem e lixiviacdo para
remocdo de compostos soluveis, o material é pelotizado, juntamente com outros residuos e
12% de agua. As pelotas sdo posteriormente sinterizadas em alta temperatura para a
eliminacdo dos cloretos e do chumbo remanescente. Ao final, este sinter é misturado com
coque, sendo a mistura submetida a um processo pirometallrgico para recuperacdo do

zinco.

4.4.4 Tratamento do PAE com cloro ou agentes clorantes

Um outro aspecto abordado em pesquisas, e que aqui é apresentado como um
complemento da visdo do cloro e as poeiras de aciaria, é aquele que envolve as propriedades
guimicas do cloro — ou a utilizacdo de agentes de cloragdo, tanto organicos como inorganicos
para o tratamento do PAE. Apesar do assunto encontrar-se em oposicdo circunstancial ao
proposto nesta Tese — reducdo do teor de cloro em poeiras de aciaria - pode também ser
visto como uma tentativa de contornar as dificuldades que a presenca do cloro traz ao
processamento das poeiras e, ao contrario, verificar a acdo deste elemento, sob
determinadas condicdes, sobre as poeiras, utilizando-se de uma adi¢do intencional de

compostos portadores de cloro.

Estes trabalhos se fundamentam na vaporizacao seletiva de cloretos metalicos em
certas condicbes de temperatura e pressdo, buscando-se tanto a recuperacdo uanto

separacdao de metais especificos existentes no PAE, na forma de cloretos. Dentro desta linha

? Este é um importante critério a ser adotado na lixiviagio aquosa de poeiras de aciaria com objetivo de obter-se
altas taxas de remogdo de cloretos.
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de pesquisa verifica-se que os estudos dividem-se em duas linhas principais: (i) exploracao de
aspectos tedricos da interacdo de cloro com os componentes do PAE; (ii) estudos
experimentais baseados neste conceito. Ambos os casos sdo fundamentados em
propriedades fisico-quimicas dos cloretos formados em determinadas condicdes
termodinamicas e procuram fornecer dados para o posterior desenvolvimento de processos

baseados na cloracdo do PAE.

Os estudos tedricos sdo estruturados com base em simulagdes termodindmicas
computacionais, utilizando-se de softwares especificos. O objetivo, de forma geral, é verificar
em teoria quais as condicGes termodinamicas necessarias para separacdo dos metais
existentes no PAE, na forma de cloretos, com énfase no chumbo e no zinco. Ja os estudos
experimentais avaliam em ensaios em nivel de laboratério o resultado da interacdo do cloro
com o PAE. Em ambos os casos os pesquisadores buscam as condi¢des mais favordveis para a
cloracdo seletiva de metais de interesse existentes no PAE. Utilizam-se tanto de cloro gasoso
como de agentes fornecedores de cloro, como cloretos inorganicos ou mesmo PVC
((CaH3Cl),). A seguir, serdo mostrados alguns estudos que abordam tanto uma como outra

hipdtese.

i) Estudos tedricos da formacao seletiva de cloretos de metais do PAE

Pickles (2009a), dentro do contexto da formacdo de compostos clorados a partir
constituintes do PAE, propde a modelagem termodindmica de um processo que utiliza uma
adicdo intencional de cloro com objetivo de volatilizar e separar os metais existentes no
residuo. Este procedimento de cloracdo seletiva seria uma alternativa aos processos
pirometallrgicos atualmente utilizados. Cita como vantagens potenciais de um processo
desta natureza a separacao do chumbo e do zinco do ferro, o qual permaneceria na forma
oxidada e sem contamina¢do de carbono. Para o estudo e construcdo desta simulacdo
termodinamica envolvendo equilibrios do cloro com os demais componentes do sistema, foi
utilizada uma composicdo tedrica para o PAE, consistindo principalmente de éxidos de zinco,

chumbo, ferro, calcio, silicio e aluminio e carbono.

Segundo este estudo, de forma similar aos processos pirometalulrgicos de reducdo, a
cloragdo seletiva é alcancada limitando a temperatura do processo e/ou a quantidade de

agente clorante utilizado. Foram consideradas reac¢ées de cloracdo dos 6xidos de chumbo
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(Pb0Q), zinco (Zn0), célcio(Ca0) e da ferrita de zinco (ZnFe,04) com o cloro gasoso. As reagoes

dos éxidos com o cloro consideradas foram as seguintes (Rea¢bes 7 a 12):

2 ZnFe;04+ 2 Clyg) = 2 ZnClyg) + 2 Fe;03+ Oy
2 PbO + 2 Cly(g) = 2 PbClyg) + Oy

2Zn0 +2 Clyg) = 2 ZnClyg + Oyg

2 FeO + 2 Clyg) = 2 FeClyg) + Oa)

2 Ca0 +2 Clyg = 2 CaClyg + Oy

2 Ca0 +2 Clyg = 2 CaCl, + Oy

(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)

Pickles (2009a) efetuou a determinacao da evolucao da energia livre de cada reacdo

em func¢do da temperatura obtendo o grafico mostrado na Figura 25.

2 PbO + 2 Clogg) =
2Zn0+ 2 Clay =
2 FeQ + 2 Cla
2 Ca0 + 2 Clag

Energia Livre padrdo (AG® (kJ/mal )

-400

22”FE;D:+2C|1'_;| = ZEHC|;:;|+2FE;UE+D;:;| - Eq7

2 PoClag + Oz) _o EqB
2ZnClzg) + 0% o Eq9
2 FeClag) + Oz —»— Eq 10
2Callyy + O —— Eqgll

2Ca0 + 2 Clag = 2 CaClz + O —=— Eq12

Temperatura (K}

Z00 400 600 8O0 1000 1200 1400 1600 1800 Z000 Z200 2400 2500

Figura 25. Variagdo da Energia Livre Padrdo (AG° em KJ/mol) em funcio da temperatura para a
formacdo de cloretos de chumbo, zinco, ferro e calcio a partir da reagdo com o cloro

de seus oxidos e ferrita de zinco.
Fonte: Pickles, (2009a).

Observando-se no grafico da Figura 25 a variacdo da energia livre de cada reagdo (7

a 12), verifica-se que o cloreto de chumbo gasoso (PbClyg)®® é mais estavel que o cloreto

de zinco gasoso (ZnCIz(g))(qu), o qual por sua vez é mais estavel que o cloreto de ferro gasoso

(FeClyg) . O cloreto de célcio gasoso (CaClyg) "

é estavel em altas temperaturas

enquanto que esta mesma espécie na forma condensada (CaCl,) ) ¢ estavel através de

todo o intervalo de variacdo de temperatura. Observa-se também que a transformacao de
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ferrita de zinco (ZnFe,04) em cloreto de zinco gasoso (ZnClyg)) e hematita (F8203)(Eq7) é
termodinamicamente possivel em altas temperaturas. Pickles (2009a) também considerou
reacOes de cloragdo com a participacdo do carbono — carbocloretacdo, onde ha a formacao
de mondxido de carbono (COy), verificando que estas reagdes tém uma energia livre mais
baixa do que sem a participacdo do carbono. Justifica-se este fato pela formacdo do
monoxido de carbono em altas temperaturas. Em todos os casos, a separac¢do do zinco e do

chumbo do ferro é possivel.

Utilizando a quantidade estequiométrica de cloro necessdria a realizacdo das
reacdes (7), (8) e (9), referente a cloracdo do zinco e do chumbo, sob pressdo de 1 Bar,
variando-se a temperatura , Pickles (2009a) obteve o grafico da Figura 26, onde é
mostrada a variacdo percentual de formacdo de cloretos a partir dos componentes do PAE

nestas condicdes.

=
.
[ ]

—s— Pb-Oxido
—»— Zn-Oxido
go4 | —=— Fe-oxido
—a— Ph-po
—v— Zn-po
—5— Fe-po
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Figura 26. Comparacdo da recuperagdo de chumbo, zinco e ferro como cloretos metalicos em fun-
¢do da temperatura para uma mistura de éxidos metalicos e para os metais no PAE (pd).
Fonte: Pickles (2009a).

Percebe-se na Figura 26 que a formacao de cloretos dos metais zinco e chumbo a partir
de seus 6xidos se torna possivel ja no intervalo de temperaturas entre 800 e 1000 K e que os
oxidos de ferro somente comecam a reagir com o cloro em temperaturas préximas a 1500 K.
Este fato possibilita uma separacdo, em teoria, dos metais zinco e chumbo na forma de
cloretos volateis, restando em fase condensada a maior parte do ferro sob a forma de

oxidos.
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Na mesma linha, Wang et al. (2003), através de um estudo termodindmico,
mostraram a possibilidade da reacdo do PAE com cloreto ferroso (FeCl,), gerando cloretos de
chumbo, zinco, cddmio e cobre em temperaturas entre 873 e 1173 K. Para poeiras com
elevado teor de Oxido de cdlcio, foi demonstrado que uma adicdo de silica melhora a

eficiéncia de recuperacdo dos metais ndo-ferrosos.

Efetuando-se uma comparacdo do trabalho de Pickles (2009) com o estudo
termodindmico de Zabett e Lu (2008), anteriormente descrito, observa-se que a principal
intencdo destes foi volatilizar os componentes do PAE por controle da pressdo total e
temperatura. Ja Pickles efetua a separacdo mediante a cloracdo e volatilizacdo dos metais

adicionando um excesso de cloro no sistema.

ii) Estudos experimentais da cloracao seletiva do PAE

Brocchi et al. (2007) conduziram um estudo experimental, precedido de um estudo
tedrico, voltado para o tratamento da poeira de aciaria através de cloracdo. O obijetivo
principal foi avaliar a possibilidade de remocdo seletiva do zinco e o simultdneo
enriquecimento do residuo em ferro de forma a permitir o seu reaproveitamento. Foram
utilizados nos experimentos cloro gasoso (Cl,), acido cloridrico (HCI) e cloreto de célcio
(CaCl,). Com a finalidade de uma melhor seletividade, esses pesquisadores utilizaram-se
também de cloracdo redutora a qual foi obtida através de acréscimo de grafita na carga na
razdo de % em relacdo a quantidade estequiométrica necessdria a reacdo de decomposicao
da Franklinita (ZnFe,04), que é a principal forma onde aparece o zinco na amostra estudada,

conforme as rea¢des 13 e 14.

ZnFe204 + 4C|2(g) + 4C > 2FeCI3(g) + ZnClz(g) +4C0(g) (13)
ZnFe;04 + CaCly + C+ Oyg > Fe03 + ZnClyg + CaO +COy (14)

A poeira utilizada apresentou os seguintes teores metalicos, conforme a Tabela 16, a

seguir:

Tabela 16. Composicdo de PAE utilizada por Brocchi et al. (2007) em percentagem de massa.

Fe Zn Pb Ca Mg Mn Cr

31,50 19,51 1,00 2,79 1,33 2,01 0,24

Fonte: Brocchi et al.(2007).
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O aparato experimental consistiu em um forno tubular vertical com alimentacao
gasosa pela parte superior. As amostras, com aproximadamente 1,0 g, foram colocadas em
um cadinho com pequenos orificios em sua parte inferior de modo a facilitar a transferéncia
de massa. Uma vez alcancada a temperatura desejada para a reagdo, era admitido o gas
cloretante na taxa de 0,15 L/min, contando-se o tempo de reacdo. Ao final de cada ensaio, a
amostra residual era retirada e analisada para verificacdo dos niveis de conversdo. A acdo
direta do cloro foi avaliada na temperatura de 800°C, resultando numa perda de massa de
40,32% do ferro e 99,73% do zinco. Ja para o acido cloridrico (HCl), na temperatura de 700°C
e fluxo de 0,2L/min, em tempos de 15 e 90 minutos, os pesquisadores obtiveram uma

remogado do zinco acima de 95%, mantendo a do ferro em 45% aproximadamente.

A cloragdo redutora (carbocloracdo) apresentou seletividade, entretanto ocorreu
reagdo com grande parte da amostra, cerca de 83%. Com relagdo a ustulagdo com cloreto de
cdlcio, houve seletividade, porém ainda assim houve reacdao com o ferro na faixa de 15,3% de
ferro e 52,4% do zinco reagidos no tempo de 30 minutos, por exemplo. Os autores
concluiram que com excecdo da cloracdo redutora os demais métodos permitem uma maior
remoc¢do do zinco em comparac¢do com a do ferro, sendo que a utilizacdo de HCl provocou

um desgaste excessivo do equipamento.

Lee e Song (2007) propuseram um estudo semelhante, argumentando que um tipico
processo pirometallrgico para recuperacdo do PAE envolve a adicdo de um aditivo ao pd e
submetendo a mistura a aquecimento. O ponto importante, segundo os autores, é que o
chumbo e o cddmio podem ser recuperados como cloretos. Citam o exemplo do processo
Waelz, onde o PAE é misturado com um redutor e é aquecido num forno tubular na
temperatura aproximada de 1200°C. Embora este método recupere junto com o zinco (na
forma de 6xido — Zn0O) também o chumbo e o cadmio, estes Ultimos metais aparecem na
forma de cloretos e a fonte do cloro é a propria poeira. Entdo, o estudo proposto parte da
ideia de que os metais de interesse existentes no PAE podem ser recuperados como cloretos

volatilizados.

Como fonte de cloro, os pesquisadores adotaram o PVC ((C,HsCl),), o qual contém
57% de cloro e 43% de hidrocarboneto, (% de massa). Este composto inicia a formacdo de

gas cloridrico (HCl) em temperatura proxima de 300°C, restando o hidrocarboneto, que pode



91

agir como agente de reducdo (RODOLFO JR. e MEI, 2007). O objetivo proposto é a
recuperacdo dos metais zinco, chumbo e caddmio do PAE utilizando PVC e ajustando o
processo de tal forma que o residuo do processo possa ser reinjetado no forno elétrico a
arco. Para os experimentos, uma amostra de PAE caracterizada foi misturada com PVC em pé
puro, sendo confeccionados briquetes com formula¢do na razdo de 10 a 45% de PVC (% em
massa) e com massa total de 3 g. Estes briquetes foram submetidos a diferentes
temperaturas num forno especial sob atmosfera e fluxo de argbnio e os efeitos do
tratamento térmico e da taxa de aquecimento foram investigados. Os ensaios foram feitos
com cinco briquetes de cada vez e os cloretos formados foram recolhidos em um

condensador.

Nos experimentos, Lee e Song (2007) utilizaram uma amostra de poeira
caracterizada em seus teores metalicos, expressos na forma de dxidos, que pode ser vista na

Tabela 17.

Tabela 17. Composicdo do PAE utilizado por Lee & Song (2007), componentes metalicos na
forma de éxidos (% em massa).

Fe;0; ZnO PbO Ca0 MgO NaO K,0 ALO; CdO Cl;, CuO

32,46 27,39 448 3,23 269 3,11 5,23 1,27 0,07 5,95 0,31
Fonte: Lee e Song (2007)

Alguns ensaios utilizaram briquetes com 30% de PVC (% em massa) os quais foram
aquecidos em temperaturas variando entre 300°C e 1000°C durante uma hora. Os autores
verificaram que a volatilizagcdo do zinco, chumbo e cddmio aumentou com o incremento da
temperatura e particularmente a partir de 600°C. A volatilizacdo do caddmio termina a 800°C
e o chumbo e o zinco a 1000°C. Verificaram, entretanto que 17% do ferro é volatilizado a
300°C. A explicacdo para este comportamento dos cloretos metalicos é dada pela diferenca
entre as pressdes de vapor dos diferentes cloretos formados nas condi¢cdes dos

experimentos.

A Figura 27 apresenta uma visdo geral da variacdo das pressdGes de vapor das
principais espécies quimicas formadas em funcdo da temperatura, explicando a razdo da

maior taxa de volatilizacdo do chumbo e cadmio a partir de 600°C.
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Figura 27. Variacdo da pressao de vapor de cloretos metalicos com a temperatura.
Fonte: Lee e Song (2007).

Segundo Lee e Song (2007), apesar da variacdo da energia de Gibbs ser mais baixa
para a formacdo dos cloretos de zinco, chumbo e cadmio, ocasionando a formacao
preferencial destes compostos, a volatilizacdo de ferro na forma de cloreto férrico (FeCls) é
ocasionada pelas altas concentra¢Ges de acido cloridrico originadas pela rédpida pirdlise do
PVC, o que aumenta as possibilidades da reacado. No estudo, foi verificado que caso a taxa de
aquecimento fosse reduzida, ocorreria a reducdo da quantidade de ferro volatilizada na

forma de cloreto.

Observando-se o grafico da Figura 24, esses pesquisadores sugerem a possibilidade
do uso alternativo de cloreto ferroso (FeCl,) como agente fornecedor de cloro devido a sua
maior temperatura de volatilizacdo. Testando esta possibilidade, verificaram que ainda fica
restando cloro no residuo, principalmente devido a presenca de cloretos dos metais alcalinos
e alcalino-terrosos. Isto implica numa lixiviacdo prévia para o caso de reintroducdo do
residuo no forno elétrico a arco. Ao final, utilizando-se de briquetes com 40% em massa de
PVC, foi obtida uma recuperacao de 96,2% do zinco, 97,4% do chumbo e 98,8% do cadmio,

sendo que o residuo final continha 46% de ferro e 20,9% de carbono.



93

4.5 Os processos hidrometalurgicos de lixiviacao

Como parte da revisdo da literatura, sdo apresentados a seguir aspectos
relacionados aos processos de lixiviacdo de minérios e a dificuldade em lidar com materiais
argilosos e geradores de lamas com alto conteddo de umidade. Na sequéncia também sdo
abordados tépicos referentes ao caso particular da extracdo em fase liquida. Estes temas,

como adiante sera visto, tem estreita ligacdo com os métodos propostos neste trabalho.

4.5.1 A lixiviacao de minérios e a retencao de liquidos nas lamas e residuos de

processo.

Uma analise de processos metallrgicos descritos na literatura mostra que na
metalurgia, historicamente, as técnicas pirometallrgicas de trabalho visando a producdo e
recuperacdo de metais detiveram uma primazia tecnologica durante muito tempo
(ULLMANN, 1952). Entretanto, o aumento da demanda de certos metais como o cobre e o
ouro bem como o esgotamento dos depdsitos minerais de maior teor, direcionou esforgos
para o desenvolvimento de novas tecnologias para concentracdo e recuperacdo de metais ou
aproveitamento de jazidas com menor teor. Uma destas técnicas é a lixiviacdo, que consiste
na remocdo sob a forma de solucdo de uma fracdo solluvel associada a uma fase sélida
permedvel e insolivel. O constituinte solivel pode estar incorporado, combinado
guimicamente, adsorvido ou retido mecanicamente na estrutura porosa do material

insoltvel (PERRY & CHILTON, 1980).

Um dos exemplos de aplicacdo desta técnica é a complexacdo/dissolucdo dos metais
ouro e prata através de solugdes diluidas de cianeto (CN'), o que permite o tratamento de
minérios de baixo teor e refratdrios aos processos gravimétricos tradicionais (DORR e
BOSQUI, 1950). A mesma situacdo é encontrada na lixiviacdo de minérios de cobre com
solucdes complexantes a base de compostos de amoénio ou mesmo de acido sulfurico. Nestes
processos, os metais dissolvidos ou complexados encontram-se na fase liquida, que é

separada dos residuos sélidos (ganga) para tratamento e recuperacdo dos metais.

A 3agua, solvente de maior uso na hidrometalurgia, é utilizada ndo sé devido a sua
relativa abundancia mas também em razdo de suas propriedades caracteristicas. Nas

moléculas de 4gua, o oxigénio tende a atrair o elétron do hidrogénio, assumindo uma carga
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levemente negativa. Com isto, o hidrogénio fica com carga positiva e tende a se aproximar
do oxigénio de uma molécula vizinha, formando “pontes de hidrogénio”. Este tipo de ligacdo
permite a manutencdo da adgua em estado liquido nas condicGes ambientes e a estrutura
aproximadamente tetraédrica que se forma gera espacos entre as moléculas, facilitando a
dissolucdo de gases e a difusdo de cations (FREE, 2013). Por esta razdo, a agua é denominada
de “solvente universal” e o meio aquoso envolve um grande numero de técnicas

hidrometalurgicas.

Uma etapa importante da hidrometalurgia € o modo como é propiciado o contato
entre a espécie quimica que contém o metal e 0 meio solvente, como a d4gua — processo que
pode ocorrer na natureza, por exemplo, a geracdo de drenagem dacida de minas (MENEZES,
2009), originando solu¢cdes contendo metais. Baseado em diferentes maneiras de efetuar
este contato, foram criadas varias técnicas, as quais servem para objetivos especificos.
Dentre estas técnicas, pode-se citar a lixiviacdo por agitacdo em tanques, lixiviacdo por
percolacdo em pilhas, ou mesmo a lixiviagdo in situ, entre outras (HAYES, 1993). Estes meios
permitem, mediante simples dissolucdo, ou através de reagbes quimicas especificas, a
passagem do metal ou composto de interesse, do estado sélido para o meio aquoso. Apds a
dissolucdo, outros métodos sdo utilizados para efetuar a concentracdo ou purificacdo da
solucdo, tais como evaporacdo, adsorcao, troca ibnica, cementacao, precipitacdo, reducao
eletrolitica ou mesmo a utilizacdo de solventes organicos especiais para efetuar a separacao

de um céation especifico de outros, estando o conjunto em dissolucdo (FREE, 2013).

Em geral, a técnica hidrometaldrgica a ser utilizada numa determinada aplicacdo
depende de varios fatores, como a logistica, concentracao da espécie de interesse, valor dos
produtos recuperados, cinética desejada, custo de tratamento, entre outros. E importante
salientar que alguns processos hidrometaldrgicos podem consumir volumes significativos de
agua e ter como principal impacto ambiental a geracdo de grande quantidade de efluentes
gue necessitam de tratamento, implicando numa cuidadosa gestdo dos recursos hidricos.
Esta situacdo muitas vezes se constitui num projeto paralelo ao objetivo principal (VEGA

VIVEROS e CORREA PENA, 2013).

Sob o ponto de vista tedrico, a viabilidade ou ndo da ocorréncia de reac¢des de

dissolucdo de uma espécie quimica em condicdes especificas pode ser infomada pela
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termodinamica, a qual também mostra a relativa estabilidade dos compostos formados. Os
campos ou regides de estabilidade dos compostos podem ser observados em diagramas Ep-
pH (POURBAIX, 1973), os quais permitem visualizar regides de dissolu¢cdo de um composto
num determinado meio (HAYES, 1993). Por exemplo, para o sistema Zn-H,0, a 25°C (Figura
28) percebe-se que a partir do ZnO é possivel a obtenc¢do de concentragdo relevante de ions
de zinco (1M) em meio acido (pH<5,5), formando-se Zn*%, e em pH fortemente basico, forma-
se o anion complexo ZnO,%. E importante salientar que as linhas dos diagramas Eh-pH, ndo
indicam limites absolutos de estabilidade, mas regiées onde ha a predominancia de ions de

uma determinada espécie quimica (HAYES, 1993).
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Figura 28. Diagrama Eh-pH para o sistema Zn-H,0.
Fonte: HAYES (1993).

A cinética das reacdes também é importante para a hidrometalurgia e a taxa global
depende na maioria dos casos de fenbmenos de transporte de massa das espécies
reagentes. Dentre estes, a conveccdo e difusdo interferem de forma importante, ja que tém

influéncia na cinética do processo de lixiviagdo (ROSENQVIST, 1974). Além das propriedades

fisicas, quimicas e termodindmicas das substancias envolvidas no processo, a permeabilidade
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do meio onde se encontra a espécie quimica a ser dissolvida assume um papel de relevo, ja
que interfere na mobilidade do meio hidrico dissolvente na massa de material a ser tratado
(HAYES, 1993). Uma elevada area de contato da solucdo dissolvente com a espécie quimica a

ser dissolvida é importante tanto para a cinética quanto para o rendimento do processo.

Outro fator determinante para o éxito das operacdes de lixiviagdo de minérios é a
separacdo liquido/sélido quando se tratarem de materiais de baixa granulometria ou
argilosos. Estes materiais apresentam maior capacidade de retencdo de liquidos, o que
dificulta ou inviabiliza a operacdo. Este é um aspecto que pode se tornar critico na
viabilizacdo de um processo hidrometalurgico aplicado em materiais de baixa granulometria.
Uma das primeiras tentativas de solucdo deste problema foi através da mistura entre finos e
materiais mais grosseiros, de modo a permitir a percolacdao das solugdes lixiviantes entre os
materiais colocados em tanques de lixiviagdo (DORR e BOSQUI, 1950). Posteriormente, a
separacdao das solucdes lixiviadas dos sdlidos de minérios ou materiais de baixa
granulometria péde ser efetuada através de filtros a vacuo, filtros-prensa ou leitos de
drenagem. Alguns destes equipamentos ou técnicas sao utilizados nos dias atuais para a
separacdo de lodos provenientes de Estacdes de Tratamento de Efluentes. Entretando,
certos tipos de lodos ou materiais finissimos, tém a tendéncia de colmatar nestes filtros,
reduzindo a produtividade ou obrigando a sucessivas limpezas (GUYER, 1998; BARROSO,
2007).

O problema da lixiviagdo e separacdo das solu¢des das lamas de caracteristicas
argilosas contendo metais foi abordado por Dorr (1950), para o caso de minérios auriferos,
desenvolvendo um separador continuo para areia e lama. As areias separadas sao lixiviadas
por percolacdo e as lamas diluidas processados numa instalacdo denominada “Dorr
thickener”. Este equipamento é, em esséncia, um decantador/separador continuo de
solucdo e lama. Estes decantadores podem ter grandes dimensdes e capacidade de
processamento. Equipamentos semelhantes sdo muito utilizados na atualidade para a
separacdao de polpas, tratamento de agua, esgoto e efluentes industriais em grandes
volumes. Tanto num como noutro caso, os lodos ou residuos resultantes ainda retém
grandes quantidades de liquidos. Sendo assim, no caso da mineracdo, muitas vezes é
necessario mais de um estagio de dissolu¢do/separacdo para reduzir o teor de metal residual

nos rejeitos (lamas) e assim aumentar o indice de recuperacao.
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Por outro lado, estes processos utilizam grandes volumes de solugdo, que
necessitam ser reutilizadas. Mesmo no tratamento de efluentes industriais ou domésticos,
onde hd a geracdo de residuo (lodo), é importante a obtencdo de lodos com a menor
guantidade de agua possivel, tendo em vista os custos de destina¢do e transporte ao local de
disposicdo final. Nestes tratamentos é usual a utilizacdo de filtros-prensa ou centrifugas para
a separacdo liquido/sdlido e mesmo assim os lodos saem com alto teor de umidade, em

torno de 60 a 80% (QUEIROZ et al., 1999).

Considerando este problema, existindo interesse na reciclagem da fase sélida
lixiviada ou lama resultante de um tratamento de efluentes, a operacdo pode ter custos
acrescidos significativamente no caso da necessidade de secagem prévia do residuo (YOO,
2004). Este fato tem inviabilizado algumas propostas de recuperacdo de residuos ou
materiais resultantes de tratamento de efluentes contendo metais ou que necessitem de um
pré-tratamento envolvendo solucdes aquosas, ou mesmo o emprego de técnicas
hidrometaludrgicas de recuperacdo. Esta é uma situacdo que acontece na aplicacdo de alguns
processos hidrometallrgicos de poeiras de aciaria, levando a necessidade de aplicacdo de
técnicas mais dispendiosas para a recuperacdo de dgua ou solu¢des de processo, como a

evaporac3o (VEGA VIVEROS & CORREA PENA, 2013).

Entretanto, questdes operacionais e ambientais (geracdo de efluentes contendo CN’),
associada ao processamento de minérios de ouro e cobre com baixo teor ou dificil lixiviacdo
levou ao desenvolvimento de tecnologias com objetivo de viabilizar economicamente o seu
tratamento. Isto pode ser feito através da aglomeracdo de minérios de natureza argilosa com
uso de ligantes especificos, em especial o cimento (MACLELLAND et al., 1983). Este pré-
tratamento tem a finalidade de condicionar fisica e quimicamente os minérios, em especial o

material argiloso, favorecendo a etapa posterior de lixiviacgdo com solu¢cdes complexantes.

Vethosodsaka (2012), citando os trabalhos de Maclelland, ressalta que com esta
técnica tornou-se viavel o aproveitamento por lixiviacdo de minérios com particulas abaixo
de 0,074mm sem instalacdes ou processos especiais. Os ganhos sdo no incremento da
recuperacdo de metal, do tempo de lixiviacdo e possibilidade de trabalhar em escalas
menores de producdo. E referido também que a estabilizacio de minérios em baixa

granulometria na forma de agregados com cimento, reduz a quantidade de solugdo lixiviante
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empregada no processo. A maioria dos trabalhos realizados com esta técnica dedicaram-se
exclusivamente ao pré-tratamento por aglomeracdo de minérios de ouro, utilizando o
cimento. Este ligante, além de possuir baixo custo, favorece o processamento posterior com
as solucdes de cianeto, ja que auxilia na neutralizacdo do excesso de acidez do minério e nao
é um agente quimico antagdnico, uma vez que tanto o cianeto como o cimento tém carater
basico. As adi¢Ges de cimento ao minério sdo geralmente de 0,5 a 0,7% em massa e o tempo
de cura do minério aglomerado antes do processamento hidrometalurgico fica entre 8 e 36

horas (VETHOSODSAKA, 2012).

E importante ressaltar que o objetivo maior da aglomeracdo em minérios ndo é
necessariamente formar corpos de formato geométrico regular, mas sim estabilizar o
material particulado e argiloso para permitir a lixiviacdo. Por outro lado, Dhawan et al.
(2013), revisando aplicacbes de aglomeracdo de minérios, informam que o controle
inadequado do processo e a ma qualidade da aglomeracdao podem resultar em estratificacdo
de finos e particulas maiores, o que geralmente leva a reducdo da permeabilidade da pilha
de minério. Os aglomerados podem ser elaborados por equipamentos variados, como cintas
transportadoras, adequadas para minérios com teores proximos a 15% em massa de
particulados menores que 0,104 mm ou tambores de aglomeracdo. O esquema de
funcionamento destes sistemas pode ser visualizado na Figura 29 para as cintas

transportadoras e na Figura 30, para tambores de aglomeracao.

Agua ou solucio
pulverizada

Minério e ligante

Minério
aglomerado

Figura 29. Diagrama aglomeragao por cintas transportadoras.
Fonte: adaptado de Vethosodsaka (2012).
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Agua ou solugo
pulverizada para
umidificacdo

Minério e ligante
(cimento)
Minério aglomerado

/

10-15% do comprimento
do tambor para mistura

a seco. Tipicamente 5 a 7°

Figura 30. Diagrama aglomeracdo de minério por tambor rotativo.
Fonte: adaptado de Vethosodsaka (2012).

Kawatra et al., (2007) sugeriu a extensdo do conceito de aglomera¢do para o
tratamento por lixiviacdo acida de minérios de cobre de baixa granulometria, utilizando
ligantes resistentes ao meio acido de lixiviagdo em vez de cimento. Na Figura 31, a esquerda,
é mostrado o escoamento em minério sem tratamento e a direita a influéncia que a
aglomeragdo dos particulados promove na circulagdo de solugdo lixiviante no leito de
minério. Com a aglomeragdo, é favorecida uma lixiviagdo mais uniforme e rapida, reduzindo

o arraste de particulado fino para o fundo da pilha e a criagdo de caminhos preferenciais.

Trajeto de escoamento da solug&o Trajeto de escoamento da solugio

l i l Particulas de minério L l l

Pilha de minério Pilha de minério

Figura 31. Efeito da aglomeracdo das particulas no fluxo de solucdo lixiviante nas pilhas de minério.
Fonte: adaptado de Kawatra et al., (2007).
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4.5.2 Os processos de extracao em fase liquida

Os processos de separacao dos componentes de uma solucdo que dependem de uma
distribuicdo desigual dos componentes entre dois liquidos imisciveis sdo denominados de
extracdo em fase liquida ou extracdo por solvente (PERRY e CHILTON, 1980). Esta técnica tem
ampla aplicacdo na hidrometalurgia, como por exemplo a recuperac¢do de cobre de solugGes
aquosas diluidas. Neste processo, liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis sdo postos
em contato para que possa ocorrer transferéncia de massa dos constituintes (soluto) de um
liguido para o outro. Quando os liquidos estdo em equilibrio, ndo hd modificacdo nas
concentragdes do soluto nas solugdes com o tempo, caracterizando um estdgio tedrico ou
ideal (FOUST et al. 1982).

Em cada estdgio, apds o equilibrio, a solucdo residual da alimentacdo, pobre em
solvente e com o soluto parcialmente removido pela extracdo se denomina rafinado. A
solucdo rica em solvente, contendo o soluto extraido da alimentacdo, se denomina extrato, e
é retirada em cada etapa para a recuperacdo do solvente e do soluto. Se procura utilizar um
solvente adequado que extrai preferentemente um ou mais componentes de interesse. Uma
propriedade importante para a extracdo é a distribuicdo de massa do soluto no equilibrio
entre o rafinado e o extrato, podendo ser definido um coeficiente de distribuicdo ou de
particdo K (eq. 1) que é a razdo entre a concentragdo em massa do soluto no extrato (Y.) e a
concentragdo em massa do soluto no rafinado (X;) (LOPES, 2012). Quanto maior o valor de K,

mais facilmente sera extraido o soluto.

Ye
X

Em geral o processo de extracdo é feito em varios estagios e as concentracdes de

K =

(1)

equilibrio para os sistemas ternarios (componentes A, B e S) sdo lancados muitas vezes em
diagramas, plotados em triangulos equildtero e/ou retangulo, conforme se vé na Figura 30,
onde A representa o liquido onde o soluto B estd dissolvido e S o solvente utilizado na
extracdo. A curva no tridngulo equildtero representativo do sistema ternario mostra as
concentracdes delimitantes das duas fases liquidas e o ponto P representa uma situacdo
critica onde ndo é possivel a separacdo, uma vez que a composicdo do extrato e do refinado
ja se encontram em equilibrio, ndo ocorrendo a transferéncia efetiva de massa de um liquido

para o outro. O solvente A e S dissolvem-se de forma limitada, formando solucdes
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mutuamente saturadas, indicadas pelos pontos G e H da Figura 32. O soluto B se distribui
entre as fases saturadas formando solu¢des em equilibrio, como nos pontos m e n, unidas
pelas linhas de amarrac¢do (linha pontilhada). Na projecdo da curva de concentracdes no
triangulo retangulo ao lado, a reta inclinada em 45°C representa a linha de operacdo da
extracdo e Xgs a fracdo ponderal de B na solugdo rica (extrato) em S e Xga a fracdo ponderal
de B na solugdo rica em A. A composicdo dos rafinados encontram-se sobre a linha que une
os pontos G, m e P e a composicdo dos extratos estdo sobre a linha H, n e P. A composicdo da
alimentacdo fica no intervalo A-Q. No intervalo Q-B ndo é possivel processar pois os liquidos

do sistema ndo formam duas fases.

Curva de
distribuicio

Inclinacido = K

Xga

Figura 32. Diagramas representativos das fases em equilibrio em extragao liquido-liquido.
Fonte: adaptado de Perry e Chilton (1980).

Um caso particular de interesse para este trabalho é a extracdo sélido-liquido. Neste
situacdo ha um soluto que se deseja extrair de uma fase sélida em vez de um liquido. Na
pratica industrial esta operacdo é comumente encontrada na industria de alimentos, como
por exemplo a extracdo do agucar de cana (BUCHANAN, 1968), a extracdo de dleos vegetais
(soja, girassol, etc.) e na metalurgia extrativa, a lixiviagdo de ouro de minérios como ja foi

abordado.

Em um grande nimero de casos a parcela inerte onde esta alojado o soluto que se
pretende extrair pode ser considerada praticamente insolivel no solvente utilizado.
Entretanto, em cada estdgio de extracdo, parte da solucdo resultante permanece aderida ao
residuo insollvel. Assim, um estagio tedrico de equilibrio pode ser definido como aquele em
gue o liguido aderente ao sdlido inerte que sai do estagio tem a mesma composicdo que o

extrato liquido que sai do mesmo estagio (MACCABE e SMITH, 1976).
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Geralmente, as seguintes etapas podem ocorrer na extracdo soélido-liquido

(CHANIOTI et al., 2015):

1- transferéncia de solvente da solugdo de processo para a superficie da matriz sélida;

2- penetragdo ou difusdo do solvente nos poros da matriz sélida;

3- dissolucdo do soluto no solvente;

4- transferéncia do soluto para a superficie da matriz sdélida;

5- migracdo do soluto extraido da superficie externa da matriz sdlida para a solucdo de
processo;

6- separacdo do extrato(solvente + soluto) da matriz sélida.

Um estagio de equilibrio pode ser visualizado esquematicamente na Figura 33.
Considerando L a fase sélida e V a fase liquida, se as quantidades e as composicGes das
correntes afluentes (Lo e V,) forem conhecidas, o cdlculo das quantidades existentes na

massa global ( Y ) em equilibrio pode ser obtido através de um balango de massa.

Vi | —— v
Estagio
de
Equilibrio

LU_> _>|_1

Figura 33. Correntes de massa de entrada e saida em um estagio de equilibrio isolado.
Fonte: FOUST et al.,(1982).

Balanco global de massa (M = massa total) para um sistema com os componentes a,b e c:

Lo+ Vo=L1+V1i=M (2)

Balanco de massa para os componentes — Xi e Yi sdo as fracGes de massa do componente (i)

respectivamente nas correntes Li e Vi:

Loxao +V 2va> = Lixai + Vivar = Mxan (3)
Loxco +V 2ve: = Lixer + Viver = Mxen (4)

Dentre os métodos empregados na extracdo soélido-liquidos a literatura destaca o
método de extracdo simples, em estagios multiplos (correntes de saida cruzadas ou ndo) e o
método de extracdo em estdgios em contracorrente (PERRY e CHILTON, 1980; FOUST et al.

1982; MACCABE e SMITH, 1976), que sdo adiante descritos:
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a) Extracdo simples em estagios multiplos (correntes cruzadas)™

Neste método é feita a extracdo de um soluto a partir de uma mistura inicial F
(soluto + inerte) mediante uma quantidade Q de solvente subdividida em etapas conhecidas
(Qo, Q1,.Qn1), em cada estagio de extragdo sendo que as correntes de saida podem ser
retiradas separadamente ou estarem cruzadas (agrupadas em um volume total Qiga). Este
método é empregado em algumas operag¢des industriais como a secagem ou lavagem de um
pigmento de tinta insoluvel por correntes sucessivas de dgua, onde ndo ha o interesse em
recuperar os componentes dissolvidos (FOUST, 1982). O método também pode ser
apropriado para extracdes que possam ser executadas em poucos estagios ou estagio Unico,
jd que para varios estadgios consome mais solvente que o método em contracorrente e gera
solucdes progressivamente mais diluidas. De forma andloga a um estagio de equilibrio Unico
(Fig. 30), a composicdo das diversas correntes de saida global e de cada estagio pode ser
obtida através de um balango de massa, conhecendo-se a composicdo das correntes

afluentes.

Na Figura 34 pode ser visualizado um esquema de extracdo em estagios multiplos

com correntes de saida cruzadas.

Qo Q1 Qn-1

l l l

Lo Estfgio L1 . Estggio sz f_m Estl\élgio Ln

Vi le \,Vn L V1i+Vae+ +Vn

Figura 34. Extracdo simples em estdgios multiplos com correntes de saida cruzadas.
Fonte: adaptado de FOUST et al.,(1982).

=

b) Extracao em estagios multiplos em contracorrente

A extracdo solido-liquido em estagios em contracorrente é um método amplamente
utilizado em diversas industrias, em especial a de alimentos e em processos hidrome-
taldrgicos. Uma das vantagens deste método é a otimizacdo do uso de solvente, o que é

especialmente util quando se pretende recuperar o soluto dissolvido. Neste processo os

19 Este método é bastante utilizado em estudos de laboratério para obtencio de dados e por ser de facil execugdo
e permitir a avaliagdo global ou em separado das correntes de saida de cada estdgio de extracdo.



104

sélidos contendo o soluto sdo submetidos no primeiro estagio a extragdo com a solugao mais
concentrada que vai sair do processo até a solucdo mais diluida admitida na bateria de
extracdo (cascata) (PERRY e CHILTON, 1980)*. Em muitas aplicacdes, principalmente na
industria de alimentos, o sélido é movimentado em equipamentos especiais no sentido
contrario a admissdo de solvente. Na hidrometalurgia extrativa hd casos em que o soluto de
interesse (metal ou composto metalico) encontra-se distribuido em pequena proporc¢do (Cu,
Au, Ag, etc...) em ganga (inerte) constituida de areias. Nestas situacbes, em vez de
movimentar o minério estagio a estdgio, podem ser utilizados varios tanques ou pilhas para

tratamento alternado, com solucdes de concentracdo decrescente.

Na Figura 35 visualiza-se um esquema para tratamento em contracorrente em
multiplos estagios, conforme notacdo sugerida por McCabe e Smith (1976). Na figura, os
estagios estdo numerados em direcdo ao fluxo de sélido. A fase V é o liquido que passa pela
corrente superior (overflow) de estagio a estagio, em dire¢do contraria ao do sdlido,
dissolvendo o soluto enquanto se move do uUltimo ao primeiro estagio. A fase L representa o
sélido se movendo do primeiro ao ultimo estdgio. Os sélidos exauridos deixam o estadgio N e

a solucdo concentrada sai do primeiro estagio.

L Yb* ik Yn Ya Ya*
Vb Vin+1 Vn Va
_) A 3
N n+1 n 2 1
— - ——
Lb Ln Ln’1 La La
Xb = Yb* Xn Xn-1 Xa =Ya* Xa

Figura 35. Diagrama representativo de uma bateria de extragdo em contracorrente.
Fonte: adaptado de McCabe e Smith (1976).

Um caso ideal ocorre quando é possivel considerar que a fragdo inerte (sélido) ndo se
dissolve no solvente. Consequentemente, a taxa de sélido que atravessa a bateria de extragdo é
constante. Na extra¢do sélido-liquido geralmente ocorre a retenc¢do de parte do solvente pelo sélido
e no caso ideal considera-se que todo o soluto se dissolva na quantidade total de solvente (overflow
+ solvente aderido ao sélido) ja no primeiro estagio. A partir desta consideragdo é possivel adotar
concentragdes idénticas de sdlido no solvente que sai de qualquer estagio (corrente superior e
aderido ao sélido). Nestas condi¢des é possivel calcular o nimero de estagios tedricos necessarios

para obter uma certa taxa de extracdo (fixada para o inerte que sai) utilizando-se da equacdo

" A corrente de sélidos (corrente de lama) é usualmente denominada “underflow” e a corrente de liquido,

“overflow”.
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proposta por McCabe-Smith (1976), (eq. 5). Como em muitos casos a corrente de sélido de entrada
ndo contém o solvente, ou este ndo se encontra no nivel de saturacdo constante que o sélido vai
manter a partir do segundo estagio, é necessario fazer um balango de massa para o primeiro estagio
de modo que tanto a corrente superior como a inferior se mantenham constantes. Assim, o numero

total de estagios tedricos é obtido somando-se um estagio ao resultado obtido da equacdo (5).

1= log[(Ys —Yb+) / (Ya—Yax)
log[(Yo —Ya) / (Y +—Yar)

(5)

Onde, observando-se a notagdo das correntes na Figura 35, e sendo possivel o uso de
qualquer unidade conveniente, como fragdo molar, fragdo de massa ou como segue, em massa de

soluto por massa de solvente (McCABE e SMITH, 1976):

Y, = concentracdo de massa de soluto na corrente de solvente de entrada do estdgio N;
Y, * = X, = concentracdo de massa de soluto na saida de inerte do estagio N (base solvente);
Y, = concentracdo de massa do soluto na corrente de solvente de saida do 1° estagio;

Y,*= X, = concentracdo de massa de soluto na saida de inerte do 1° estagio (base solvente).

Nos casos reais, considerando-se o soluto uniformemente disperso na matriz sdlida,
o material mais préximo a superficie tende a se dissolver primeiro, deixando uma estrutura
porosa no residuo sélido. Para alcancar uma dissolugdo posterior, o solvente necessita se
difundir por esta camada externa, operacdo que se torna progressivamente mais dificil,
tornando as taxas de extracdo menores. Por esta razado, na extracdo sélido-liquido, em geral
a eficiéncia de extracao real frente a tedrica é menor. Além de fatores especificos de cada
processo, a eficiéncia de cada estdgio num processo de lixiviagdo depende do tempo de
contato sélido/solucdo e da taxa de difusdo do soluto através do sélido até a incorporacédo
no volume global de solugdo lixiviante. Para a estimativa de um valor para a eficiéncia real,
pode-se utilizar, por exemplo, o modelo de Murphree (eq 6) para particulas esféricas, a partir
de dados experimentais de taxa de difusdo volumétrica D’, t (cmz/s) (MACCABE e SMITH,
1976):

D't

Eu=1-0(22) (6)
rop

Onde: t = tempo de contato em segundos; r = raio da particula esférica; © = notagao de fator

de formato geométrico, obtido graficamente a partir do valor obtido no parénteses. O

numero total de estagios necessarios fica sendo igual a N/Ey.
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4.6 O processo de pelotizacao

O processo de pelotizacdo é uma técnica de aglomeracdao de particulas finas,
inicialmente idealizada para o aproveitamento de minério de ferro de baixa granulometria
ou finos provenientes de processos de classificacdo de minério de ferro. Este processo teve
seu desenvolvimento iniciado no comeco do século XX, na Suécia, e seu principal objetivo foi
transformar finos de minério de ferro em material com propriedades fisicas e quimicas

adequadas a utilizacdo em aparelhos de reducdo.

A pelota classica de minério de ferro é um aglomerado de forma esférica, obtida por
rolamento em tambores, discos ou outros dispositivos, contendo éxidos de ferro finamente
moidos junto com adi¢cdes e teor de umidade adequado. Apds, as pelotas obtidas sdo
submetidas a secagem e queima, desenvolvendo-se nesta lltima operacdo a consolidacdo da
pelota pelo intercrescimento dos graos de oxido de ferro constituintes, reforcada pela
escoria resultante das impurezas normais do minério e os aglomerantes adicionados.
(BOHOMOLETZ, 1963). O maior destino das pelotas de minério de ferro é fazer parte do
carregamento do alto-forno, onde a forma esférica das pelotas é favoravel a passagem dos

gases através da carga. Alguns fatores com influéncia na pelotiza¢do sdo os seguintes:

a) granulometria: a pelotizacdo é uma técnica basicamente aplicavel a materiais finos, ja que
as forcas e os fendmenos envolvidos se desenvolvem com maior intensidade nestes
materiais. Segundo Bohomoletz (1963) o tamanho de particula ideal para pelotizagdo é
pelo menos 80% < 0,044mm.

b) teor de umidade: a umidade do material a ser pelotizado tem uma faixa de viabilidade
critica. Abaixo do teor minimo as pelotas terdo umidade insuficiente e terdo pouca forca
de coesdo inicial entre as particulas. Por outro lado, um teor superior a média de umidade
trara dificuldades de pelotizacdo, podendo formar lamas. Por exemplo, para a maioria dos
minérios de ferro, a umidade se encontra entre 7 e 10%.

c) utilizagdo de um “binder” — ligante adequado: para pelotas de minério de ferro é a argila
bentonita.

d) regulagem do equipamento de pelotiza¢do: interfere no processo a rotagao, inclinagdo e
taxa de carregamento. Estes fatores influenciam o tamanho, produtividade e qualidade

das pelotas obtidas.
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A pelotizacdo é uma técnica versatil, podendo ser aplicada a uma gama variada de
materiais em baixa granulometria tais como fertilizantes, cinzas de termelétricas, residuos
siderurgicos, alimentos e outros materiais. De forma geral é aplicada para condicionamento
de materiais de baixa granulometria para diversos fins, como transporte, facilidade de
aplicacdo, manutencdo de coesdo e muitos outros. Exemplos destas aplicacdes sdo a
pelotizacdo a frio — Cold Bonded Pelletizing - de poeiras e lamas provenientes de
convertedores a oxigénio — BOF, com uso de cimento como ligante (SU et al, 2004) e o

estudo do aproveitamento da cinza volante — fly ash - através da pelotizacdo (BAYCAL, 2000).

Considerando-se a operacdo do processo, um disco ou tambor inclinado e em rotacao
é alimentado com os materiais finamente cominuidos e agentes de aglomeracdo. Caso
necessario, recebe jatos de dgua que unem as particulas sélidas molhadas, formando nucleos
gue crescem pela adicdo de mais particulas. A pelota pronta é descarregada continuamente
dos equipamentos, seguindo para processamento posterior (secagem e queima). As pelotas
de finos de minério de ferro sdo aglomerados de cerca de 8 a 12 mm, e sdo em sua maioria

confeccionadas em discos pelotizadores de alta capacidade de producao.

Segundo Meyer (1981) existem importantes fatores que influenciam a ligacdo entre
as particulas e a formacao das pelotas “verdes”. Estes fatores podem ser divididos em grupos
da seguinte forma:

a) forcas fisicas: incluem-se neste grupo as forcas de Van Der Waals, magnéticas e
eletrostaticas;

b) fatores dependentes da superficie: distribuicdo e tamanho das particulas, sua forma e
estrutura cristalina;

c) fatores dependentes do material a ser pelotizado: molhabilidade, capacidade de absorcao
devido a estrutura porosa, propriedades quimicas, propriedades expansivas;

d) fatores dependentes da capilaridade e tensdo superficial relacionados ao liquido utilizado

como ligante, normalmente dgua.

Alguns fatores como os dependentes de matéria-prima ndo sdo varidveis, porém
influenciam a formacdo das pelotas verdes. Outras forgas sdo varidveis, como a quantidade
de agua, o estado de divisdo e a forma das particulas, bem como as forcas atuantes nos

equipamentos de pelotizacdo, podendo assim ser produzidas pelotas com propriedades
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particulares mediante ajuste da intensidade dos fatores varidveis. A formagdo das pelotas
verdes dependem do aumento das forcas de coesdo entre as particulas, a 4gua e o ar. Estas
forcas sdo a tensdo superficial do ligante aquoso e a capilaridade desenvolvida nas pontes
liguidas entre as particulas. O crescimento das pelotas ocorre por camadas, umas sobre as
outras ou mesmo pela aglomeracdo de pelotas menores ou agregacdo de particulas. A

superficie molhada é mével, o que facilita o contato com outras particulas.

Quando particulas sdélidas entram em contato com agua, sua superficie fica coberta
com um filme liquido. Em muitos pontos as particulas molhadas tocam umas nas outras e em
razdo da tensdo superficial do filme de agua sdo formadas pontes liquidas entre as particulas.
Com o movimento no equipamento de pelotizacdo e da juncdo das particulas cobertas de
agua, as forcas de coesdo comegam a agir e os primeiros aglomerados sdo formados, porém

com muitos vazios na estrutura, formando um aglomerado poroso e com baixa resisténcia.

A adicdo de maior quantidade de agua provoca a aproximacdo das particulas
intensificando as forcas de adesdo, tornando as pelotas mais densas. A melhor situacdo é
atingida quando todos os poros estdo ocupados por liquido. Na Figura 36 é mostrada a
sequéncia de formacdo de uma pelota desde a cobertura da particula por um filme de agua,
o choque com outras particulas molhadas, o surgimento e incremento das forcas de coesao,
adensando as particulas e culminando com a formacdo da pelota, com todos os poros

ocupados pelo liquido.

agua _
kL
particula = B \%"‘T
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e

Figura 36. Etapas do processo de aglomeragdo de particulas molhadas.
Fonte: Meyer, (1981).
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5 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE E DEFINICAO DO
PROCESSO PARA REDUCAO DO CLORO NO PAE

Neste capitulo sdo apresentados comentarios sobre o estado da arte e do
conhecimento referente a presenca e influéncia do cloro no processo de aciaria elétrica
juntamente com os fundamentos que embasaram a solugado proposta para a reducdo do teor

de cloro em poeiras de aciaria.
5.1 Comentarios ao estado da arte do cloro na aciaria elétrica e no PAE

Visualizando-se uma usina siderurgica como uma entidade com foco econémico,
pode parecer que a presencga do cloro nas matérias-primas represente uma preocupacgao de
menor importancia. Isto se justifica pela percepcdo de que ndo hd uma interferéncia
significativa do cloro, nos niveis atuais, na qualidade do principal produto das usinas que é o
aco. Entretanto, como foi visto, a presenca do cloro exerce uma importante influéncia
colateral nas etapas preparatérias ou complementares do processo, destacando-se os
aspectos ambientais, de salde laboral, de manutencdo das instalacdes e influéncia no

potencial de reciclagem das poeiras.

Em tempos mais antigos, o controle do cloro nas matérias-primas da aciaria elétrica
pode ter sido mais incidental do que intencional, ja que os objetivos iniciais da classificacdo e
preparacao das sucatas tinham como meta preferencial a melhoria da qualidade do aco e o
aumento de produtividade. Entretanto, observou-se que esta acdo de qualificacdo da sucata
na aciaria elétrica tem como reflexo colateral uma reduc¢do no teor de cloro da carga através
da reducgdo no nivel de contaminantes das sucatas. Paralelamente, a maior competitividade
atual do setor siderdrgico em nivel mundial e as maiores exigéncias ambientais de alguns
paises, tém levado a maiores custos no controle das emissdes do processo e na gestdo dos
residuos, fato que tem impacto na rentabilidade das empresas siderurgicas. Com isto, existe
a busca permanente de alternativas, como a implantacdo de sistemas de producdo mais
limpa e a viabilizacdo de opc¢des para a destinacdo mais econémica dos residuos. Em razao
disto, os desenvolvimentos e material publicado relacionado ao tema cloro na aciaria
elétrica, tém se concentrado principalmente nas questSes ambientais ou emissdes do
processo, especialmente de dioxinas e furanos e os mecanismos de controle destas

substancias.
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Além desta tematica, estudos tém sido realizados envolvendo aspectos relacionados a
corrosdo das tubulagGes provocada pelo acido cloridrico gerado pela pirdlise das impurezas
que acompanham a sucata ferrosa. Devido a estas questdes, aumentou o interesse pelo
estudo e aperfeicoamento das técnicas de preparacdo e qualificacdo da sucata para aciaria

elétrica e sua influéncia nas emissdes do processo.

De outra parte, com referéncia ao tratamento das poeiras, houve a constatacdo que
a elevacdo do teor de cloro traz como consequéncia a piora das condicdes operacionais de
muitos destes processos. Assim, a questdo do cloro apresenta um novo desdobramento, ja
gue a presenca deste elemento estd entre os principais obstaculos a viabilizacdo de rotas
alternativas de destinacdo, como o coprocessamento, incorporacdo em outros materiais e a
maioria dos processos hidrometallrgicos de reciclagem. Uma solucdo economicamente
vidvel para a reducdo do nivel de cloro no PAE, na medida em que auxilie tanto na reducdo
de custos de processo quanto na viabilizacdo de outras alternativas de reciclagem ou
aproveitamento, pode agregar valor ao residuo e transformar o que é hoje um passivo

ambiental de alto custo em fator gerador de receita.

Os processos hidrometalurgicos de reciclagem do PAE, que poderiam ser
alternativas de destina¢cdo mais préximas das usinas geradoras, em geral necessitam de uma
etapa preparatdria de desalogenacdo em meio aquoso, existindo poucas referéncias na
literatura com relac¢do a este aspecto. Observando cuidadosamente estes estudos, verifica-se
gue para uma reducgdo do teor de cloretos satisfatoria, os pesquisadores tiveram que valer-
se de volumes de solucdo lixiviante significativamente maiores do que a massa de PAE

empregado, na faixa minima de 3:1, atingindo até 20:1 de raz3o liquido/sdlido.

Considerando a necessidade da remocdo dos cloretos, Sinclair (2005) fornece
informacdes acerca de alguns tratamentos em alta temperatura empregados pela industria
para reducdo do nivel de haletos do éxido bruto de zinco. Entretanto, questdes referentes a
eficiéncia destes processos e, em tempos atuais, aspectos relacionados ao controle das
emissdes — geracdo de dioxinas — tém levado ao desenvolvimento de outras tecnologias
para reducdo do teor de cloro, em especial a lixiviagdo em meio bdsico. Estas restricbes de
ordem ambiental sdo mais evidentes em paises desenvolvidos, onde as exigéncias legais sdo

mais severas.
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Verifica-se, por exemplo, na prética industrial da desalogenagdo em meio aquoso do
oxido bruto de Waelz, a utilizagcdo de tanques agitados e filtro prensa para separac¢do da
torta de material tratado (ZnO). Ou seja, ha necessidade de consumo de energia e dos
equipamentos necessdrios a operacdo. Procedimento similar também pode ser aplicado
diretamente ao PAE para efetuar sua desalogenacdo, porém com consumo significativo de
agua, existindo a necessidade de uma opera¢do posterior de secagem e a gestdo dos
efluentes do processo (tratamento ou evaporac¢do). Uma outra abordagem para o problema
do cloro nas solugbes de processo tem sido a utilizacdo de sistemas de purificacdo por

extracdo por solventes. Entretanto, mesmo estes métodos ndo impedem a geracdo de lamas

nas etapas de preparagdo.

Conforme foi visto anteriormente, o problema da retencdo de solucdes de processo
por lamas de processamento mineral gerou solucbes criativas tanto em relacdo a
equipamentos quanto ao processamento, procurando viabilizar minérios ou matérias-primas
de dificil tratamento. Neste contexto de informacdes é que surge a abordagem sugerida

nesta Tese, que é apresentada na sequéncia.

5.2 Apresentacao da solucao proposta

Conforme apresentado, verifica-se que a presenca de cloro no PAE exerce
influéncia negativa nos processos de reciclagem ou incorporacdo deste residuo. Por esta
razdo, existe uma tolerancia mdxima do nivel deste elemento em vdrios processos de

tratamento, o que em geral ndo é atendido pelos niveis de cloro do PAE tal qual é coletado.

Na busca de uma solugdo para o problema, efetuou-se uma anélise do processo de
aciaria elétrica, da dinamica de geracdo das poeiras e da influéncia das matérias-primas no
teor de cloro residual das poeiras. Em paralelo, através de pesquisa na literatura de estudos
relacionados a reducdo do teor do cloro no PAE, verificou-se que muitos destes encontram-
se ainda em escala laboratorial. Estes estudos, porém, trazem informacbes importantes
sobre a especiacdo dos compostos de cloro nas poeiras de aciaria. Por outro lado, métodos
integrantes de processos industriais ou citados em Patentes de Inveng¢do (VEGA VIVEROS &
CORREA PENA, 2013), apesar de operacionais, apresentam caréncia quanto ao quesito da

ecoeficiéncia.
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Estas informacdes, juntamente com uma avaliacdo das propriedades destas poeiras
ampliou o conhecimento do tema, proporcionando uma integracdo com conceitos e
métodos originarios de outras areas. Foram também observadas caracteristicas de processos
de reciclagem do PAE e propriedades dos compostos de cloro existentes nas poeiras. Com
isto, foi feita uma analise das possibilidades e elaborou-se uma sequéncia de a¢bes que levou
ao desenvolvimento de um método para reducdo do teor de cloro do PAE, ajustavel aos

niveis de aceitacdo de varios processos posteriores de tratamento.

5.2.1 Analise das possibilidades de controle do teor de cloro no PAE

Ao estudar-se a questdo, verificou-se que, em principio, trés sdo as principais

possibilidades de controle do teor de cloro no PAE:

a) restricdo da entrada de cloro no processo através de selecdo e controle das matérias-

primas;

b) reducdo do teor de cloro no PAE através de um processo pirometallrgico ou misto, onde
este residuo é em geral submetido a aquecimento em temperaturas na faixa de 800 a
1200°C, com ou sem adicdo de outros reagentes, ocorrendo a volatilizacdo ou

decomposicdo dos cloretos presentes;

c) reducdo do teor de cloro no PAE através de lixiviagdo deste residuo em um solvente
adequado, tal como a agua, tendo em vista que a maioria dos cloretos existentes no
residuo sdo sollUveis neste meio, a excecdo de alguns cloretos bdsicos existentes em

pequenas concentragdes.

Analisando a primeira das trés alternativas, pode-se tomar como base que é nos
compostos organicos que impurificam as sucatas que o cloro se concentra. Em razao disto, a
reducdo do nivel destes contaminantes traz uma reducao da entrada de cloro no processo de
aciaria elétrica e, em consequéncia, uma diminuicdo do teor deste elemento nas poeiras
geradas. Nas operacOes correntes da maioria das usinas verifica-se que a retirada dos
contaminantes contendo cloro (e outras impurezas) das matérias-primas é em geral limitada
a classificacdo nos patios das usinas e/ou ao processamento mecéanico das sucatas, seguido
de separacdo. O nivel de reducdo do teor de cloro possivel de ser alcancado desta maneira

estd relacionado com o tipo e qualidade das sucatas utilizadas e a eficiéncia tanto do
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processo de separacdo e classificacdo prévia quanto da preparacdo através de equipamentos
tipo “Shredder”. Entretanto, na pratica operacional do processamento e classificacdo de
sucatas, ha certamente o estabelecimento de um limite técnico e econémico para a reducdo
do teor de impurezas organicas que em geral acompanha as sucatas (tinta, borrachas,
polimeros, 6leos, etc.). Apesar da melhoria da qualidade das sucatas, as concentra¢Ges de
cloro remanescente nas poeiras ainda se situam acima dos limites aceitaveis para muitos
processos de reciclagem ou incorporagao. Em consequéncia, a selegdo e controle das
matérias-primas representa uma possibilidade de reduc¢do parcial do teor de cloro nas

poeiras.

Também deve ser levado em conta que as quantidades e o custo de aquisicdo e
selecdo de sucatas de alta qualidade (com baixo teor de cloro) é geralmente incompativel
com a escala de producdo e as margens de rentabilidade das usinas para os acos mais
comuns. Outro motivo que dificulta um maior controle da qualidade é que grande parte das
sucatas apresenta-se bastante heterogénea e contém as impurezas contribuintes de cloro
em sua propria estrutura, amplamente disseminados, como as tintas e os polimeros. A
guestdo do valor da sucata também é relevante, ja que a competitividade entre os mercados
e a busca permanente da reducdo de custos incentiva as usinas a adquirirem sucatas de

menor prec¢o, e muitas vezes de pior qualidade no quesito cloro.

Com relacdo a segunda alternativa, que é o processamento pirometallrgico para
reducdo do teor de cloro, verifica-se que esta principalmente fundamentado na volatilizacdo
de cloretos metalicos em alta temperatura. Entretanto, apesar de existirem estudos e
processos industriais desenvolvidos com este objetivo (YE, 2000; PICKLES, 2008; ZABETT,
2008; SINCLAIR, 2005), had necessidade de que o valor dos produtos recuperados ou os
beneficios técnicos e econdmicos compensem os custos, especialmente se a reducdo do teor

de cloro é o Unico objetivo do processo.

No caso do PAE, considerando-se ainda a grande quantidade de material a ser
processado em alta temperatura, existirda a necessidade de equipamentos apropriados e
sistemas de coleta e controle de emissOes, além de consideravel emprego de energia e
operagdes adicionais para separar, recuperar ou converter os cloretos metdlicos e outras

substancias obtidas em produtos com valor agregado e demanda no mercado. Processos,
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como a ustulacdo sulfatante (YE,2000) sdo sugeridos, mas como parte integrante de um
processo de reciclagem em alta temperatura, j3 que faz uso intensivo de energia e
equipamentos especiais. Desta forma, pela complexidade apresentada e alto custo de
implementacdo, optou-se neste estudo em ndo seguir a rota pirometallrgica para a redugao

do teor de cloro.

A terceira alternativa é a reducdo do teor de cloro através de lixiviacdo aquosa ou
com solucdes. Este é o procedimento geralmente indicado na literatura, tanto para o pré-
tratamento de poeiras (XIA e PICKLES, 1999) quanto para a reducdo do teor de cloro no 6xido
bruto de zinco obtido em processos industriais de reciclagem (PENCHEL JR et al., 2013a). Esta
alternativa tem como principal fundamento a boa solubilidade que grande parte dos cloretos
existentes nas poeiras possuem em meio aquoso ou misturas especificas de solventes (YOO,

2004).

Entretanto, no caso especifico das poeiras, tendo em vista a baixa granulometria,
qualquer processo hidrometalurgico, inclusive uma simples lixiviagdo, pode encontrar
dificuldades para sua execugdo. Ao serem dispersas e agitadas em meio aquoso, seguido de
filtracdo, as poeiras de aciaria absorvem grande quantidade de agua, transformando-se
numa espécie de lama, cujo teor de umidade fica em torno de 60 a 75%. A baixa
granulometria também dificulta notadamente a separacao da fase sélida da liquida durante a

etapa de filtracdo. Esta circunstancia pode ser observada nas Figuras 37 e 38.

Figura 37. Aspecto do PAE umedecido. Figura 38. Formacdo de lama estdvel de PAE
com alto contetdo de umidade.
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A grande retencdo de agua por lamas de baixa granulometria é um fendmeno
conhecido na area de tratamento de efluentes, sendo um dos fatores que dificulta o
manuseio e disposicdo final destes materiais. Ye (2000) cita esta questdo relevante,
desaconselhando os processos de lixiviagdo tendo em vista a dificuldade e o custo de
secagem destes lamas para introducdo em outros processos, em especial os

pirometalurgicos, onde o teor de umidade afeta de forma significativa o balanco energético.

Outro fator adverso da lixiviacdo direta das poeiras é a necessidade de
equipamentos especificos (tanques com agitacdo e sistemas de filtragem especiais) e
volumes expressivos de agua de lixiviacdo - principalmente devido a agua retida - e a
guantidade adicional necessaria para promover a emulsdo do material e possibilitar a
agitacdo apropriada. Para atingir um nivel de reducdo do teor de cloro satisfatério sdo
necessarias varias etapas ou estagios de lixiviacdo, demandando maior quantidade de
energia para suprir os equipamentos e resultando na geracdo de grandes volumes de
efluentes diluidos a serem tratados. Estas sdo as principais razdes que contribuem para a
inviabilidade operacional de muitos processos hidrometalurgicos de recuperacdo de metais
cuja matéria-prima sdo lamas ou materiais que geram lamas ao serem postos em contato

com solugbes aquosas.

5.2.2 Conceitos empregados no desenvolvimento do processo de reducao do
teor de cloro em poeiras

Pelo anteriormente exposto, pode-se perceber que a oportunidade de tornar
ecoeficiente (baixo consumo de dgua e/ou energia) e vidvel um processo de lixiviagdo das
poeiras pode ser concretizado caso seja possivel interferir na estrutura fisica do PAE, de
forma a criar novas propriedades e caracteristicas, dentre as quais a inibicdo da formacao de
lamas. Evitando-se este fendmeno, ha a reducdo da capacidade de retencdo de agua pelo
residuo, possibilitando a lixiviagdo com volumes menores de agua ou solugdes. A concepcao
gue emerge a partir destas consideracdes é a necessidade da construcdo da estabilidade do
PAE numa estrutura estdvel e resistente a um processo de lixiviagdo aquosa. Este formato
deve ainda possuir permeabilidade compativel, apresentar um baixo custo de fabricacdo e

ser facilmente manuseavel.
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Examinando as tecnologias aplicaveis, tendo em vista as caracteristicas de fina
divisdo do residuo, considerou-se o processo de pelotizacdo, ja consagrado na siderurgia, e
gue surge como uma alternativa de conformacdo possivel. Verificou-se também a pratica de
algumas usinas de pelotizar o pé de aciaria com simples adicdo de agua, com objetivo de
transporte das poeiras. Entretanto, ao tomar-se uma amostra destas pelotas, apds secagem
natural por sete dias, e submeté-las a um ensaio simples de lixiviacdo em agua na
temperatura ambiente e a 40°C, em placas de Petry, verificou-se a destruicdo da coesdo das

pelotas pelo contato com a dgua, sendo quase instantanea na temperatura de 40°C.

Como consequéncia, pode-se dizer que apesar do PAE apresentar caracteristicas
fisicas favoraveis a um processo de pelotizacdo, para desenvolver uma técnica de lixiviacao
em pelotas de poeira de aciaria é necessario primeiramente interferir na composicao destas
pelotas de modo que estes aglomerados adquiram propriedades adequadas. Neste contexto
é que surge a abordagem sugerida nesta Tese, que é estabilizar o PAE na forma de pelotas
resistentes a um processo de lixiviagdo com agua ou solucdes salinas, objetivando a remocéao

dos cloretos através de um processo ecoeficiente.

Dentre os demais aspectos de natureza técnica e cientifica relacionados ao tema
cloro-poeiras de aciaria elétrica, o desenvolvimento destas pelotas e da técnica de lixiviacdo

adequada, representam a parte central deste trabalho.

Na sequéncia sdo mostradas as diversas etapas desenvolvidas e os métodos

empregados visando demonstrar estas proposicoes .
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6. METODOLOGIA

Como forma de sistematizar a pesquisa, foi planejada e executada uma metodologia
dividida em quatro eixos principais: (i) selecdo, coleta de amostras de poeiras de aciaria e
caracterizacgdo; (ii) estudo qualitativo da passagem do cloro pelo processo de aciaria elétrica;
(iii) composicdo, técnica de confeccdo e propriedades das pelotas adequadas ao processo de
lixiviagdo proposto e (iv) ensaio e avaliagdo do processo para redugdo do teor de cloro no
PAE. Estas etapas de estudo, uma vez integradas, permitiram estabelecer as condicdes para

o alcance dos objetivos do presente trabalho.

De forma simplificada, os aspectos gerais relacionados aos quatro eixos
desenvolvidos na metodologia da pesquisa estdo representados no diagrama de blocos

constante da Figura 39 e detalhados na sequéncia do trabalho.

ESTUDO DA PASSAGEM DO CLORO
NA ACIARIA ELETRICA

SELECAO, COLETA DE AMOSTRAS - InformacgGes da literatura;
DE PAE E CARACTERIZACAO - Andlise teor de cloro das impurezas da
- levantamento do perfil de cloro carga; caracterizagdo e especia¢do dos
do PAE de cadausina.  (I)6.1 compostos de cloro existentes no PAE. (ll) 6.2

v

CONFORMAGAO DAS POEIRAS
NA FORMA DE PELOTAS ESPECIAIS (111) 6.3

\4

AVALIACAO DO PROCESSO PARA

REDUCAO DO TEOR DE CLORO NO
PAE

- METODOS I E Il (IV) 6.4

Figura 39. Principais aspectos abordados na metodologia de pesquisa — Eixos | a IV.

6.1 Selecao, coleta das amostras de poeiras de aciaria e caracterizacao

Inicialmente, foi necessario estabelecer a fonte da poeira a ser empregada no
estudo para a redugdo do teor de cloro. Considerando a diversidade das poeiras e a intencao
de desenvolver um processo aplicdvel a um grupo considerdvel delas, com origens e

caracteristicas distintas, optou-se em coletar amostras de trés usinas semi-integradas



118

brasileiras, com caracteristicas e perfil de producao independentes. Com a utilizacdo deste
critério foi possivel, além da avaliacdo da tecnologia em bases mais amplas, a verificacdo do
nivel de cloro nas poeiras destas usinas. Para este fim foram coletadas amostras diarias e
posteriormente confeccionadas amostras compostas, conforme adiante descrito,
representativas de cada usina. Complementando esta etapa, foram feitas andlises de

caracterizacdo para o conhecimento dos principais parametros das poeiras utilizadas.

No Fluxograma da Figura 40 pode-se visualizar as diferentes acdes desenvolvidas na

etapa de selecdo, coleta e caracterizacdo das amostras de PAE utilizadas neste trabalho.

COLETA DE AMOSTRAS DIARIAS DE
PAE DE TRES USINAS

\ 4

LEVANTAMENTO DO PERFIL
DO CLORO NAS POEIRAS
DAS USINAS

A 4

PREPARACAO DAS

AMOSTRAS COMPOSTAS
v v \ 4
ANALISE CARACTERIZAGAO ANALISE
ELEMENTAR POR DRX GRANULOMETRICA

Figura 40. Aces desenvolvidas na etapa de coleta e caracterizagdo das amostras de PAE.

6.1.1 Coleta das amostras de PAE de trés usinas diferentes

Foram coletadas amostras de PAE para cada uma das trés usinas, em dez (10) dias
diferentes de producdo, totalizando dez amostras para cada usina. O critério de escolha

destas usinas fez-se em funcao do tipo de aco produzido, conforme segue:

a) usina produtora de agos especiais, com e sem uso de shredder — AECSS;
b) usina produtora de agos comuns com uso de shredder — ACCS;

c) usina produtora de acos comuns sem uso de shredder — ACSS.



119

As amostras foram coletadas pela equipe de cada uma das usinas, seguindo
recomendacdes da NBR 10.007 (ABNT, 2004), assinalando-se a data da coleta para
referéncia. Apdés o recebimento, as amostras foram desembaladas, homogeneizadas e
guarteadas, retirando-se aliquotas representativas para avaliacdo do perfil da concentracao
de cloro, conforme item 6.1.2. Em seguida as amostras foram reembaladas em sacos

plasticos identificados e armazenadas para procedimentos posteriores, adiante descritos.

6.1.2 Levantamento do perfil do cloro no PAE de cada usina

Para este estudo, efetuou-se o ensaio do teor de cloro soldvel*?, através do método
de Mohr (MENDHAM et al., 2002), adaptado, descrito no item 6.1.3. Este sistema também
foi adotado por se tratar de um método de baixo custo, de facil aplicacdo e treinamento,
podendo ser utilizado no monitoramento operacional em um processo industrial. Estes
ensaios foram realizados nas instalacdes do LEAmet — Laboratdrio de Estudos Ambientais
para a Metalurgia, localizado no Centro de tecnologia — Campus do Vale, UFRGS. As analises
de teor de cloro foram efetuadas em cada uma das dez (10) amostras diarias coletadas de
cada usina, em triplicata, obtendo-se o valor médio, e nas amostras compostas, preparadas
como se descreve no item 6.1.4, obtendo-se um valor global, representativo para o PAE de

cada usina.

6.1.3 Metodologia para avaliacao do teor de cloro no PAE e solucoes contendo
cloretos

Roteiro:

1) preparagao das amostras:

1. Aqguecer em chapa elétrica cerca de 400 ml de dgua destilada em um béquer a 70-80 °C.

2. Pesar ao redor de 3 g, com precisdo de micrograma, de p6 de aciaria e colocar em um

béquer de 250 ml.

3. Adicionar em torno de 45 ml da 4gua destilada aquecida.

"2 Este método foi adotado considerando-se o nivel de precisdo para o objetivo a ser alcangado (~0,30% teor de
cloro residual em PAE) e que em poeiras recém coletadas, em sistema a seco, a quase totalidade do cloro pode
ser solubilizada em meio aquoso. Para concentracdes menores de cloro e material ensaiado através de bomba
calorimétrica (contendo materiais orginicos) EPA 5050 — Bomb preparation Method for solid waste —
procedimento adotado por empresas fabricantes de cimento e de blendagem de materiais para coprocessamento,
pode ser utilizado método potenciométrico para mensuragdo do fon CI, andlise por cromatografia de fons ou
titulacdo pelo método EPA 9253 — Chloride (titrimetric, Silver Nitrate).
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4. Agitar por 5 minutos com bastdo de vidro para lixiviar os cloretos presentes.

5. Filtrar para dentro de um Erlenmeyer de 300 ml o material utilizando um funil de vidro
com filtro de papel de média porosidade. Caso o pd atravesse, utilizar um filtro de papel
de granulometria fina.

6. Colocar a dgua aquecida em uma piseta.

7. Lavar o béquer e o bastdo de vidro sobre o funil com o filtro de papel com a dgua quente.

8. Lavar o pd retido no filtro de papel com pequenas quantidades de agua destilada aquecida
em quantidade suficiente que resulte em aproximadamente 150 ml de filtrado.

9. Medir o pH com fitas indicadoras marca Merk. Caso esteja acido, adicionar carbonato de
cdlcio livre de cloreto. Caso esteja bdsico, neutralizar com solugao diluida de acido
sulfirico p.a. O pH deve estar na faixa entre 7 e 8.

10. Adicionar de 4 a 5 gotas do indicador cromato/dicromato de potassio.
I1) Titulagdao

1. Com o auxilio de uma bureta, adicionar lentamente ao filtrado, sob agitacdo constante,
solucdo padrdo de nitrato de prata (0,1 N) até que a cor vermelha que se forma por
adicdo de cada gota comece a desaparecer mais lentamente. Isto indica que a maior parte
do cloreto precipitou.

2. Continuar a adicdo gota a gota até que ocorra uma fraca, mas distinta mudanca de cor.
Esta cor marrom avermelhada leve deve persistir apds agitacao rapida. Na Figura 41.
pode-se visualizar os pontos inicial, intermedidrio e final da titulacdo de cloreto pelo

método de Mohr.

Figura 41. Ponto inicial a esquerda, ponto em andamento ao centro e ponto final a direita da
titulacdo pelo método de Mohr.
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Férmula utilizada no calculo do teor de cloro:

% Cl = 0,1 x volume titulado (sol. AgNOs) x normalidade (sol. AgNOs) x 35,45
massa da amostra

Esta mesma metodologia foi empregada para avaliacdo do teor de cloro presente
nas solugdes lixiviadas provenientes dos ensaios de reducdo de cloro, adiante descritos,
feitos nas amostras compostas das poeiras das usinas e nas pelotas confeccionadas com

estas poeiras.

6.1.4 Preparacao de amostras compostas para caracterizacao e ensaios

Tendo-se em vista as diferengas naturais entre as poeiras, evidenciadas por ocasido
da avaliacdo do teor de cloro das amostras diarias do PAE das usinas, foram confeccionadas
amostras compostas, representativas do PAE de cada usina. Estas amostras foram
preparadas mediante a reunido, mistura, homogeneizacdo, quarteamento e remistura de 10
subamostras retiradas daquelas recebidas de cada usina (amostras diarias). Cada subamostra
participou com 10% em massa nestas amostras compostas, sendo preparados lotes de 10 kg.
Estas amostras compostas, em numero de trés, referem-se a cada uma das usinas que
forneceram poeiras para este trabalho (AECSS, ACCS e ACSS), conforme descrito no item
6.1.1. Sua confeccdo teve a finalidade principal de observar as caracteristicas e o
comportamento tipico do PAE de cada usina frente ao processo de reducdo do teor de cloro.
Objetivando a obtencdo de outros dados de caracterizacdo, separou-se 1 kg de amostra
composta de cada usina para esta finalidade. Em seguida foram separados lotes de 5 kg de
amostra composta de cada usina, para pelotizacdo e avaliacdo de propriedades fisicas e
guimicas das pelotas obtidas. Estes lotes para pelotizacdo foram preparados sempre que

necessario a continuidade dos ensaios.

6.1.5 Analise elementar das amostras compostas

As amostras compostas de cada usina tiveram os elementos Ca, Mg, K, Na, Cu, Zn,
Fe, Sn, Cd, Cr, Pb, As, Se, Ba, Co, Ni, Mn e Al determinados através de analise quantitativa por
Espectroscopia de Emissdo AtGmica por plasma acoplado indutivamente (ICP — AES). A
preparacdo e digestdao das amostras para andlise elementar por ICP seguiu metodologia

adaptada de Machado (2004) e Brehm (2004).
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Para este procedimento, as amostras foram previamente secas em estufa a 105°C,
durante 24 horas. O procedimento de digestdao consistiu em pesar exatamente 1,0 g de
amostra composta de cada usina, as quais foram adicionados 20 ml de solugdo 1:3 de acido
nitrico e cloridrico respectivamente. A mistura acido + PAE foi posteriormente submetida a
aquecimento (temp 95°C + 5°C) durante trés horas em chapa elétrica, mantendo-se o volume
com adicdo de 4gua deionizada. Apds a digestdo, com a finalidade de reduzir a acidez da
solucdo de metais, manteve-se o aquecimento das trés amostras a 70°C, durante mais duas
horas, mantendo-se o volume com agua deionizada. Apds esta etapa, as solugdes foram
filtradas e a solucdo de metais resultante avolumada a 100 mL com agua deionizada. Retirou-
se uma aliquota de 1mL desta solucdo inicial, que foi novamente avolumada a 100 mL
(equivalente a uma diluicdo 1:10.000), sendo esta solucdo submetida a analise por ICP. A
leitura dos extratos foi realizada no equipamento marca Perkin Elmer ICP-OES mod 7300,
localizado no Laboratério de Analises de solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS e o
resultado (expresso em mg/L) fornece diretamente o percentual de cada elemento na

amostra.

6.1.6 Caracterizacao das espécies minerais das amostras de PAE por DRX

A caracterizacdo da estrutura cristalina das amostras compostas correspondentes as
trés usinas foi efetuada por difracdo de raios-X, realizada em um difratbmetro marca Philips,
modelo XPert MPD, existente no LACER-UFRGS. Este equipamento é provido com
monocromador curvado de grafite e anodo rotativo de cobre, operando a 40 KV e 40 mA. O
Intervalo de angulos analisados foi de 5 a 120° 26, com fendas de divergéncia e anti-
espalhamento de %° e mascara de 20mm. Passo utilizado de 0,04 °/s e radiacdo Cu Ka
(1,54060 A°). As amostras de PAE foram preparadas em granulometria abaixo de 0,074 mm.
A identificacdo das espécies minerais relevantes foi feita com o auxilio do software X'pert

Highscore, versdo 2.0, produzido pela empresa PANalytical B.V.

6.1.7 Analise granulométrica das amostras compostas

A distribuicdo granulométrica das amostras compostas de PAE das diferentes usinas
foi efetuada com auxilio do granulémetro de difracdo a laser marca CILAS, modelo 1064,

existente no LAPROM — UFRGS.
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6.2 Estudo qualitativo da corrente do cloro no processo de aciaria elétrica.

Em paralelo ao desenvolvimento do processo de reducdo do teor de cloro do PAE foi
efetuada uma andlise para melhor conhecer a trajetéria deste elemento no processo de
aciaria elétrica. Neste estudo, complementar ao objetivo principal, buscou-se gerar
informacdes que contribuam para o entendimento das principais influéncias do processo de
aciaria elétrica na formagdo dos compostos de cloro encontrados nas poeiras e nos gases de
exaustdo. Este estudo foi feito com foco na formagdo dos compostos inorganicos contendo
cloro e com base em integracdo de informacgdes da literatura, da industria e de propriedades
fisicas, quimicas e termodinamicas das substancias envolvidas. Considerou-se também dados
analiticos das poeiras, emissGes gasosas e a dindmica do processo de aciaria elétrica.
Complementa-se com dados experimentais acerca dos compostos sollveis de cloro nas
poeiras e avaliacdo do teor de cloro em materiais de natureza organica (tintas, borrachas,
Oleos) que em geral contaminam a sucata, identificando as principais fontes de cloro no
processo. Considerando a pequena parcela de cloro associada a certos compostos em
relacdo ao total que ingressa no processo; a possivel geracdo de dioxinas, furanos e outros
compostos organicos de cloro no processo de aciaria elétrica ndo é abordada nesta andlise.
Na Figura 42 visualiza-se um diagrama de blocos mostrando a origem dos dados utilizados e
a sequéncia de atividades executadas nesta parte do estudo. Através da integracdo das
informacdes provindas das fontes citadas e dos ensaios experimentais descritos nos itens
6.2.1 e 6.2.2, foi elaborada uma descricdo qualitativa da passagem do cloro pelo processo de

aciaria elétrica.

DADOS DE ANALISE DE
EMISSOES,
CARACTERIZACAO DE
INFORMACOES DA INFORMACOES DO PROCESSO DE MATERIAS-PRIMAS E
LITERATURA ACIARIA ELETRICA CLORO NO PAE

\4

INTEGRACAO DE INFORMACOES E
ANALISE

A

DESCRICAO QUALITATIVA DA
PASSAGEM DO CLORO NA ACIARIA
ELETRICA

Figura 42. Integracdo de dados e informacdes para descrever a passagem do cloro na aciaria elétrica.
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6.2.1 Identificacao dos principais compostos contendo cloro soluvel presentes
no PAE de cada usina.

Sabe-se pela literatura que parcela significativa de compostos contendo cloro
existentes no PAE é constituida por cloretos (XIA & PICKLES, 1999). Porém, tendo-se em vista
o percentual relativamente pequeno destas espécies quimicas em relacdo aos outros
constituintes do PAE, bem como a variabilidade nas proporcdes e na composi¢cdo de cada
um, ha dificuldades na caracterizacdo mineral quando eles sdo avaliados juntamente com os
componentes majoritarios das poeiras. Por esta razdo, sdao encontrados na literatura poucos
estudos abordando especificamente este tema. Desta forma, para um melhor conhecimento
a respeito da fracdo de cloro soluvel presente nas poeiras de aciaria, foi feita a sua separacao

dos demais constituintes do PAE.

Para esta finalidade, foi executado um ensaio de lixiviagdo de amostras compostas
do PAE de cada usina (AECSS, ACCS e ACSS), tal como coletadas, com a finalidade de se obter
solucdes contendo os sais de natureza inorganica. Estas solucbes foram posteriormente
evaporadas para recuperacdo destes sais. Para obtencdo de uma massa significativa,
apropriada a uma posterior preparacdo e avaliacdo por DRX e analise de cations por ICP, os

extratos foram preparados conforme o roteiro a seguir indicado:

1. preparar uma amostra com massa de 1,5 kg de cada usina;

2. colocar cada amostra, individualmente, em funil apropriado, sobre papel de filtro;

3. submeter cada amostra a trés conjuntos de adi¢Ges intercaladas de dgua deionizada,
aquecida a 90°C, com volume total de 1800 mL cada, e intervalo de 24 horas. Cada
conjunto de adi¢Ges deve ser subdividido em adi¢Oes parciais de 300 mL. Em cada adicdo,
agitar a massa com auxilio de um bastdo de vidro, enquanto se aguarda a drenagem e
coleta da solugdo eluida para uso posterior (o volume total de dgua utilizado em cada
amostra foi de 5400 mL, colocados e drenados durante trés dias de ensaio);

4. repetir o processo para um segundo lote de amostras, como consta no item 1;

5. a seguir, evaporar o volume total de solu¢des coletadas das amostras de cada usina
(AECSS, ACCS e ACSS) em recipientes de vidro temperado, na temperatura de 70°C;

6. coletar os sdlidos formados e efetuar a secagem final deste material em estufa, na

temperatura de 105°C.



125

7. apos a secagem completa, submeter as amostras a cominuicdo em gral (almofariz) e pistilo
de ceramica, aquecidos previamente em estufa a 100°C, a fim de previnir a
deliguescéncia. Do material cominuido separar através de peneiramento, uma fracdo
(~30g) menor que 0,149mm, das amostras de sais de cada usina, e guardar
imediatamente em frasco hermético. Estas amostras, apds prepara¢do adequada, foram
submetidas a andlise por difracdo de raios X conforme item 6.1.6, possibilitando

conhecer-se as espécies minerais majoritarias existentes neste extrato.

A andlise dos principais cations existentes (K, Na, Ca, Mg, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb) foi
executada mediante avaliacdo por ICP de uma solucdo diluida na propor¢do 1:10000, feita
mediante a dissolucdo de 1g de amostra de cada usina na quantidade necessaria de dgua
deionizada, de modo similar ao descrito no item 6.1.5. Da mesma forma (redissolugdo de 1 g
de amostra) foi analisado o teor médio de cloro dos sais lixiviados de cada usina, utilizando o
método descrito no item 6.1.3. Com isto pOde ser feita uma avaliacdo comparativa dos

elementos e compostos sollveis existentes nas poeiras das trés usinas de referéncia.
6.2.2 Avaliacao do teor de cloro de componentes da carga do FEA

Partindo do principio de que o cloro entra no processo de aciaria elétrica através
das matérias-primas e insumos, em especial através das impurezas de natureza organica,
efetuou-se uma avaliacdo do teor de cloro de varios materiais que comumente acompanham
as sucatas. A selecdo destes materiais se deu em funcdo de observacdes em pdtios de
sucatas de aciarias elétricas e classificacdo de amostras de sucatas processadas com
shredder e sucata mista de uma usina siderurgica, recolhendo-se amostras de materiais

organicos presentes.

Coletou-se também amostras de tintas de cobertura de sucatas ferrosas e amostras
de cales calcitica e dolomitica empregadas na aciaria elétrica. Foram avaliadas 8 amostras de
borrachas, 9 amostras de polimeros variados (misturas de plasticos, espumas, etc.), 7
amostras de materiais variados (madeira, tecidos, papel), 10 amostras de tintas removidas
de sucatas e chapas metadlicas através de raspagem, 1 amostra de cal calcitica e 1 amostra de
cal dolomitica. As analises foram efetuadas nos laboratérios do Setor de Quimica Industrial e
Ambiental — SQIA, do Depto. de Quimica da UFSM, utilizando-se da metodologia de
piroidrélise (ANTES et al., 2010).
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6.3 Composicao, técnica de confeccao e caracteristicas das pelotas
adequadas ao processo de lixiviacao proposto.

Inicialmente, com base em fundamentos do processo de pelotizacdo (item 4.6),
estabeleceu-se o procedimento de conformacado das poeiras de aciaria numa pelota especial,
adequada a sofrer um processo de lixiviagdo. Foram implementadas algumas etapas em
estudos preparatérios, que se tornaram integrantes do procedimento metodolégico adotado

neste trabalho, e que serdo adiante discriminadas:

- estabelecimento das principais caracteristicas e propriedades a serem alcancadas pelas
pelotas;

- determinacdo da composicao da pelota, em especial, do ligante adequado;

- estabelecimento da técnica de pelotizacdo e ensaio expedito de qualidade das pelotas;

- ensaios de resisténcia fisica e quimica das pelotas;

- determinacdo de outras caracteristicas e propriedades das pelotas (resisténcia quimica e
fisica a lixiviacgdo com solucdes de compostos ativos de cardter acido e bdsico, em

temperatura ambiente (25°C) e na temperatura de 60°C.

Para a obtencdo das pelotas, foram considerados os fundamentos do processo de
pelotizacdo e uma composicdo adequada. Neste processo, trés questées fundamentais
foram abordadas: (i) estabelecimento das qualidades desejadas para as pelotas; (ii)
estabelecimento de um ligante apropriado e (iii) estabelecimento da umidade necessaria a
obtencdo de um aglomerado com qualidades técnicas aceitdveis. Isto se deve ao fato que o
PAE em geral é captado a seco, o que torna necessario viabilizar a pelotizacdo dos materiais
nesta condi¢do. Apds, tendo em vista as caracteristicas particulares do PAE e seu estado de

apresentacdo na industria, estabeleceu-se uma técnica apropriada a sua pelotizac3o.

No diagrama de blocos mostrado na Figura 43 sdo apresentados os aspectos
considerados e as acbOes executadas visando o estabelecimento tanto do método de
obtencdo quanto a verificacdo das caracteristicas das pelotas de PAE empregadas no

processo de reducdo do teor de cloro.
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CARACTERISTICAS DAS PELOTAS
(NECESSARIAS AO PROCESSO DE
REDUGAO DO TEOR DE CLORO)

FUNDAMENTOS DO
PROCESSO DE PELOTIZAGAO

COMPOSIGAO E PROPRIEDADES
DESEJADAS DAS PELOTAS

\ 4

ESTABELECIMENTO DA TECNICA
DE PELOTIZACAO

\ 4

CONFECGAO DAS PELOTAS PARA
OS TESTES DE LIXIVIAGAO

A\ 4

ENSAIOS DE QUALIDADE E
CARACTERISTICAS DAS PELOTAS
PRODUZIDAS

Figura 43. Aspectos considerados e agOes executadas para preparagao das pelotas necessdrias

aos ensaios para redugao do teor de cloro.

6.3.1 Caracteristicas de pelotas confeccionadas com PAE para utilizacao em

um processo hidrometalurgico de reducao do teor de cloro.

Buscou-se neste estudo a elaboragdo de uma pelota apropriada ndo so para

utilizacdo em um processo hidrometalurgico para reducdo do teor de cloro no PAE, mas que

também exibisse propriedades que possibilitem seu emprego posterior em outros processos

de tratamento. Algumas das principais caracteristicas almejadas encontram-se listadas a

seguir:

a) resisténcia mecanica e quimica compativel ao manuseio, transporte e ao processamento

hidrometalurgico;

b) versatilidade, admitindo a utilizagdo em sua confec¢do, além do residuo (PAE), materiais

disponiveis, Uteis e/ou compativeis com outros processos;

c) resisténcia da matriz ao agente lixiviante, no caso do processo em meio aquoso, a agua

ou solucgdes salinas;

d) permeabilidade adequada aos processos de transporte e difusdo de cations;

e) baixo custo de fabricacdo;

f) possibilidade de ter a composicdo ajustada para possiveis tratamentos posteriores,

tornando-se uma “plataforma” para implementacdo de outros processos, tais como:
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coprocessamento, retorno ao processo produtivo de ago ou mesmo outros tratamentos
hidrometalurgicos e utilizagGes. Algumas destas possibilidades estdo comentadas ao
final deste trabalho, no item “Potenciais aplicacdes da tecnologia e sugestées de

trabalhos futuros”.

6.3.2 Composicao e proporcoes do ligante para a pelotizacao do PAE

Na pelotizacdo do PAE, para o objetivo deste estudo, a questdo fundamental
concentrou-se primeiramente no estabelecimento do agente ligante adequado a
estabilizacdo das pelotas sob a acdo da agua. Em estudos prévios (CAMARGO, 2013; BUZIN
et al.,, 2014e), determinou-se que a cal é um ligante conveniente para ser utilizado no
processo uma vez que, apés cura minima de 4 a 7 dias, possibilita a manutencdo da
estabilidade das pelotas imersas em agua tanto em temperatura ambiente quanto em
temperaturas de até 80°C. A cal pode ser utilizada na forma de éxido (CaO) ou na forma de
cal hidratada (Ca(OH),/Mg(OH),), em proporcdes a partir de 1% da massa de PAE a ser

pelotizado.

Considerando as cales comerciais, estas possuem pureza varidvel, sendo
classificadas como CH I, CH Il e CH lll, de acordo com a NBR 7175 (ABNT 2003), conforme a
sua qualidade, sendo a melhor a do tipo CH I. Entretanto, segundo Paiva (2007) mesmo as
cales classificadas pela NBR 7175 apresentam variabilidade em suas qualidades e teor de
cdlcio na forma hidratada. Por esta razdo, adotou-se para a confeccdo das pelotas utilizadas
no estudo cinético/quantitativo de remoc&o de cloro em nivel de laboratdrio e avaliacdo dos
lixiviados, o 6xido de calcio (CaO) da marca NEON, o qual apresenta teor de CaO de 95%. A

proporc¢do adotada de ligante a base de CaO foi de 2% nesta etapa do estudo.

Em sequéncia, com a finalidade de se avaliar tanto as condi¢des de pelotizacdo
guanto a qualidade e eficiéncia do processo com o uso de cales comerciais, utilizou-se para
os ensaios de lixiviacdo em bancada pelotas confeccionadas com cal hidratada - Ca(OH),,
tipo CH Il, da marca DB — Dagoberto Vasconcelos de Cacapava do Sul — RS, na proporg¢do de
3%. Esta proporgao foi adotada tendo em vista a menor pureza destas cales em comparagao
com o reagente analitico. A caracterizacdo da cal CH Il fornecida pela empresa encontra-se

na Tabela 18.
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Tabela 18. Caracteristicas da Cal Hidratada tipo CH Il marca DB (% em massa).

- - o , Passante
Item Cao MgO OX|d9$ O.XIdOS nao .Resu:juo Perda CO, Umidade peneira
totais  hidratados insoluvel ao fogo
0,075mm
% 43,21 26,06 88,07 11,24 9,96 21,35 1,27 0,25 86,76

6.3.3 Procedimento de preparacao das amostras de PAE para pelotizacao

A preparagdo das amostras de PAE para pelotizagdo iniciou-se com separa¢dao de
amostras compostas de cada usina (AECSS, ACCS e ACSS), preparadas como anteriormente
descrito, com massa de 5 kg cada. A este material adicionou-se o agente ligante (Ca0), na
proporc¢do de 2% da massa do PAE para os ensaios em nivel de laboratério e 3% da massa do
PAE para os ensaios de bancada (Ca(OH),/Mg(OH),) . Apds, a mistura foi submetida a um
procedimento de uniformizacdo, que foi executado depositando-se a mistura em uma
superficie adequada e efetuando-se o tombamento lateral alternado do material com auxilio
de pequenos revolvedores, por cinco vezes para cada lado. Apds, o material foi redistribuido
em um circulo de altura aproximada de cinco centimetros, sendo apds quarteado e separado
em duas porc¢des individuais, que foram remisturadas entre si até a homogeneizacdo. Esta
mistura, apds pelotizacdo, deu origem as pelotas que foram utilizadas nos demais ensaios. O
mesmo procedimento, quando necessario, foi observado na preparacdo de lotes

suplementares de mistura seca para pelotizagdo.

6.3.4 Técnica de pelotizacao adotada

Para a confeccdo dos lotes de pelotas foi utilizado o disco pelotizador DN600, marca
Engendrar, localizado no Laboratério de Siderurgia — LASID, localizado no Campus do Vale —
UFRGS. O equipamento possui dois discos de pelotizacdo confeccionados em ago inox,
intercambidveis, de 40 e 60 cm de diametro cada e sistema de controle da rotacdo do disco.
DispOe ainda de mecanismo de regulagem do angulo do disco de pelotizacdo. As pelotas
utilizadas neste estudo foram confeccionadas com o disco de 40 cm de diametro, rotacdo de
35 rpm (sentido anti-horario) e inclinagdo do disco de 53°. A alimentacdo e umidificacdo da
mistura PAE + Cal foi feita manualmente em razdo do equipamento ndo dispor de sistema
automatico para estas funcdes. O controle do processo é visual, requerendo uma certa

experiéncia do operador.
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Verificou-se nos trabalhos preliminares de pesquisa do ligante que a pelotiza¢do do
PAE apresenta algumas dificuldades, principalmente de incorporacdo no material da agua
necessdria a pelotizacdo. Isto pode ser em razao de que a coleta das poeiras nos sistemas de
despoeiramento das aciarias estudadas é feita a seco. Desta forma, as poeiras apresentam
em geral baixo teor de umidade (~1%). Isto confere ao PAE um carater inicial hidrofébico, o

que dificulta o crescimento e a conformacdo das pelotas no disco de pelotizacao.

Por este motivo, apds ensaios preliminares, adotou-se uma técnica de pelotizagao
continua para preparag¢do dos lotes correspondentes a cada usina. Neste procedimento, o
material a ser pelotizado é introduzido aos poucos e continuamente no equipamento de
pelotizagdo. Ao mesmo tempo, a agua necessdria a aglomeragdo das particulas é aspergida
sobre o material e as pelotas se formam e saem do disco continuamente. A seguir descreve-

se o detalhamento da operagdo de pelotizagdo a qual ocorre através das seguintes etapas:

a) preparar a mistura de PAE e ligante (CaO ou Ca(OH),), conforme item 6.3.3;

b) preparar previamente a quantidade estimada de agua a ser consumida no lote de pelotas
que estd sendo confeccionado, a qual fica a disposicdo do operador em aspersores
manuais (~20% da massa seca de mistura a ser pelotizada);

c) ligar o equipamento, verificando a rotacdo e o grau de inclinagdo do disco de pelotizagao;

d) iniciar a colocacdo da mistura de PAE e CaO juntamente com a aspersdo de agua. Na
Figura 44 é observado o inicio do processo, onde comeca a formacdo de pelotas, porém

ainda com dgua insuficiente para sua conformacgao;

Figura 44. Inicio do processo de pelotizagdo da mistura PAE + CaO.
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e) na sequéncia, Figura 45, ir adicionando agua continuamente, a qual promove e ajusta a
conformacdo das pelotas. Este modo de operacdo favorece o crescimento e a
aglutinacdo das pelotas menores entre si. Na medida em que as pelotas crescem, com a
adicdo de agua, percebe-se o momento onde a umidade comeca a ficar excessiva pela
formacao de um “vazio” no centro do movimento circular das pelotas, como se observa

na Figura 46, local assinalado com a seta;

Figura 46. Saturagdo de agua e formacgdo de
“vazio” ao centro, assinalado com seta.

Figura 45. Conformacgdo das pelotas.

f) quando ocorre a formagdo do “vazio”, deve-se introduzir novas quantidades de mistura
seca de modo a impedir a aglutinagdao excessiva, reduzindo-se a aspersdo de agua. A
mistura seca se deposita sobre as pelotas Umidas, formando uma nova camada e

absorvendo o excesso de agua, conforme se visualiza na Figura 47.

Figura 47. Efeito da adi¢cdo de mistura seca as pelotas Umidas.
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Neste sistema, o tamanho das pelotas e o tempo de residéncia da mistura PAE + Cal
no equipamento é funcdo da taxa de adicdo da mistura e de agua. As pelotas formadas saem
naturalmente na base do disco pela acdo da gravidade (angulo de repouso) e a forca
centrifuga exercida nas pelotas, sendo coletadas em uma bandeja. As pelotas com o
intervalo de didametro escolhido (@ > 8,0 mm ou 4 < @ < 8,0 mm) sdo separadas com peneiras

e as menores retornam ao pelotizador.

A quantidade de agua necessdria a confec¢do das pelotas é estabelecida visual e
operacionalmente em fun¢do da técnica de pelotizagdo adotada, sendo aquela que tem
capacidade de produzir pelotas com qualidade aceitavel para o processo de redugdo do teor
de cloro adiante descrito. O teor de agua das pelotas foi verificado por secagem de amostras
de 100 g das pelotas prontas (verdes) de diversos lotes, na temperatura de 105°C,
encontrando-se valores médios de 18,0 % para as usinas AECSS e ACSS e de até 20% para a
usina ACCS. Durante a confecgdo das pelotas, o operador pode avaliar qualitativamente o
andamento do processo mediante um ensaio expedito que consiste em tomar uma pelota e
esmaga-la entre o polegar e o indicador. A deformacao resultante, em forma de moeda com
trincas, sem esfarelamento, indica que o teor de umidade esta em niveis aceitdveis. Na
preparacdo das pelotas para os ensaios de bancada, adiante descritos, foi possivel a

preparacdo de pelotas na taxa de até 40 kg/h por este procedimento.

Nas Figuras 48 e 49 observa-se pelotas confeccionadas com as poeiras das usinas

ACSS e ACCS, respectivamente.

i =

i
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Figura 48. Pelotas produzidas com PAE de Figura 49. Pelotas produzidas com PAE de
usina siderurgica ACSS. usina siderurgica ACCS.
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6.3.5 Ensaios de qualidade e caracteristicas das pelotas

Sdo apresentados na sequéncia ensaios para caracterizacdo de propriedades fisicas

e quimicas das pelotas.

1) Testes de queda

Com a finalidade de mensurar a resisténcia ao manuseio das pelotas recém
formadas, efetuou-se em todos os lotes confeccionados ensaios de queda. Neste ensaio
utilizou-se o método de avaliacdo de pelotas verdes (pelotas recém preparadas) sugerido por
Meyer (1980). Inicialmente, separa-se do lote em questdo uma amostra aleatéria de 10

pelotas com didmetros entre 8,0 e 10,0 mm.

O ensaio é feito tomando-se uma pelota por vez, deixando-a cair de uma plataforma
situada a 460 mm de altura do ponto de impacto. O local de impacto é uma superficie rigida,
confeccionada em aco. Anota-se o nimero de quedas necessarias ao rompimento de cada
pelota. O resultado é a média do nimero de quedas do lote testado. Segundo Meyer (1980),

pelotas verdes com resisténcia média igual ou superior a quatro quedas sao satisfatoérias.
Il) Testes de resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram efetuados com pelotas das trés usinas
(AECSS, ACSS e ACSS) com tempo de cura de 30 dias, selecionando-se aleatoriamente 10
pelotas com diametros entre 8,0 mm e 10,0 mm de lotes de pelotas de cada usina. Os testes
foram realizados em pelotas antes e apds o processo de remocdo do cloro. Estes ensaios
foram efetuados no equipamento de ensaios de compressdao marca Instrom Mod 3369 com
célula de carga de 2kN, e velocidade de compressido regulada de 1mm/min, existente no
Laboratério de biomateriais & ceramicas avancadas — Labiomat, localizado no Campus do

Vale — Ufrgs.

O ensaio é feito tomando-se uma pelota por vez, posicionando-a entre os pontos de
contato de pressdo e acionando-se o equipamento até o rompimento da pelota. Este ensaio
foi também aplicado a uma amostra de pelotas confeccionadas com PAE da usina AECSS,
utilizando Ca(OH), como ligante, fabricadas em equipamento industrial, para fins de

comparacdo com as pelotas confeccionadas em laboratério.
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Ill) Testes qualitativos de resisténcia quimica

Com o objetivo de verificar a resisténcia das pelotas a varios agentes quimicos,
desde a agua até possiveis reagentes que possam ser empregados no processamento
posterior das pelotas, foram feitos ensaios envolvendo as seguintes solucdes:

- 4gua deionizada em temperatura ambiente (25°C) e a 80°C;

- solugdo de carbonato de sédio a 5% em massa na temperatura ambiente e a 60°C;

- solugdo de hidroxido de sddio nas concentragées de 5, 10, 15 e 20% em massa na
temperatura ambiente e a 60°C;

- soluges salinas (KCl e NaCl) a 20 % em massa na temperatura ambiente e a 60°C;

- solucdo de NH4Cl a 5 e 10% em massa na temperatura ambiente e a 60°C;

- solucdo de (NH,4),S04 a 5 e 10% em massa na temperatura ambiente e a 60°C;

- solucdo de acido acético a 5% em massa em temperatura ambiente;

- solucdo de acido sulfurico a 5% em massa em temperatura ambiente.

Cada ensaio foi efetuado individualmente, colocando-se 100 g de pelotas com
tempo minimo de cura de 30 dias, confeccionadas com poeiras das usinas em um frasco
erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se apds a solucdo de teste, deixando-a em contato por
2 horas nas temperaturas indicadas e apds repouso por mais 2 horas. O resultado é feito
por avaliagdo visual, constatando-se ou ndo a degradacdo da amostra e expresso como

“suporta” ou “ndo suporta”.

IV) Densidade aparente

Com auxilio de um copo bécker graduado de 1000 mL, enche-se com as amostras de
pelotas a serem aferidas e nivela-se na marca. Apds pesa-se o conteddo e multiplica-se por

1000, obtendo-se o valor da densidade aparente das pelotas em kg/m?.

V) Angulo de repouso

E o0 angulo formado pela superficie da pilha de material com a superficie horizontal
onde estd depositado. O angulo de repouso é uma funcdo da granulometria, forma,
umidade, grau de compactacio e métodos de formacdo da pilha. Determina-se
experimentalmente, fazendo-se com que o material flua por um funil e caia, livremente,
sobre uma superficie. A altura (h) e o didmetro do cone (2r) resultante sdo medidos e o

angulo de repouso 8 pode ser calculado através de tan © = h/r.
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VI) Caracterizagao microestrutural das pelotas e dos compostos de cloro existentes

Para esta caracterizacdo utilizou-se de microscopia eletronica de varredura (MEV-
EDS), através do equipamento MEV JSM 5800 existente no Centro de Microscopia Eletronica
- CME, localizado no Campus do Vale — UFRGS. As amostras foram acopladas em suportes
apropriados e metalizadas previamente com platina. Este procedimento foi utilizado para
identificar e avaliar as estruturas que contém cloro nas pelotas antes e apds a

implementacdo do processo de reducado do teor de cloro.

6.4 Avaliacao do processo para reducao do teor de cloro no PAE.

Dispondo-se das pelotas de PAE das trés usinas (AECSS, ACCS e ACSS), foram
efetuados ensaios de lixiviacdo com objetivo de avaliar duas possiveis técnicas. Esta pode ser
considerada a parte central do estudo para o desenvolvimento do processo de reducdo do
teor de cloro do PAE. Neste tépico é feita uma avaliacdo da eficiéncia e dindmica de cada
técnica e uma correlacdo com dados de lixiviacdo de poeiras da literatura e da industria.
Considerando também que se trata de um processo em meio aquoso, cujo principal impacto
ambiental é a geracdo de efluentes, efetuou-se uma avaliacdo dos principais cations

encontrados nas solucées originadas do processamento das pelotas.

Na primeira etapa, referente aos testes em nivel de laboratério e laboratério
estendido foi utilizada técnica de extracdo em estagios multiplos (secdo 4.5.2, item a). Nestes
ensaios as pelotas sdo colocadas em recipientes adequados e totalmente cobertas por dgua
deionizada. Apds determinado tempo a solucdo resultante é drenada e monitorada em
parametros de interesse, repetindo-se o processo em cada estagio. Numa segunda etapa
foram executados ensaios de lixiviacdo de bancada, onde quantidades maiores de pelotas
foram empregadas (75 kg). Nestes ensaios, as pelotas colocadas em contéineres plasticos
foram lixiviadas por aspersdo. Nesta técnica as pelotas sdo borrifadas em sua superficie livre
com agua deionizada e/ou solu¢des salinas, em volumes pré-determinados, em trés

modalidades distintas. As solucdes drenadas foram monitoradas como adiante se descreve.

Ao final, através dos dados obtidos nos ensaios de lixiviacdo em nivel de laboratdrio,
foi feita uma extensdo tedrica do processo para utilizacdo de estagios em contracorrente,

com base em principios e metodologia proposta por McCabe e Smith (se¢do 4.5.2, item b).
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Nas Figuras 50 e 51 pode ser observada uma representacdo esquematica das duas

técnicas adotadas.
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Figura 50. Técnica de lixiviagdo por imersdo,
em estdgios multiplos.

Figura 51. Técnica de lixiviagdo por aspersao.

Um diagrama de blocos mostrando em linhas gerais o direcionamento da avaliacdo do
processo de reducdo de cloro no PAE, considerando as duas técnicas adotadas e suas

variantes, pode ser visualizado na Figura 52.
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Figura 52. Sistematizacdo dos ensaios para avaliagdo das técnicas de lixiviacdo das pelotas.
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6.4.1 Ensaio comparativo de lixiviacao de poeiras sem preparacao

Apesar de existirem referéncias na literatura acerca do volume necessario de agua
para desclorar poeiras de aciaria (entre 3 e 5 vezes a massa das poeiras), efetuou-se um
ensaio comparativo de reducdo do teor de cloro por lixiviacdo aquosa em etapas nas poeiras
das usinas AECSS, ACCS e ACSS, observando que esta é a técnica geralmente utilizada. Para
esta finalidade foi preparada 1 kg de amostra composta de cada uma das usinas,
previamente seca a 105°C por 24 horas, colocada individualmente em funil apropriado, sobre
papel de filtro. Estas amostras foram lixiviadas com 4gua deionizada (T=25°C) em etapas de
500 mL cada, totalizando 5000 mL para cada amostra. Conhecendo-se o teor de cloro inicial
de cada uma das amostras e medindo-se o volume de solucdo extraida em cada etapa, pode-
se calcular a massa de cloro extraida e identificar o ponto (volume total de dgua consumida)
onde é atingida a concentragdo de cloro residual < 0,3%. Os calculos foram feitos conforme
indicado no tépico 6.4.2, item “a”. Foi também medida a quantidade de agua retida pelas
poeiras apds 24 horas de repouso, em contato com o ar, através de secagem de uma
amostra a 105°C em estufa. Este valor e o volume total de agua utilizado foram comparados

com os resultados obtidos nos ensaios de lixiviacdo das pelotas de PAE.

6.4.2 Ensaios de lixiviacao das pelotas em nivel de laboratério

Nos ensaios iniciais em nivel de laboratdrio, as pelotas confeccionadas com as
misturas de PAE das diversas usinas foram armazenadas em contato com o ar para um
periodo de cura entre 7 e 15 dias. Em sequéncia, foram submetidas a ensaios de lixiviacao
em estagios multiplos por correntes cruzadas (se¢do 4.5.2, item a), objetivando a reducdo do
nivel de cloretos e comparacdo com a lixiviagdo direta das poeiras (item 6.4.1). Para este fim,
as pelotas foram classificadas por tamanhos. Esta classificacdo foi feita com objetivo de
verificar o comportamento cinético da lixiviagdo dos sais sollveis em dois intervalos

diferentes de diametros de pelotas:

- pelotas com didmetro entre 8e 12,5 mm- 8,0< @< 12,5 mm;

- pelotas com didmetro entre 4 e 8,0 mm—-4,0< @ <8 mm.

Nestes ensaios de lixiviacdo as pelotas do diametro escolhido foram submetidas a

uma extracdo com agua dos sais sollveis mediante etapas sucessivas de lixiviagcdo (estagios).
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Os ensaios foram feitos simultaneamente para as trés usinas, com agua em temperatura

ambiente (25°C) e em 60°C, com objetivo de verificar a influéncia da temperatura da dgua no

processo. A seguir, descreve-se em detalhe as etapas destes ensaios.

1)

)

Separa-se previamente do lote de pelotas de cada usina a ser ensaiado uma porg¢do de
aproximadamente 50 g para avaliacGo do teor de umidade do dia, executado mediante
secagem desta porcdao em estufa a 105°C durante 24 horas. Isto é feito levando-se em
conta que o teor de dgua das pelotas pode sofrer alteracdes ao longo do tempo em
funcdo da cura, condi¢des climaticas e outros fatores. Isto é realizado para fins de
comparagdo em mesmas bases (base seca) e considerando que podera existir alteracdes
na umidade nos vdrios lotes processados em dias diferentes. Procedeu-se a esta
avaliacdo para cada amostra composta ensaiada (AECSS, ACCS e ACSS). O teor de
umidade obtido é utilizado para corrigir a massa de pelotas utilizada em cada ensaio.
Para os ensaios de lixiviacdo sdo colocados lotes de 500 g de pelotas da classificacdo de
didametro escolhido em funis de separacdao com capacidade de 01 Litro. Apds, adiciona-
se-se 250 mL de agua deionizada (quantidade necessdria para cobrir as pelotas), na
temperatura de ensaio escolhida (25 ou 60°C) para a 12 extra¢do e deixa-se em equilibrio
com as pelotas durante 30 minutos, anotando-se o tempo de inicio e fim da extracao.
Transcorrido a passagem do tempo, drena-se a solucdo de sais lixiviada, aferindo-se o
volume drenado, e reserva-se para avaliacdo posterior. O tempo de extracdo adotado foi
estabelecido em funcdo de ensaios prévios.

Analogamente, a partir da segunda extracdo é feita uma adicdo de somente 200 mL de
agua deionizada. Isto se deve a que as pelotas encontram-se ja “saturadas” de agua e
este volume é suficiente para cobrir as pelotas. Segue-se o mesmo procedimento

”””

descrito na alinea , com relacdo ao tempo de equilibrio e a drenagem e coleta da
solucdo de sais.

Executam-se quantas etapas de lixiviacdo forem julgadas necessarias em vista do
objetivo de reducdo do teor de cloro a ser alcancado. O nimero de etapas de lixiviacdo

foi estabelecido inicialmente em sete para as usinas com menor teor de cloro (AECSS e

ACCS) e em oito para a usina com maior teor de cloro no PAE (ACSS).

Na Figura 53 observa-se a montagem do sistema de lixiviacdo, ja com a pelotas

colocadas dentro dos funis de separacdo. Observa-se logo acima da torneira de separacdo a
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colocacgdo de um cilindro confeccionado de esponja polimérica com didmetro aproximado de
2,0 cm. Este dispositivo tem finalidade de evitar que particulados provenientes das pelotas
possam causar obstrucdo do estreito canal de drenagem das torneiras de vidro. Ao fundo
visualizam-se frascos Erlenmeyer com capacidade de 400 mL ja preparados para a coleta das

solucGes, identificados, e com o nimero da extra¢do correspondente.

Figura 53. Montagem para execugdo dos ensaios de lixiviagao das pelotas em nivel
de laboratdrio: a esquerda ACCS, ao centro ACSS e a direita AECSS.
Em sequéncia, encontram-se detalhados os procedimentos adotados para calculo da

massa retirada de cloro em cada extracdo e para avaliacdo dos cations extraidos juntamente

com o cloro.
a) Ensaios analiticos e calculo da massa de cloro retirada em cada etapa.

Através da afericdo do volume total drenado em cada extragdo é possivel avaliar a
massa de cloro retirada em cada etapa. O procedimento analitico € o mesmo descrito no
item 6.1.3 (método de Mohr adaptado) porém, calculando-se a massa de cloro presente no
volume total de solucdo extraida. Com o valor corrigido da massa das pelotas, conforme item
6.4.2, alinea “I”, conhece-se a massa total de cloro no lote de pelotas em ensaio e pode-se
acompanhar a evolugdo do processo de remocdo do cloro. As etapas do procedimento sdo as

seguintes:

1- a partir das solugbes provenientes de cada extracdo, separar uma aliquota cujos
volumes variam de 2, 5, 5, 10, 15, 20, 20 e 25 mL respectivamente da 12 até a 82

extracdo para fins de avaliacdo da massa de cloro extraida. Colocar cada uma destas
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aliquotas num frasco Erlenmayer de 300 mL e diluir com aproximadamente 50 mL de
agua deionizada. A variacdo no volume da aliquota tomada é em razdo da diferente
concentracdo de cloro dos extratos e da concentracdo do reagente titulante de nitrato
de prata (~0,1N).

2 - obter um fator de correcao F (multiplicador) para avaliar a massa total de cloro presente
em cada extrato que é calculado dividindo-se o volume total extraido em cada etapa de
lixiviacdo pelo volume da aliquota separada para titulagdo.

3 - separar aproximadamente 100 mL de cada solucdo extraida, em frascos identificados,
para exame posterior de cations dissolvidos.

4 - calcular a massa de cloro retirada em cada extracdo utilizando-se da seguinte férmula:

massa de Cl = volume titulado (sol. AgNO3) x nhormalidade (sol. AdNOs) x 35,45 x F
retirada 1000

5- transcrever os valores da massa de cloro removida para uma tabela, avaliando a
remocao cumulativa em cada etapa de extracdo e identificando o ponto onde foi

atingida a meta de reducdo de cloro (<0,3%), comparando com a eficiéncia ideal.

b) Avaliagdo de cations lixiviados.

A avaliagdo dos cdtions majoritariamente presentes nos extratos aquosos
provenientes das etapas de lixiviagdo é um pardmetro que possibilita fazer uma estimativa
preliminar do tipo de efluentes que podem vir a ser gerados no processo. Apds a coleta das
aliquotas para andlise do teor de cloretos, os extratos foram submetidos a andlise dos
seguintes cations: K, Na, Ca, Zn, Fe, Cd, Cr e Pb. A escolha destes cations ocorreu em razao
de: (i) elevado percentual em massa no PAE de alguns elementos (Fe, Zn, Ca); (ii) elementos
gue conferem periculosidade (Cd, Pb, Cr) e (iii) elementos vinculados a presenca do cloro (K,
Na). Estes cations foram determinados através de andlise quantitativa por Espectroscopia de
Emissdo AtOmica por plasma acoplado indutivamente (ICP — AES). A leitura dos extratos
aquosos foi realizada no equipamento marca Perkin ElImer ICP-OES mod 7300, localizado no
Laboratério de Analises de solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS. A tabela completa
dos dados encontra-se no Apéndice Il e no capitulo referente aos resultados é apresentada
uma tabela com a concentracdo acumulada até a etapa onde é atingida a meta de reducdo

de cloro (<0,3%), considerando as correntes de efluente cruzadas (3 dos efluentes).
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6.4.3 Extensao dos dados de lixiviacao em nivel de laboratério para extracao
em contracorrente

Aproveitando-se dados obtidos nos ensaios em nivel de laboratério, como massa de
cloro nas pelotas, massa de sais extraidos, massa de dgua empregada e massa de dgua retida
no sélido nas diversas condi¢cdes de ensaio, efetuou-se a estimativa do nimero de estagios
tedricos (N), num processo em contracorrente, necessarios para atingir a meta de redugdo
de cloro ao nivel de 0,3%. Esta extensdo foi feita para as usinas AECSS, ACCS e ACSS,
conforme diagrama de correntes constante na Figura 54, sendo calculado com auxilio da
equacdo de McCabe e Smith (equacdo 5), efetuando um balanco de massa para o primeiro

estagio e utilizando a notagdo discriminada na se¢do 4.5.2, item b.

Yb Yb* Ya Ya*
Vb Vb Va
—_— N -1 = ]
Estagios 1
& - e
Lb La La
Xb = Yb* Xa =Ya Xa

Figura 54. Diagrama de correntes de massa para o célculo do niumero de estdgios tedricos
pela equacdo de McCabe-Smith.
Fonte: adaptado de Mccabe e Smith (1976).

6.4.4 Ensaios de lixiviagao das pelotas em nivel de laboratério estendido

Com objetivo de aperfeicoar o conhecimento da cinética da lixiviacdo e verificar a
variacdo da eficiéncia do processo com o tempo e movimento da solucdo lixiviante, foram
executados ensaios com quantidade maior de pelotas (5kg), distribuidas granulome-
tricamente no intervalo entre 4 e 8 mm. Estes ensaios, feitos em duplicata (Ensaio A e B),
foram realizados somente com pelotas do PAE da usina AECSS. As pelotas foram colocadas
em recipientes cilindricos confeccionados em vidro borossilicato, com altura de 55 cm e
largura de 10 cm, providos de uma base interna de vidro sinterizado para o apoio das
pelotas e de uma torneira posicionada na base para a drenagem da solucdo lixiviante. Nas
Figuras 55 e 56 pode ser visualizada a montagem das pelotas acondicionadas na coluna de

vidro, prontas para a execu¢ao do ensaio.
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Figura 55. Aspecto geral da montagem. Figura 56. Detalhe das pelotas no cilindro de teste.

Os ensaios foram realizados na temperatura ambiente, utilizando 4dgua da rede
publica (conc. média cloro 2mg/L = 0,0002% em massa — DMAE/2014), e tiveram a finalidade
de observar o comportamento da solugdo lixiviante em equilibrio com as pelotas, o que é
feito mediante o monitoramento da concentracdo de cloro com a recirculacdo da solucdo e o
tempo. Também foi medida por diferenca a quantidade de dgua maxima (solugdo lixiviante)
retida pelas pelotas durante o ensaio e apés 24 horas de repouso, através de secagem de

uma amostra. O procedimento para a lixiviagdo encontra-se descrito a seguir:

12, Extracao

- adicionar o volume de 2000 mL de agua de lixiviagdo na coluna de vidro (cobrir totalmente
as pelotas);

- aguardar o tempo de equilibrio de 30 minutos;

- drenar a solugdo lixiviante, anotando o volume retirado (com a finalidade de verificar a
guantidade retida nas pelotas) e fazer a coleta de uma amostra de 50 mL para analise de
cloro;

- reintroduzir a solucdo lixiviante restante, ja utilizada, e aguarda-se novamente 30 minutos;

- apods, drenar novamente a solucdo lixiviante, anotando o volume e retirar uma nova
amostra de 50 mL para analise de cloro;

- repetir a recirculacdo com retirada de amostra uma terceira vez.
22 e 32, Extracao

- apos a completa drenagem da 12 extracdo (duracdo de 1 hora), fazer uma adi¢do de 1800
mL de uma nova quantidade de agua de lixiviacdo (cobrir totalmente as pelotas);

- aguardar o tempo de equilibrio de 30 minutos;
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- drenar a solucgao lixiviante, anotando o volume retirado e coletar uma amostra de 50 mL
para analise de cloro;

- reitroduzir a solugao lixiviante que restou e aguardar novamente 30 minutos;

- drenar a solucdo lixiviante, anotando o volume, e retirar nova amostra de 50 mL para
analise de cloro;

- repete-se o procedimento uma terceira vez.
42 Extracao

- efetuar uma nova adicdo de agua limpa com volume de 1800 mL, aguardar 30 minutos.
Apds, drenar e recircular sem retirada de amostra, aguardando-se mais 30 minutos.
- executar uma drenagem final, medindo o volume extraido e reservar uma amostra de 50

mL para analise do teor de cloro.

Ao final de cada ensaio, deixa-se o experimento em repouso por 24 horas, e apds
retira-se a amostra da coluna de vidro, separando-se 100 gramas de pelotas descloradas
para avaliacdo do teor de umidade residual ou retida apds o escorrimento. O resultado
analitico do teor de cloro das solugdes, permite avaliar a cinética de dissolu¢do dos cloretos
soliveis em cada extracdo intermedidria nas condi¢bes do experimento. Um balango de
massa, baseado no volume retirado em cada extracdo, permite avaliar a fracdo de massa
de cloro retirada das pelotas em cada etapa, as quais, quando somadas, fornecem a
eficiéncia global do processo de lixiviacdo simples em estagios multiplos nas condi¢des do
experimento. A taxa real de extracdo é comparada com a eficiéncia ideal. As pelotas
descloradas resultantes dos ensaios feitos em duplicata foram guardadas em local arejado,
sendo denominadas de amostra A e amostra B. Amostras de 1 kg destas pelotas com teor
reduzido de cloro, apds secagem natural, foram encaminhadas a uma empresa fabricante

de cimento para avaliacdo do teor de cloro residual para fins de coprocessamento.

6.4.5 Ensaios de lixiviacao das pelotas em bancada

Os ensaios de bancada foram realizados colocando-se lotes de 75 kg de pelotas em
contéiner (caixa) de polietileno com dimens&es Uteis de 62 cm de comprimento, 41 cm de
largura e 29,5 cm de altura. Nesta caixa foi instalado um registro na base para propiciar a
drenagem das solu¢des e um estrado confeccionado em madeira impermeabilizada com

verniz maritimo da marca Sparlak — Ypiranga. Este estrado foi ainda recoberto com uma tela
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de polietileno com abertura de 2 mm, cuja finalidade foi manter as pelotas acima da base da
caixa, evitando a obstrucdo da drenagem. A montagem empregada nestes testes pode ser

visualizada nas Figuras 57 e 58.

Figura 57. Contéiner de polietileno. Figura 58. Estrado para sustentacdo das pelotas
durante os testes.

Nos ensaios, as pelotas posicionadas no contéiner sdo aspergidas de maneira
uniforme com dgua proveniente da rede publica ou solugdes salinas, conforme a modalidade
do ensaio. A dgua ou solugdo percola através da camada de pelotas da parte superior para a
base, dissolvendo e carreando os sais sollveis existentes nas pelotas. A corrente liquida é
retirada continuamente pela torneira localizada na base e coletada. A drenagem é facilitada

mediante a disposicdo da montagem na declividade aproximada de 2%.

A técnica de lixiviagdo por aspersdo utilizada nestes experimentos se constitui de
um somatério de extragdes individuais — etapas de lixiviagdo, onde sdo utilizados “mddulos”
com volume de agua ou solugdes pré-definido, (entre 8 e 15 % da massa bruta de pelotas),
conforme a extracdo. Em cada etapa o volume de soluc¢do drenado é recirculado no leito de
pelotas até um nivel de equilibrio satisfatério na concentragdo de ion Cl" na solugdo lixiviante
da vez (exceto ensaio lll), o que em geral demanda cinco a sete recirculagdes. O
monitoramento deste equilibrio pode ser obtido através de analise convencional do teor de
Cl" da solucdo ou através de método alternativo aproximado, que correlaciona a densidade
da solugdo com o teor de cloro. Para a avaliacdo da densidade das solugdes utilizou-se de um

densimetro de bulbo marca Incoterm mod. 5582, escala 1,000 a 1,100.

Ao atingir-se a estabilidade da concentragdo de CI" (pode-se utilizar a estabilidade da

densidade das solugGes drenadas como um balizador deste equilibrio), considera-se



145

encerrada a etapa de extracdo, e promove-se o esgotamento da solucdo lixiviante da vez.
Apds, deixa-se 0 experimento em repouso por uma hora (tempo para a drenagem da solugdo
ainda em contato com as pelotas) antes de iniciar um novo mddulo ou etapa de extragdo. As
extracOes baseadas neste conceito de “mddulo”, sdo em numero suficiente para alcangar o
objetivo de reducdo de cloro (% CI<0,3 %). Para o monitoramento do processo foi executado

o seguinte procedimento:

a) estabelecer o volume de solucdo lixiviante da extragdo. Geralmente para a primeira
extragdo é utilizado um volume equivalente a cerca de 15% da massa bruta das pelotas e
para as demais entre 8 e 10%. Esta diferenca é em razdo da maior retengdo de solugdo
pelos solidos (inertes) na primeira extragao;

b) medir a densidade das solugdes drenadas com auxilio do densimetro;

¢) medir o teor de cloro existente na solugdo lixiviante durante a recirculacdo, se necessario,
e ao final da extracdo (método descrito no item 6.1.3);

d) medir a condutividade final de cada extracdo (condutivimetro marca Digimed);

e) medir o pH final de cada extracdo (equipamento marca Analion, modelo PM 608);

f) quantificar a massa de sais dissolvidos na amostra final de cada extracdo mediante
evaporacdo de 10 mL de solugdo lixiviante da vez em estufa, durante 24 horas a 105°C;

g) aferir o volume total drenado em cada extracdo;

h) confeccionar um balango de massa para acompanhamento da retirada do cloro das
pelotas, identificando-se o ponto de encerramento das extragdes parciais ao atingir-se
nivel satisfatério de remocdo de cloro para uma determinada aplicac¢do.

i) retirar uma amostra de 100 mL para monitoramento de parametros finais (itens b,c,d,e,f).
Executar nesta amostra uma avaliagcdo de cations lixiviados (K, Ca, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb, Na)
por ICP no equipamento marca Perkin EImer ICP-OES mod 7300, localizado no Laboratério
de Analises de solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS sendo o resultado expresso
em mg/L;

j) ao ser atingido o nimero de extracGes necessarias ao objetivo, retirar uma amostra das
pelotas descloradas para avaliacdo da umidade residual,;

1) apds 72 horas retirar as pelotas do contéiner e colocar em quatro baldes com capacidade

de 15 L cada, para secagem ao ambiente. Apds 30 dias de secagem, selecionar uma
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amostra aleatéria de pelotas com didmetro préximo de 10 mm para avaliacdo de

resisténcia mecanica apds o processo de lixiviacao.

A granulometria das pelotas em todos os ensaios situou-se majoritariamente na
faixa entre 4 e 8mm (~65%) e entre 8 e 12,5 mm (~20%), aferidos por ensaio granulométrico.
A aspersdo e recirculacdo de agua ou solugdes foi feita mediante uma bomba submersa de
pequenas dimensdes, marca Sarlobetter mod. S90, e um difusor para espalhamento do
liguido na forma de pequenas gotas sobre toda a interface livre das pelotas (parte superior,
exposta ao ambiente). A aspersdo foi realizada manualmente, cuidando-se de manter uma
uniformidade de espalhamento, e intercalando-se na recirculag3o a taxa de 6,5 L.m>.min’ e
18 L.m™2.min™ para evitar a formacdo de caminhos preferenciais e promover a acdo da agua

ou solucdo sobre todas as pelotas. Na Figura 59 podem ser observadas as pelotas colocadas

no contéiner e na Figura 60 a operacao de lixiviacdo.

- /ﬁ

Figura 59. Pelotas posicionadas no contéiner. Figura 60. Aspersdo das pelotas com agua ou
solugdes salinas.

Foram executadas quatro ensaios de bancada (Bancada I,11,11l e V), trés destes com
pelotas da usina AECSS, e um com pelotas da usina ACSS (maior teor de cloro), nas

modalidades descritas a seguir:

I) Lixiviacao com recirculacao, utilizando somente agua (pelotas das usinas
AECSS e ACSS)-BancadalelV

Nesta modalidade de ensaio, em cada etapa, a solucdo lixiviante utilizada foi
constituida somente de &agua captada da rede publica (conc. média de cloro 2mg/L =

0,0002% em massa (Fonte: DMAE/2015).
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Il) Lixiviacao com recirculacao, utilizando aguas servidas de ensaio anterior —

solucoes salinas (pelotas da usina AECSS) — Bancada Il

Nesta modalidade, foi utilizado como solugao lixiviante na etapas de extracdo 1a 4
os efluentes provenientes das etapas de extra¢do de ensaio anterior (modalidade 1), aplicada
a pelotas da mesma usina (AECSS). Os efluentes das etapas 1 e 2 do ensaio anterior nao
foram utilizados (solu¢des concentradas). O principal objetivo deste ensaio foi verificar o
potencial de reducdo de consumo de agua e o aumento da concentracado de sais com o reuso
de solucdes de processo. Na Tabela 19 encontram-se os dados referentes a origem das

solucGes utilizadas nas etapas de extracdo do ensaio de bancada Il.

Tabela 19. Dados de referéncia das solucGes de lixiviagdo empregadas no ensaio da modalidade II.

Etapa de extracdo O(ggﬁgg: fﬂgﬁtzsl,'f\é?snst)e Densidade VOlume(?nnC;oregado
1 Mistur:tgggéggez gxt_;craidas 1,027 11.950
B T L
3 Misturaestglpuagsc")gse%xtraI'daS 1,010 6950
ST T
5a10 Agua da rede publica ~1,00 7000

lll) Lixiviacao sem recirculacao, com passagem unica de agua no leito de
pelotas (pelotas da usina AECSS) — Bancada lll

O objetivo deste ensaio foi verificar o comportamento da lixiviacio no caso de
passagem Unica do fluxo de agua no leito de pelotas, sem recirculacdo. Esta proposta pode
ser Util em locais onde ha favorecimento para o reuso de dguas residuais de processo (com
baixo teor de cloro) ou ainda para considerar a possibilidade de lixiviacdo em pilhas, onde a
altura da coluna de pelotas é maior e esta modalidade, pela simplicidade, podera ser

atrativa.



148

Na Figura 61 visualiza-se um fluxograma que mostra as principais etapas da

execucao dos testes de bancada, nas modalidades |, Il e IV.

PREPARACAO DA SOLUCAO
LIXIVIANTE
(Definigdo do “mddulo” ou
volume de extragdo da vez)

v

LEITO DE
PELOTAS

ATINGIU O RECIRCULAR
EQUILII_3RIO? ————»| ASOLUCAO
[Cr] LIXIVIANTE
N

DRENAR A
SOLUCAO
LIXIVIANTE

A 4

AFERIR PARAMETROS
(Itens b,c,d,e,f,g,h,ij,|)

Figura 61. Etapas para a realizacdo dos ensaios de bancada com recirculagado de solucgdo lixiviante
(modalidade | e IV, somente com agua e modalidade Il, com solugdes salinas).

Na sequéncia, no capitulo dedicado aos resultados e discussdo, sdo
apresentadas as tabelas completas com os dados destes ensaios juntamente com os demais
resultados e a sua discussdo, decorrentes da metodologia proposta nos eixos de | a IV,

descritas anteriormente.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados a seguir, iniciando-se pelos dados referentes as
poeiras de aciaria. Na sequéncia é apresentado o estudo qualitativo da passagem do cloro na
aciaria elétrica juntamente com os resultados das analises do teor de cloro das impurezas
existentes nas sucatas e de caracterizacdo dos compostos sollveis de cloro das poeiras. Na
parte referente ao estudo do processo de remocdo de cloro em si, encontram-se
primeiramente os dados referentes as pelotas e os resultados dos ensaios de remocdo de
cloro nas técnicas pesquisadas neste trabalho. Em paralelo a apresentacdo dos resultados é

feita a discussdo pertinente a cada caso.

7.1 Caracterizacao das amostras de PAE das usinas

Na caracterizacdo das poeiras sob o ponto de vista deste trabalho, a informacdo a
ser destacada é o levantamento do perfil da concentracdo de cloro de cada usina, vinculado
as suas caracteristicas de producdo. Em segundo lugar, a analise elementar auxilia no
entendimento das diferencas entre as trés usinas, bem como sugere possiveis cations
associados ao cloro. As andlises por DRX e granulométrica sdo complementares e ddo um

panorama geral sobre as poeiras utilizadas.

7.1.1 Resultados da avaliacao do nivel do teor de cloro no PAE nas usinas

Para melhor individualizacdo, as amostras didrias coletadas nas usinas sdo rotuladas
de A a J. Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados da avaliacdo do teor de cloro nas
poeiras da usina produtora de acos especiais com e sem utilizacdo de sucata preparada com
shredder - AECSS. Na Tabela 21 encontram-se os dados da usina produtora de acos comuns
com preparacado prévia da sucata com shredder - ACCS. Por ultimo, na Tabela 22, encontram-

se os dados da usina produtora de acos comuns sem pré-tratamento da sucata - ACSS.

Tabela 20. Teor de cloro (% em massa) em PAE de usina produtora de agos especiais com e sem shredder.

Amostra A B c D E F G H I J

% Cloro 1,92 1,84 1,79 202 232 202 160 186 192 2,69




150

Tabela 21. Teor de cloro (% em massa) em PAE de usina produtora de agos comuns com shredder.

Amostra

% Cloro

A B c D E F G H

J

2,28 248 2,41 253 258 249 2,53 2,23

2,16

2,02

Tabela 22. Teor de cloro (% em massa) em PAE de usina produtora de agos comuns sem shredder.

Amostra

% Cloro

A B C D E F G H

J

561 5,63 567 455 4,74 520 5,26 5,16

5,60

5,17

Em sequéncia, para melhor visualizacdo e comparacdo dos resultados, é mostrado

na Figura 62 a plotagem em gréfico dos dados referentes ao perfil individual do teor de cloro

para cada usina.
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Amostras de PAE das usinas AECSS, ACCS e ACSS

Figura 62. Perfil do nivel de cloro da usinas AECSS, ACCS e ACSS.

Observando-se os dados, percebe-se a nitida influéncia da preparacdo da sucata nos

niveis de cloro do PAE das usinas. Enquanto que para as usinas AECSS e ACCS os niveis

encontram-se proximos entre si, na faixa entre 2 e 3%, para a usina produtora de acos

comuns sem shredder (ACSS) - que ndo tem preparacdo da sucata, os niveis de cloro se

situam em patamares bem mais altos, na faixa entre 5 e 6%, na maioria dos resultados.

Assim, para os casos considerados, a preparacdo da sucata por “Shredder” mostra potencial

para reduzir os teores de cloro no PAE gerado a partir destas sucatas em cerca de 50%, em

comparacdo com usinas que nado utilizam esta preparacao.
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Correlacionando estes resultados com dados da literatura (RECKZIEGEL, 2012),
referentes a composicdo do “fluff” (Tabela 5), em especial em relacdo ao teor de cloro,
verifica-se que a reducdo de compostos organicos nas sucatas através de preparagdo por
trituradores tipo “Shredder”, melhora ndo sé a produtividade dos fornos e a redugdo de
contaminantes do aco mas também contribui para a reducdo do nivel de cloro no PAE
resultante, j4 que a quantidade de cloro que fica no “fluff’ndo entra no processo de

fabricacdo do aco.

Comparando-se as usinas AECSS e ACCS entre si, observa-se um nivel de cloro no PAE
ligeiramente mais baixo para a usina AECSS, produtora de acos especiais. Isto pode ser
explicado pela utilizacdo na carga do FEA deste tipo de usina de lotes com sucatas de melhor
gualidade, como estamparia ou fundidos por exemplo, as quais contém menores
guantidades de contaminantes, reduzindo-se em consequéncia a quantidade global de cloro

gue entra no processo.

A seguir, na Tabela 23 apresenta-se o resultado do teor de cloro das amostras

compostas, preparadas como descrito no item 6.1.4

Tabela 23. Teor de cloro nas amostras de PAE de usinas AECSS, ACCS e ACSS (% de massa, b.s.)
Tipo de usina AECSS ACCS ACSS

% Cloro 2,01 2,46 5,26

Os dados referentes ao teor de cloro das amostras compostas mostram o nivel
médio de cloro do PAE de cada usina e as diferencas apontadas anteriormente ficam em
evidéncia. Deve-se considerar, entretanto, que os valores obtidos refletem a situacdo no
momento da realizagdo do estudo, podendo sofrer alteragées motivadas principalmente por
mudancas na composicdo da carga dos cestées. Sabe-se, por exemplo, que parte da carga do
FEA é constituida por ferro-gusa, que é uma matéria-prima que para os efeitos praticos pode
ser considerada sem cloro. Como o percentual de ferro-gusa na composi¢do da carga fria do
FEA pode variar em operagao normal entre 5 a 25% (JONES, 2007; BADIA, 2012), a alteracao
na participacdo desta matéria-prima por razdes técnicas ou econOmicas, provoca
modificagBes no percentual de outros tipos de matérias-primas (sucatas), o que pode levar a

oscilagdes na quantidade de cloro que ingressa no processo.
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Outra razdo para variacdo no teor de cloro é a qualidade das sucatas empregadas.
Muitas vezes, por questBes logisticas, econdmicas, competitividade ou aumento de
producdo, hd reducdo da aquisicdo de sucatas de melhor qualidade. Com isto as usinas
passam a utilizar sucatas de menor valor, ou disponiveis, as quais normalmente possuem

uma maior presenca de contaminantes (tintas, borrachas, etc.).

7.1.2 Caracterizacao das amostras compostas de PAE por ICP

A composicdo elementar das amostras compostas de PAE das usinas AECSS, ACCS e

ACSS é apresentada na Tabela 24.

Tabela 24. Teor de metais e cloro em amostras compostas das usinas AECSS, ACCS e ACSS
em percentagem de massa (%).

Elemento AECSS (%) ACCS (%) ACSS (%)
Zinco 20,6 24,4 25,5
Ferro 30,2 21,5 22,4
Calcio 2,5 2,4 2,0
Magnésio 1,3 1,7 1,4
Aluminio 0,45 0,20 0,38
Potdssio 0,95 1,10 2,0
Sédio 0,96 0,98 2,0
Cadmio 0,01 0,03 0,03
Chumbo 0,92 1,2 2,2
Cromo 0,34 0,27 0,22
Bario 0,08 0,07 0,10
Niquel 0,02 0,01 0,01
Manganés 1,9 2,8 1,4
Cobre 0,17 0,14 0,30
Arsénio <0,02 <0,02 <0,02
Selénio <0,03 <0,03 <0,03
Cobalto < 0,003 <0,003 < 0,003
Estanho <0,10 <0,10 <0,10

Cloro 2,01 2,46 5,26
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Observando-se o resultado da composicdo elementar do PAE das usinas, percebe-se
que os elementos ferro e zinco sdo os componentes principais em todos os casos. Esta é uma
caracteristica geral de poeiras provenientes de fornos elétricos cuja carga, ou parte dela,
contém sucata galvanizada (Tabela 6). Em razdo do tipo de aco fabricado, o teor de zinco na
poeira da usina AECSS é menor, ja que utiliza sucata de melhor qualidade como matéria-

prima em comparagdo com as outras usinas.

A usina ACSS é a que possui poeira com 0s maiores niveis de metais alcalinos sédio
e potdssio, além de chumbo e cobre. O teor mais elevado destes metais, em comparacao
com as outras usinas, pode ser creditado a maior quantidade de impurezas participantes da
carga. Correlacionando com a concentracdo de cloro, é possivel inicialmente presumir que
este elemento na poeira pode estar em grande parte ligado a estes metais (Na, K e
eventualmente Pb) uma vez que o teor mais alto de cloro da usina ACSS (Tab. 23) ocorre em
paralelo a elevacdo do teor destes metais. Também se observa para esta usina que o cloro
na poeira é o quarto maior elemento em abundancia, apds Ferro, Zinco e Oxigénio™. A
presenca significativa de cloro também se observa em algumas caracterizacbes de poeiras
apresentadas na literatura, principalmente para paises asidticos (Tabelas 6 e 7).
Considerando também os dados do teor de cloro em poeiras de usinas brasileiras e os dados
obtidos neste trabalho, é possivel supor de que em anos recentes as sucatas tem
apresentado um aumento no percentual de impurezas contendo cloro. Finalmente,
observando o teor de metais como cobre e chumbo nas poeiras avaliadas, verifica-se a
influéncia da preparacdo da sucata por Shredder na reducdo da concentracdo destes metais

no PAE.

7.1.3 Caracterizacao das amostras compostas de PAE por DRX

Os resultados obtidos pela andlise por Difracdo de Raios X das amostras compostas
das usinas AECSS, ACCS e ACSS encontram-se nas Figuras 63, 64 e 65 respectivamente.
Foram identificadas por letras maiulsculas as principais espécies minerais presentes nos picos
de maior relevancia encontrados. Estes minerais estdo identificados no quadro anexo as

figuras.

"> O teor de oxigénio das poeiras varia entre 20 e 30% em grande parte dos casos (BUZIN, 2014), podendo ser
avaliado através de andlise quimica ou por estimativa, considerando-se que os metais se encontram no estado
oxidado.
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a) Resultado da analise por DRX do PAE da usina AECSS
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Figura 63. Difratograma do PAE da usina AECSS.

b) Resultado da analise por DRX do PAE da usina ACCS
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Figura 64. Difratograma do PAE da usina ACCS.
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c) Resultado da analise por DRX do PAE da usina ACSS
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Figura 65. Difratograma do PAE da usina ACSS.

A distribuicdo das espécies minerais encontradas nas poeiras objeto deste estudo é
em grande parte similar a dados de caracterizacdo encontrados na literaturade (MACHADO
et al., 2006; SILVA, 2006), ressalvando-se a esperada variabilidade decorrente em grande
parte das diferencas entre as usinas (sucatas empregadas e tipos de aco produzidos).
Observando-se os difratogramas das poeiras pesquisadas, verifica-se que sdo semelhantes e
a fase mais comumente encontrada é o espinélio (magnetita ou franklinita). Pode também
ser observado uma sobreposicdo de picos, o que dificulta a identificacio de minerais
existentes em menores proporgoes, sendo este o caso dos cloretos. Verifica-se também que
os picos referentes a zincita (ZnO) sdo mais salientes nas poeiras das usinas ACCS e ACSS, em
comparacdao com a usina AECSS. O maior teor de zinco das poeiras daquelas usinas explica
em parte esta constatacdo, ja que tanto informacbes de carater empirico, oriundas da
literatura (NYIRENDA, 1991) quanto estudos termodinamicos (BUZIN, 2013), indicam que o
aumento do teor de zinco nas poeiras favorece o surgimento da fase zincita. A presenca de
guartzo (SiO;) e ferritas de calcio sugere a ocorréncia de arraste de pequenas parcelas de
materiais tipicamente pertencentes a escéria, que se incorporam as poeiras de aciaria e sdo

conjuntamente recolhidas por ocasido do abatimento na casa dos filtros.
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7.1.4 Analise granulométrica das amostras compostas de PAE.

Os resultados da andlise granulométrica das poeiras das usinas AECSS, ACCS e ACSS
encontram-se respectivamente nas Figuras 66, 67 e 68.
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Figura 66. Distribuicdo granulométrica da poeira da usina AECSS.
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A distribuicdo granulométrica das poeiras mostra que este residuo se compde de
particulas de baixa granulometria. Uma comparacdo com dados encontrados na lieratura
(DUTRA et al., 2006; CHIRILA & LUCA, 2011; SILVA, 2006) mostra resultados compativeis
porém com granulometria discretamente superior. Em todas as amostras a totalidade das
particulas apresentou granulometria menor que 60 um. Na Tabela 25 podem ser visualizados
pontos de referéncia da andlise granulométrica das usinas AECSS, ACCS e ACSS, destacando-

se o0 Dsg, que em todas as amostras situou-se abaixo de 5 um.

Tabela 25. Dados comparativos da analise granulométrica das poeiras das usinas AECSS, ACCS e

ACSS.

USINA Dso (um) Do (um) D100 (Lm) Dwepio (L)
AECSS 2,08 17,74 <60 6,04
ACCS 4,04 21,60 <60 7,65
ACSS 1,94 13,33 <40 4,63

7.2 Descricao e analise qualitativa da passagem do cloro no processo de

aciaria elétrica

A descricdo e analise da passagem do cloro no processo de aciaria elétrica a seguir
apresentada considerou o possivel comportamento de compostos organicos e inorganicos
contendo cloro associado a dindmica do processo. Nesta analise, ainda incipiente, é
inicialmente apresentada uma correlacdo entre as propriedades do cloro e a formacdo dos
principais compostos inorganicos portadores de cloro possiveis de serem formados,
juntamente com uma descricdo dos fluxos de massa e dos ambientes termodinamicos
associados. Apds a discussdao dos casos, apresenta-se também o resultado de analises para
avaliacdo do teor de cloro de impurezas existentes nas sucatas, das emissdes do processo e

da caracterizacdo dos compostos inorganicos solluveis de cloro existentes nas poeiras.

7.2.1 O cloro e seus compostos no processo de aciaria elétrica

A passagem do cloro no processo de aciaria elétrica envolve fenémenos fisicos e
guimicos onde ocorre a transformacado das espécies quimicas que contém este elemento, ao

longo das diversas condi¢Oes termodinamicas que se estabelecem durante o processamento
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das matérias-primas. Apesar de que diversas prdticas operacionais jd se encontram
consolidadas em grande parte das usinas, estes ambientes termodinamicos sdo varidveis e
dependem de cada etapa do processo, podendo também sofrer alteracdes em funcdo das

condicdes especificas de processamento de cada instalacdo.

O cloro é um elemento muito reativo, sendo digno de nota o poder de mobilizacdo
que apresenta em relagdo aos metais, principalmente alcalinos, formando cloretos™.
Segundo Birat et al.(2001), a principal fonte do cloro e dos compostos organicos volateis
gerados no processo de aciaria elétrica é a sucata contaminada com materiais de origem
organica, tal como polimeros, tintas, 6leos, residuos de borracha e outros, além de cloretos

inorganicos eventualmente presentes.

Em razdo disto, existe o potencial de interferéncia do cloro nos equilibrios
termodinamicos que tendem a formar as espécies quimicas comumente encontradas
principalmente nas poeiras e nos gases, as quais sdo ainda influenciadas pela passagem no
sistema de exaustdo e despoeiramento. O cloro pode formar vérios cloretos metdlicos,
sendo alguns deles estdveis em alta temperatura, principalmente de metais alcalinos e
alcalino-terrosos. Estes cloretos sdao em geral volateis nas temperaturas comumente
encontradas na aciaria elétrica. Na Tabela 26 podem ser visualizados dados referentes aos

pontos de fusdo e ebulicdo, a 1 atm, de alguns destes cloretos metalicos.

Tabela 26. Pontos de fusdo e ebulicdo a 1 atm de alguns cloretos inorganicos (°C).

Espécie quimica Ponto de fusdo (°C) Ponto de ebuli¢do (°C)

PbCl, 501 954
CaCl 772 > 1600
MgCl, 712 1412
KCl 790 1500
NaCl 800,4 1413
ZnCl, 283 732

Fonte: Perry & Chilton (1980).

' A reatividade do cloro é utilizada em virios processos metaldrgicos, como por exemplo, a metalurgia extrativa
do titanio e do zirconio (VIGNES, 2012). Estudos também t€m sido efetuados buscando a recuperacdo de metais
das poeiras de aciaria (zinco e chumbo) através de cloracdo seletiva, como foi visto no capitulo 4, secio 4.4.4.
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Entretanto, sabe-se que a tendéncia para formacdo de uma determinada espécie
guimica num sistema termodinamico onde ha vérios elementos constituintes, como é o caso
da aciaria elétrica, vai depender de varios fatores. Dentre estes fatores encontra-se a
atividade de cada elemento, a temperatura, a maior estabilidade relativa da espécie quimica
considerada em relacdo aos outros compostos de mesma natureza possiveis de serem
formados na mesma condicdo (AG® de formacdo), as possiveis mudancas de composicdo do
sistema ao longo do tempo e as condi¢Bes cinéticas mais ou menos favordveis para atingir o

equilibrio.

Pode-se entdo inferir que as mudancas nas espécies quimicas portadoras de cloro
na aciaria elétrica vao depender em grande parte do percentual relativo de cloro que entra
junto com a carga no processo, a composicao da carga em termos dos demais constituintes,
as propriedades fisicas e quimicas dos compostos formados e as demais condicGes
termodindmicas e cinéticas imperantes em cada etapa do processo. Para exemplificar, a
Figura 69 mostra parte de um diagrama de energia livre de formacdo de alguns cloretos
(Diagrama de Ellingham para cloretos) e a Figura 70 mostra a afinidade relativa de alguns

elementos com o oxigénio e o cloro.
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Figura 69. Energia livre padrdo de formagdo de Figura 70. Afinidade relativa de alguns elemen-

alguns cloretos metalicos. tos com o oxigénio e o cloro.
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Estes diagramas, especificos para compostos inorganicos, mostram a relativa
estabilidade de cloretos metalicos em situacGes possiveis de serem encontradas no processo
de aciaria elétrica (altas temperaturas), e de 6xidos metalicos em equilibrio com o cloro,
mostrando que em geral, os cloretos de metais alcalinos e alcalino-terrosos encontram-se
entre os mais estaveis (menor AG° de formacgdo), numa situacdo tedrica de equilibrio

termodindamico.

A passagem do cloro pelo processo de aciaria elétrica inicia-se pelo carregamento
do FEA com as matérias-primas (sucatas, cales, etc...). Durante o processamento sdo geradas
trés correntes de massa de saida: (a) aco liquido, (b) escdrias e (c) emissGes, compostas de
gases e poeiras. Para uma avaliacdo preliminar qualitativa da presenca do cloro nas diversas

correntes do processo, sdo feitas as seguintes consideragdes:

a) na operacdo normal do FEA, as correntes correspondentes ao aco liquido e a escéria
somente saem do equipamento ao final de cada corrida e encontram-se numa

temperatura préxima aos 1650°C;
b) as emissdes, ao contrario, sdo geradas em todas as fases de processamento;

c) os compostos mais simples de cloro (HCl, Cl;) encontram-se no estado gasoso mesmo na
temperatura ambiente; j4 os cloretos com maior probabilidade de serem formados
possuem em sua maioria pontos de fusdo e ebulicdo abaixo da temperatura mais alta de

processo (Fig. 61 e Tab. 24);

d) o cloro é muito reativo, portanto é um gas que em principio ndo se dissolve sem reagir no
banho metadlico; os eventuais cloretos inorganicos formados a partir de reag¢des do cloro
(ou HCl) com metais existentes na carga sdao muito pouco sollveis no banho metdlico

(ROSENQVIST, 1974) e possuem densidade menor;

e) considerando todas as estapa do processo e sistema de controle de emissGes, somente

uma pequena parte do cloro forma compostos organo-clorados;

f) o tempo total de uma corrida no FEA (carregamentos-fusdo-refino primario-vazamento)

para um grande numero de instalacdes é de cerca de 1 hora.
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Inicialmente, pode-se dizer que hda caréncia de estudos abrangentes sobre a
distribuicdo do cloro nas diversas correntes de massa do processo de aciaria elétrica.
Conforme ja foi visto no item 4.1.2, a preocupacdo maior dos estudos ja realizados com foco
no cloro é a formacdo/destruicdo de compostos deletérios ao ambiente laboral, ao meio
ambiente e as instalagdes (PCDD, PCDF, VOCs, HCl, etc.). Ainda, a tematica da qualidade das
matérias-primas (sucatas) e seu impacto na qualidade dos produtos e emissGes possui

expressivo interesse.

Por exemplo, para a escéria proveniente da aciaria elétrica, ha poucos trabalhos
cujos dados de caracterizacdo incluem o cloro, salvo informacdes relacionadas a lixiviacao,
para verificacdo do atendimento de parametros ambientais. Na tabela 27 encontram-se
alguns dados referentes ao teor de cloro em escérias de aciaria elétrica e de alto-forno,

verificando-se que em geral apresentam baixas concentracdes de cloro.

Tabela 27. Dados de caracterizagdo de cloretos (ClI') em escérias de aciaria (% em massa).

Referéncia Séfilicet al. Araujo Sas et al. Pacheco Rossa Junior
(2010) (2008) (2015) (2006) (2009)
Tipo escdria FEA FEA FEA/alto-forno FEA Alto-forno
% CI 0,02 0,02 0,003 Tragos™ Entre 0,0 e 0,08

*tracos <0,1%

Além disso, dados da literatura de processos relacionados, relatam a presenca de
cloro nas escérias. Por exemplo, para o processo Waelz (secdo 4.2.2), Beyzavi e Mattich
(2000) informam que cerca de 95% do cloro que entra no processo é volatilizado nas
condicbes redutoras vigentes. O restante permanece na escdria, informando-se valores
residuais de cloro entre 0,03 e 0,05% em massa, sendo que Madias (2015), reporta
concentragOes de cloro na escéria um pouco mais elevadas (0,1 — 0,5% em massa). A maior
parte do cloro condensado junto com o éxido de zinco que resulta do processo se constitui

de cloretos de sddio e potdssio (PENCHEL JR et al., 2013a).

Complementando, Mager et al.(2003) informam que o aumento da basicidade das
escorias favore uma redugdo significativa no cloro livre (HCI) existente nas emissGes gasosas,
ocorrendo um aumento do cloro retido nas escérias. E assumido que os componentes
basicos da escéria (CaO) reagem com o cloro existente na corrente gasosa. Pode-se entdo

inferir que no caso especifico do processo Waelz, a temperatura do processo (~1200°C), a
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composicdo da carga e da escéria e o tempo de residéncia sdo fatores que influenciam na

distribuicdo do cloro tanto nas emissdes quanto nas escérias.

Para aplicacbes tipicas da siderurgia, pode-se examinar dados de uma extensa
pesquisa realizada na busca de um melhor entendimento da passagem do cloro e dlcalis no
alto-forno (LIN et al., 2003). Esta pesquisa, baseada em informacbes obtidas em ensaios
laboratoriais, simula¢cGes termodinamicas e colhidas em instalacGes especialmente
preparadas e industriais, resultou nas seguintes observacoes de interesse para este trabalho,

com relacdo ao cloro:

a) existe alta afinidade do cloro com os metais alcalinos, principalmente potassio, seguido do
sddio, formando cloretos. Estes compostos sdo muito estdveis e uma vez gerados, tém a
tendéncia a recircular em grande parte durante o processamento, podendo formar

depdsitos;

b) a saida do cloro do processo é principalmente pelo topo, devido a ndo terem sido
encontradas quantidades significativas de cloro na escdria, ndo sendo também
observadas no metal aquecido; as espécies quimicas portadoras de cloro somente podem
sair do alto-forno na forma de goticulas condensadas na superficie das poeiras (NaCl e

KCl), ou como HCl, junto com o gas de topo;

c) em situacOes de excesso de entrada de cloro, simulacdes termodindmicas mostram que
caso a razdo cloro/potassio é maior que a estequiométrica, ocorre um aumento de HCl na

fase gasosa;

d) analises do gas de topo mostraram que em geral hd um excesso de cloro em relacdo a
estequiometria de formacdo dos cloretos (KCl e NaCl), significando que a ndo formacéo
total de cloretos é devido a razdes cinéticas ou por ndo ter ocorrido contato quimico

entre os metais alcalinos e o cloro (HCl);

Passando a analise da passagem do cloro no processo de aciaria elétrica, verifica-se
que é bem mais complexa, ja que na maior parte dos casos a opera¢do é descontinua,
diferentemente dos processos anteriormente discutidos. Entretanto, ha semelhancas entre
algumas das condi¢bes termodinamicas existentes, o que pode sugerir uma tendéncia a

geracdo de compostos similares. Sob este ponto de vista, pode-se visualizar o processo de
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aciaria elétrica como sendo composto de carregamentos sucessivos e um periodo de
processamento ao final do qual se encerra (lingotamento), reiniciando apés um novo ciclo™.
De acordo com esta visdo, e com objetivo de analisar o transito do cloro, deve-se considerar
inicialmente a dindmica do processamento das matérias primas no FEA. Pode entdo ser
percebido que a operacdo do FEA estda dividida em duas etapas principais, com
caracteristicas distintas: (i) preparacao e (ii) refino. Como ja foi visto na se¢do 4.1.2, hd ainda
um terceiro fator que atua em sequéncia a operacdo do FEA, e que é decorrente do sistema
de controle das emissGes (pds-combustdo de gases e sistemas de controle primario e

secundario).

Através de uma andlise integrada da literatura®®, pode-se inferir que estas trés
circunstancias formam os principais ambientes termodindmicos que exercem influéncia
tanto na formacdo dos compostos de cloro quanto das poeiras, a partir de uma determinada
composicao da carga que ingressa no processo de aciaria elétrica. Uma descricdo dos fatores

citados, com foco no transito do cloro, é feita a seguir:

a) Etapa de preparagao: a preparacdo compreende as subetapas de carregamento e fusio,
as quais sdo usualmente repetidas de duas a trés vezes dentro de uma mesma corrida. A
etapa de preparacdo se caracteriza pela intermiténcia e certa irregularidade, fun¢do das
condicdes particulares de operacao e, fundamentalmente, da composicao da carga (sucatas,
cales, aditivos, etc.). No intervalo entre corridas ou carregamentos, é feita a abertura do
forno pelo deslocamento mecanico da abdbada, permitindo a descarga do cestdo no interior
do FEA. Durante o carregamento, em funcdo do calor residual da corrida anterior, € comum
observar-se a formacdo de labaredas e fumos, decorrentes da pirélise dos compostos
organicos aderidos a sucata no momento em que a carga sofre o choque térmico do contato
com as paredes do FEA. Parte dos gases combustiveis formados pela pirdlise entra em

combustdo com o ar circundante e hd formacdo de particulados. Estas emissGes sdo

'S Este sistema de processamento é utilizado na maior parte das aciarias elétricas, com excecdo dos processos
onde ha carregamento continuo, como o Consteel.

' A literatura que aborda aspectos do processo de aciaria elétrica é muito ampla, sendo que trabalhos relevantes
para este estudo ja foram comentados na revisdo da literatura (capitulo 4). Em geral ha referéncia a aspectos
particulares do processo, tais como formagio das poeiras (GUEZENNEC et. al 2005); geragdo de compostos de
cloro e dioxinas (BIRAT et al., 2001; NAKAYAMA e KUBO, 2001; TYSKLIND, 1989); gases gerados no
processo (GRANT, 2000; LABISCSAK et al, 2011); sistema de despoeiramento (ACOSTA, 2003); visdo geral
do processo (TOULOUEVSKI E ZINUROV, 2013), somente para exemplificar.
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capturadas pelo sistema secundario de controle das emissGes (coifa) e posteriormente
misturadas com as que saem da operacdo propriamente dita do FEA (captadas pelo sistema

primario).

Apods o carregamento, ha o fechamento da abdéboda e a introducdo dos eletrodos,
iniciando-se a fusdo da carga do cestdo. Durante o carregamento do forno e a fusdo da carga,
as substancias organicas onde o cloro esta presente sdo destruidas e o cloro é liberado
principalmente na forma de HCI (BIRAT, 2001; NAKAYAMA, 2001). Imediatamente, em
funcdo do ambiente termodinamico formado, o cloro passa a se recombinar quimicamente
formando compostos clorados (orgédnicos e inorganicos). Sabe-se, entretanto, que nem todo
cloro que entra no processo forma compostos clorados condensados no resfriamento das
emissoes (cloretos inorganicos e compostos organoclorados). Uma parte transita por todo o

| ¥, Esta particularidade encontra-se

processo e permanece nas emissdes gasosas como HC
adiante discutida. Na Figura 71 pode ser visualizado um panorama geral do funcionamento
do FEA logo apés o carregamento e o fechamento da abdboda, ainda ndo estando
completada a fusdo da carga. Nesta etapa, além dos gases CO, CO,, H, e VOCs, podem ser
observadas as maiores concentracées de HCl, as quais podem atingir valores préximos de

1000 ppm no inicio da fase de fusdo (NAKAYAMA e KUBO, 2001).

Eletrodos de grafita

(Gases de exaustdo

=> :

Cle . PAE

Sucata, ferro gusa HCI

cal e impurezas
organicas e

norganicas CO, CO2

Hz+VOCs r

Injecéo de gas
natural, carbano
e oXigénio

metdlico

Figura 71. Panorama geral do inicio da fusdo da carga no FEA, apds a conclusdo do carregamento.
Fonte: do autor, adaptado de concepgdo original de Guézennec et al., (2005).

'7 Este composto pode ser detectado mediante andlise dos gases de exaustio final do processo (saida da casa de
filtros) através da metodologia USEPA Method 026A .
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O pico de concentragdo de cloro (HCI) na fase gasosa indica que a pirdlise dos
compostos portadores de cloro ocorre principalmente nesta etapa. Esta circunstancia pode
significar que nem todo o cloro encontra-se em equilibrio termodindmico com os demais
constituintes da carga, tanto por questdes cinéticas quanto por menor contato quimico
(rdpida exaustdo dos gases pelo quarto furo), sendo esta a provavel razdo para a ocorréncia

destes picos.

b) Etapa de refino: a etapa do refino compreende o ajuste da composicdo do aco,
especialmente do carbono e fésforo, e é conhecida por “refino primario ou oxidante”. Em
comparacdo com a etapa de preparacdo, se caracteriza por uma maior regularidade, fruto da
homogeneizacdo da totalidade da carga em um banho metalico Unico e das caracteristicas
do processo de refino aplicado. Nesta fase ocorre um maior desprendimento de CO a partir
da oxidacdo do carbono do banho metalico pelo oxigénio injetado e a temperatura
encontra-se elevada (~1650°C). Nestas condicGes pode-se considerar que ja ndo ha
compostos organicos de cloro (inclusive HCl) sendo gerados no interior do FEA. Entretanto, é
possivel supor que pode ocorrer pequena entrada de cloro através do carbono injetado.
Ainda, compostos inorganicos de cloro (cloretos metalicos) ja existentes na carga ou
formados em razdo de reac¢BGes quimicas e que ainda ndo foram volatilizados na etapa
anterior, podem ter se acumulado na escdria, sendo vaporizados em grande parte nesta
etapa, passando para as emissdes do processo. Segundo o mecanismo proposto por
Guézennec (2005), a geracdo de bolhas de CO no banho metdlico também favorece a
formacdo de poeiras, as quais sdo arrastadas para a cdmara de pds combustdo e sistema de

abatimento juntamente com os cloretos volatilizados.

c) Etapa de pds combustio e abatimento de particulados: nesta etapa ocorre
inicialmente a queima dos gases combustiveis de saem do FEA com excesso de ar,
caracterizando um ambiente oxidante em alta temperatura por onde transitam as emissées
(gases e solidos) que saem do forno (~1000°C). Nesta atmosfera podem ocorrer reagdes
guimicas que consolidam a formacao das poeiras e compostos de cloro associados, além da
destruicdo das dioxinas, furanos e organoclorados, liberando cloro que tanto pode
permanecer nos gases quanto reagir quimicamente formando novos compostos. Estas
emissdes sofrem um continuo resfriamento até a passagem pela casa dos filtros onde os

particulados e material condensado sdo retidos. Apds, os gases sdo liberados para a



166

atmosfera, podendo existir acréscimo de compostos de cloro provenientes das emissdes
secunddrias que se juntam com a as emissdes primdrias, conforme visto na secdo 4.1.2,
Fig.12. Ao final do transito pelo processo, o cloro que passou as emissdes se distribui entre a
fase gasosa (HCl, Cl,) e a fase condensada (cloretos). Compostos organoclorados em pequena
proporgdo podem se apresentar tanto nas emissdes como condensados nas poeiras,

dependendo das suas propriedades e condi¢des de operag¢ao de cada usina.

A descricdo das etapas por onde passa o cloro pode ser complementada com uma
visdo geral do comportamento deste elemento nas condi¢des do processo de aciaria elétrica.
Esta analise simplificada e com as limitacGes pertinentes a uma avaliacdo tedrica de um
processo complexo, baseia-se em trabalhos anteriores (BUZIN et al., 2014b; 2014d). Através
de estudos termodindmicos, foi determinado que em situacdao de completo equilibrio entre
componentes da carga (sistema constituido de Fe, O, Zn, Cl, H, C, Na, K e Pb), nas condi¢cGes
do processo da aciaria elétrica (T inicial ~1600°C, decaindo até 100°C), em atmosfera de
composicdo proxima a do ar (~78% vol N,, 21% 0,), os metais alcalinos (Na e K) formam
cloretos (NaCl e KCl). Estes compostos, dependendo da temperatura e da etapa do processo,
podem estar na fase gasosa ou na fase condensada (T<800°C). Cloretos de chumbo o e zinco
também podem ser formados, dependendo da quantidade de cloro existente. O cloro em
maior proporc¢ao pode mobilizar também parte do zinco existente na franklinita, tendo este
caso sido demonstrado pelos estudos de processos de cloragdo das poeiras de aciaria (secdo

4.4.4).

Na sequéncia sdo apresentados os resultados de andlises do teor de cloro de
compostos organicos comunente encontrados como impurezas na sucata, os dados de
avaliacdo de compostos de cloro nas poeiras (andlise elementar, DRX e teor de cloro soltvel)
e nos gases de exaustdo de uma usina. Ao final deste capitulo efetua-se uma estimativa da

distribuicdo do cloro nas correntes de massa do processo de aciaria elétrica.

7.2.2 Avaliacao do teor de cloro de componentes da carga do FEA

Na Tabela 28, encontram-se os dados obtidos da avaliacdo do teor de cloro de
alguns materiais presentes na carga do FEA. Os resultados estdo expressos em pg Cloro/g
(microgramas de cloro por grama de material ou ppm) e em porcentagem de cloro (% em

massa).



Tabela 28. Percentagem em massa de cloro de vdrios tipos de impurezas da sucata.

Amostra Descrigao da amostra ug Cloro/g Cl (%)
AMO1 Residuo borracha | 333.436 33,34
AMO02 Residuo borracha Il 1.598 0,16
AMO3 Residuo borracha Ill 600 0,06
AMO04 Residuo borracha IV 557 0,06
AMO5 Residuo de borracha V 2425 0,24
AMO6 Residuo de borracha VI 526 0,05
AMO7 Res. borracha amortecedor 244 0,02
AMO8 Res. borracha retentor 1.828 0,18
AMO09 Espuma de isolamento | 18.301 1,83
AM10 Polimero (plastico) 181.687 18,16
AM11 Polimero duro 53911 5,39
AM12 Polimero lacre conserva 232.728 23,27
AM13 Polimero espuma dura 75.949 7,59
AM14 Mistura plasticos Il 1.634 0,16
AM15 Mistura plasticos | 1.364 0,14
AM16 Polimero (espuma) 1.764 0,18
AM17 Restos papel 7.189 0,71
AM18 Espuma de isolamento Il 18.920 1,89
AM19 Materiais diversos 848 0,08
AM20 Restos férmica 236 0,02
AM21 Restos fibra de vidro 1.868 0,19
AM22 Restos de madeira 959 0,10
AM23 Restos tecidos | 36.958 3,69
AM24 Restos tecidos Il 4.878 0,49
AM25 Tinta automotiva | 4.908 0,49
AM26 Tinta automotiva Il 2.200 0,22
AM27 Tinta lata de conserva | 3.344 0,33
AM?28 Tinta lata conservalll 3.189 0,32
AM?29 Tinta chapa computador 1.247 0,12
AM30 Tinta chapa pintada 2.743 0,27
AM31 Tinta latas de tinta 1.606 0,16
AM32 Tinta chapa (lata) 1.451 0,15
AM33 Tinta acrilica (restos lata) 290 0,03
AM34 Tinta lata spray 2.206 0,22
AM35 Cal dolomitica <5 < 0,0005
AM36 Cal calcitica <5 < 0,0005
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Ao observar-se os dados presentes na Tabela 28 percebe-se que o cloro encontra-se
amplamente disseminado nas impurezas de natureza organica que normalmente
acompanham as sucatas ferrosas. Os percentuais mais elevados encontrados referem-se a
alguns tipos de borrachas e polimeros. Os maiores contribuidores de cloro nestes polimeros
sdo as adi¢cOes de PVC — Policloreto de vinil, férmula (C,HsCl),, teor de cloro de 56,8%. O PVC
é o segundo termopldstico mais consumido no mundo e integra uma série de produtos de
uso corrente (RODOLFO JR. & MEI, 2007). Por exemplo, as borrachas nitrilicas co-
polimerizadas com PVC podem conter entre 30 e 50% deste ultimo (GARBIM, 2012).
Borrachas com PVC sdo também utilizadas em cabos elétricos e espumas de isolamento,
existentes em sucatas de refrigeradores e veiculos automotores. Por outro lado, pode ser
observado na Tabela 28, AM 35 e 36 que as cales utilizadas como escorificantes em usinas
brasileiras praticamente ndo contribuem com o ingresso de cloro no processo,

diferentemente do que ocorre em Taiwan (secdo 4.1.3).

Todas as tintas examinadas apresentaram cloro em sua constituicdo. Uma das
fontes de cloro nas tintas sdo os silanos, compostos hibridos inorganico-organico, usados
como aditivos. Um exemplo de silano muito utilizado é o Cloro-Propil CI-CH,-CH,-CH,-
Si(OCHs)s. Os silanos conhecidos como monossilanos possuem estrutura geral XsSi(CHz)nY,
no qual X representa um grupamento metéxi ou etoxi capaz de hidrolisar e o Y representa
um grupo organofuncional como clorina, amino, etc. Sua principal fungdo é melhorar a unido
entre polimeros e minerais, aumentando a ligacdo, a resisténcia da tinta e a sua
durabilidade. Sdo muito utilizados na industria metal-mecanica e de linha branca, mas sua

aplicacdo principal é na industria automotiva (RAMOS, 2009).

O processamento mecanico através do shredder e classificacdo posterior retira
grande parte das impurezas de natureza organica que geralmente acompanham as sucatas
ferrosas. Entretanto, observando-se sucatas processadas nos patios das usinas e os dados de
composicdo do “fluff” (Tabela 5), verifica-se que parte destas impurezas ainda permanecem
apds o processamento (arrastadas ou aderidas). Com esta constatacdo, pode-se concluir que
mesmo com 0 processamento mecanico de sucatas, hd um controle parcial da entrada do
cloro e cuja eficiéncia vai depender do processo de pré-tratamento empregado e do tipo de

sucatas processadas.
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Considerando ainda que as sucatas de melhor qualidade no quesito cloro, como de
estamparia e fundidos, bem com o ferro gusa, possuem um valor de aquisicdo mais elevado,
é dificil em termos econdmicos uma reducdo dos niveis de entrada de cloro no processo a

valores muito baixos através do controle direto das matérias-primas.

7.2.3 Analise elementar dos extratos salinos das usinas AECSS, ACCS e ACSS

Na Tabela 29 encontram-se os dados referentes a analise elementar dos sais
extraidos das poeiras das usinas AECSS, ACCS e ACSS. Junto com os dados referentes aos
elementos K, Na, Ca, Mg, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb, encontra-se o teor de cloro total de cada
amostra.

Tabela 29. Teor de metais e cloro em extrato salino das usinas AECSS, ACCS e ACSS
em percentagem de massa (%).

Elemento AECSS (%) ACCS (%) ACSS (%)
Potassio 13,07 15,28 13,18
Sédio 15,71 17,39 20,24
Calcio 5,85 4,84 4,67
Magnésio 1,27 0,78 1,69
Zinco 0,034 0,018 1,28
Ferro 0,01 0,018 0,012
Cadmio 0,007 0,01 0,15
Cromo 0,002 0,007 0,003
Chumbo 0,006 0,005 0,12
Cloro 45,81 48,94 52,27
pH 7,0 7,5 5,5

O resultado das andlises mostra que o cloro é o elemento majoritario. Portanto, os
extratos sollveis das usinas se constituem de uma mistura de sais formada principalmente
por cloretos. Os cations em maior propor¢3o sdo o sédio e o potdssio, seguido do calcio. E
interessante notar que o extrato salino da usina ACSS, que possui o maior teor de cloro na
poeira em comparagdo com as demais, apresenta uma proporg¢do maior de zinco e chumbo
solubilizado. Estes dados sugerem que uma maior quantidade de cloro tem potencial para
mobilizar, além do sddio e potdssio, quantidades adicionais de zinco e chumbo, o que é

coerente com estudos termodinamicos e com dados da literatura (se¢do 4.4.4).



170

7.2.4 Analise por DRX dos extratos salinos das usinas ACCS, ACSS e AECSS

Os resultados obtidos pela andlise por Difracdo de Raios X da massa salina extraida
das poeiras das usinas, ACCS, ACSS e AECSS encontram-se nas Figuras 72, 73 e 74
respectivamente. Foram identificadas por letras mailsculas as principais espécies minerais

nos picos de maior relevancia encontrados, identificadas em anexo as figuras.

a) Resultado da analise por DRX do extrato salino da usina ACCS
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Figura 72. Difratograma do extrato salino do PAE da usina ACCS.

b) Resultado da analise por DRX do extrato salino da usina ACSS
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Figura 73. Difratograma do extrato salino do PAE da usina ACSS.
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c) Resultado da analise por DRX do extrato salino da usina AECSS
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Figura 74. Difratograma do extrato salino do PAE da usina AECSS.

Observando-se os resultados das analises de caracterizacdo elementar e os
respectivos difratogramas dos extratos salinos das trés usinas, constata-se que os principais
constituintes dos sais sdo os cloretos de sddio e potdssio. Este resultado encontra-se em
linha com dados da literatura acerca de processos em alta temperatura onde coexistem
metais alcalinos e cloro. Com base nos resultados e na andlise das informacdes

anteriormente descritas neste capitulo, podem ainda ser feitas as seguintes consideracées:

a) apesar do processo de aciaria elétrica possuir caracteristicas préprias e diferentes de
outros como o Waelz e a siderurgia integrada, o mecanismo de formacdo das fases
condensadas de cloro é semelhante, e fundamenta-se na maior estabilidade dos cloretos
de metais alcalinos em relacdo a outras espécies quimicas portadoras de cloro possiveis

de serem formadas no mesmo ambiente termodinamico;

b) o potassio e o sédio sdo impurezas incidentais presentes nas matérias-primas do processo
de aciaria elétrica, porém exercem o papel de “coletores” de cloro, com o qual se
combinam, formando fases condensadas (cloretos), e assim, de maneira indireta,

reduzem a quantidade de cloro na fase gasosa;

c) Com base nas premissas anteriormente expostas, pode-se concluir que para os efeitos
praticos, o cloro (na forma de cloretos) ndo apresenta concentragdes significativas (ou

mesmo detectaveis) no banho metdlico normalmente existente no FEA.



172

7.2.5 A presenca do cloro nas correntes de massa da aciaria elétrica

Finalizando esta parte do estudo, apresenta-se uma avaliacdo aproximada da
distribuicdo do cloro nas diversas correntes de massa de uma usina semi-integrada. Salienta-
se que esta estimativa é de carater genérico, podendo variar, ja que esta distribuicdo pode
ser influenciada pelas condi¢des especificas e modo de operacdo de cada instalagdo. Com
este objetivo, as informagdes mostradas anteriormente sdo complementadas com dados de
caracterizacdo de compostos de cloro presentes nas emissoes finais (saida da casa de filtros),
em valores médios, para uma usina siderurgica semi-integrada, conforme pode ser

observado na Tabela 30, em sequéncia.
Tabela 30. Taxa de emissdo média de HCl e Cl, (kg/h) e composi¢cdo média dos gases de
exaustdo (% em volume) de uma usina semi-integrada.
HCl (kg/h) Cl, (kg/h) 0; (%v/v) N, (%Vv/v) CO; (%v/v)
2,55 2,36 19,6 79,1 1,24

Para esta estimativa, sabe-se que é dificil mensurar a quantidade de cloro que entra
no processo. Por outro lado, dispée-se de informacdes sobre a concentra¢do de cloro nas
diversas correntes de saida (emissGes gasosas, PAE, escéria). Considerou-se ainda uma usina

semi-integrada com este padrdo de emissdes e as seguintes caracteristicas gerais:

- producdo de 50.000 t/més de ac¢o, operando 30 dias/més, 24 h/dia: (~1667 t/dia);

- geracdo de PAE na taxa de 1,5% da producdo de aco nominal da usina (~25.000 kg/dia);
- teor de cloro do PAE: 2% em massa (500 kg/dia ClI', agregado ao PAE);

- taxa de emissdo de cloro na fase gasosa (cloro do HCl + Cl, - Tab. 30): ~116,2 kg/dia;

- geragdo de escoria: 140 kg/t aco™®: 233,4 t/dia;

- teor de cloro na escéria (dado literatura, Tab. 27): 0,02% em massa: (~46,7 kg/dia Cl');

- cloro que sai na forma de organoclorados : pequena parcela, ndo sendo considerada.

A saida didria total de cloro do processo exemplificado serd de 500 + 116,2 + 46,7 kg
= 662,9 kg/dia de cloro. Do total, 616,2 kg correspondem ao cloro que sai com as emissdes
(PAE e gases), representando 93% do total e 46,7 kg saem com a escoria (7% do total). Esta
estimativa é semelhante aos dados ja citados, referentes ao processo Waelz. Com o
resultado desta analise pode ser concluido que a maior parte do cloro que entra no processo

de aciaria elétrica sai com as emissdes, na forma de cloretos condensados e gases (HCl e Cl,).

18 Fonte: Badia da Silva (2012).
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E importante salientar que esta estimativa mostra somente uma tendéncia (do cloro
acumular-se preferencialmente nas emissGes do processo), sendo necessdrios estudos
adicionais acerca dos fen6menos envolvidos e espécies quimicas formadas. Ainda, é
necessdrio avaliar a influéncia da variacdo da composicdo da carga e de outros fatores
presentes no processo na especiacao e distribuicdo quantitativa de cloro em cada fluxo de
massa, com vista ao desenvolvimento de tecnologias que possibilitem o controle do cloro
livre (HCl e Cl,) nas emissGes do processo. Considerando que a escdéria tem uma capacidade
limitada de absor¢do de cloro nas condi¢bes de operacdo do processo, pode-se também
inferir qgue um aumento de cloro na carga tem como consequéncia um aumento do cloro
nas emissoes. A Figura 75 mostra um esquema simplificado da distribuicdo das correntes de
massa no processo de aciaria elétrica, incluindo a estimativa da distribuicdo de cloro obtida

anteriormente, mostrando o percentual de cloro em cada uma destas correntes.

Antesdo FEA Depoisdo FEA
(origem) (destino) _
~ HCl

Matérias-primas/insumos:

-Sucatas C| - 100%
-ferro gusa

- escorificantes @

-cogue de petroleo
- outros

Emissdesgasosas — 4

* LCl
PAE

Cliot: 93%
(zn, Pb, cd, Cl, k, Na)

Escoria

Cl: 7%

Figura 75. Fluxo preferencial do cloro na aciaria elétrica.
Fonte: do autor.

7.3 Resultados dos ensaios de qualidade e caracteristicas das pelotas

Encontram-se a seguir os resultados dos ensaios de qualidade das pelotas,
iniciando-se pelos testes de queda, seguido pelos ensaios de resisténcia a compressdo e
comentarios acerca de possiveis mecanismos com influéncia na resisténcia das pelotas. Os
demais resultados referentes a caracteristicas das pelotas sdo vistos em sequéncia. Ao final

do capitulo sdo apresentadas algumas caracteristicas microestruturais das pelotas, com

énfase nas estruturas portadoras de cloro.
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7.3.1 Resultados dos testes de queda

Na Tabela 31 sdo mostrados os dados referentes a dois lotes de ensaio de
pelotizacdo de cada usina e mais os lotes destinados aos ensaios de lixiviacdo em bancada.

Verifica-se que todos os lotes testados apresentaram indice de quedas superior a quatro.

Tabela 31. Resultados testes de quedas de pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS.

Usina AECSS ACCS ACSS AECSS-ACCS
n° quedas n° quedas n° quedas n° quedas
CP Lote 1 Lote 2 Lote 1 Lote2 Lotel Lote2 AECSS ACSS
1 7 8 4 5 5 5 9 8
2 6 5 8 7 6 10 6 6
3 5 6 5 8 6 9 5 6
4 7 7 8 5 6 10 6 4
5 6 8 5 5 10 9 9 5
6 5 6 7 8 10 7 6 9
7 4 6 7 5 6 8 6 6
8 6 7 4 5 8 8 4 7
9 5 5 6 8 6 7 7 8
10 7 6 5 6 6 10 7 9
Média 5,8 6,4 5,9 6,2 6,9 8,3 6,5 6,8

D padrdo 1,033 1,075 1,524 1,398 1,792 1,636 1,581 1,687

7.3.2 Resultados dos ensaios de compressao

Os resultados dos ensaios de compressdo encontram-se na Tabela 32. Foram

testadas pelotas antes e ap6s a descloracao e o lote preparado em equipamento industrial.

Tabela 32. Resisténcia a compressao das pelotas da usinas AECSS, ACCS e ACSS antes
e ap0s a descloracgdo e ensaio de pelotizagdo industrial (N/pelota).

Usina AECSS ACCS ACSS ACCS
cP Antes  Apds  Antes Apos  Antes  Apds Pﬁ'gﬂfﬁﬁf

1 47,2 36,9 36,7 28,5 21,3 37,3 19,2

2 37,6 43,5 48,7 39,8 38,4 33,1 30,8

3 65,7 47,8 49,6 36,4 32,9 30,5 33,6

4 51,8 37,4 35,7 37,1 37,9 36,4 42,1

5 56,6 27,8 68,7 44,2 40,2 30,9 40,4

6 58,1 24,8 49,2 38,3 28,8 22,0 33,8

7 44,8 34,5 43,2 33,6 22,2 28,8 32,4

8 42,6 52,6 30,7 43,7 35,4 28,1 32,2

9 48,4 36,6 45,7 41,8 36,2 27,5 34,6

10 64,1 31,6 45,8 42,5 38,3 26,8 29,2

Média 51,69 37,99 45,40 38,59 33,16 30,14 32,83

D padrao 8,80 8,63 10,42 4,93 6,83 4,60 6,25

Cvar (%) 17 22,7 22,9 12,8 20,6 15,3 19
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Nas Figuras 76 e 77 pode ser observada a distribuicdo de frequéncia da resisténcia a

compressdo das pelotas antes e depois do processo de reducdo de cloro.
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20-30 30-40 40-50 50-60  60-70 20-30 30-40 40-50  S0-60
Resisténcia & compressio (N/pelota) Resisténcia & compresséo (N/pelota)
Figura 76. Frequéncia da resisténcia a compres- Figura 77. Frequéncia da resisténcia a compres-
sdo de pelotas antes da descloracao. sdo de pelotas apds a descloracao.

Ao observar-se os resultados, em ambos os casos verificam-se valores de resisténcia
majoritariamente entre 30 e 50 N/pelota, que sdo aceitaveis para empilhamento estatico de
baixa altura (0,5 a 2m), considerando a massa da maioria das pelotas de 10 mm entre 1,2 a
1,5g. Os dados também sugerem uma perda de resisténcia apds o tratamento para
descloracdo. A média da resisténcia a compressado do lote de pelotas feitas em equipamento
industrial apresentou-se um pouco abaixo das confeccionadas em laboratdrio, sendo que
estas pelotas ndao foram submetidas aos ensaios de lixiviacdo. A variabilidade da resisténcia
a compressao das pelotas, cujo indice relativo ao desvio padrdo em cada caso se obtém pelo
coeficiente de variagdo (C var na Tabela 32), pode ser em grande parte atribuida ao modo
como as pelotas sdo formadas. As misturas de PAE e aglomerante sdo realizadas e
pelotizadas a seco, sem pré-umidificacdo, sendo possivel a ocorréncia de distribuicdo
desigual de umidade nas pelotas, o que pode influenciar a resisténcia. Este fator ja foi
verificado em outro estudo (CAMARGO, 2013), onde se observou diferentes teores de
umidade em pelotas de tamanhos difererentes. Durante a confeccdo das pelotas foi também
verificado que um dos mecanismos preferenciais de crescimento, neste método, é por meio
de aglutinacdo de pelotas menores, o que pode favorecer o surgimento de planos de ruptura

gue contribuem para a distribuicdo da resisténcia a compressdo num espectro maior.
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Além dos fatores ja citados, outros mecanismos tém influéncia no estabelecimento

da resisténcia mecanica das pelotas:

a) carbonatagdo do CaO/Ca(OH),: o 6xido de calcio reage inicialmente com a dgua gerando
cal hidratada que atua como ligante das particulas na pelota. Na sequéncia, a cal reage com
0 gas carbonico (CO,) existente na atmosfera, recarbonatando. Entretanto, o progresso da
reacdo (cura) é dependente da difusdo do géas carbdnico para o interior de cada pelota,
iniciando-se pelas camadas mais externas e apds difundindo-se para as mais internas.
Considerando uma analogia as argamassas, a carbonatacdo forma cristais de carbonato de
cdlcio — calcita — maiores que as estruturas originais de hidréxido, trazendo rigidez ao
entrelacamento cristalino (GUIMARAES, 1998). Em estudo utilizando cal como ligante em
aglomerados, Rapp et al. (1992), informam que as reacdes de hidratacdo e recarbonatacdo

da cal sdo as seguintes:

CaO + H,0 - Ca(OH)2 (13)
Ca(OH)2+ CO, + H,0 - CaCO3; + 2 H,0 (14

b) reagées da cal com materiais pozolanicos: o hidréxido de calcio utilizado como ligante
também pode reagir quimicamente com materiais em fina divisdo com caracteristicas de
pozolanicidade®. Estes materiais podem encontrar-se no PAE decorrentes do arraste de
pequenas parcelas de escdria (picos de quartzo identificados nas Figs. 55 a 57). Entretanto,
as quantidades e caracteristicas pozolanicas destes materiais podem apresentar grande
variacdo, sendo dificeis de mensurar devido a sua pequena propor¢ao no PAE. Com a reacgao
com a cal, ha formacdo de silicato de célcio hidratado (C-S-H) e aluminato de célcio hidratado
(C-A-H), que conferem resisténcia adicional ao aglomerado (CORDEIRO, 2009). Neste sentido,
Agra et al.(2015) verificaram em estudo de aglomerantes em pelotas de PAE que com a
adicdo de cinzas de casca de arroz (3%) e cal hidratada (7%) como aglomerantes, foram
obtidas pelotas com resisténcia a compressdo superior aquelas onde foi somente utilizado
cal como aglomerante (10%). Os valores médios obtidos foram de 225 N/pelota com adicdo

de cinza e 60 N/pelota com adic¢do de cal hidratada somente, no periodo de cura de 21 dias.

' Pozolana é um mineral silicoso ou silico-aluminoso que quando finamente moido e na presenca de dgua pode
reagir com o hidréxido de cdlcio formando compostos com propriedades cimenticeas. Sdo materiais com elevado
teor de silica reativa, podendo ser naturais (cinzas vulcanicas), artificiais (clinquer) ou até mesmo residuos de
processos industriais como por exemplo a cinza volante (fly ash), escéria granulada de alto-forno e cinzas da
queima de casca de arroz.
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Um fator importante para lixiviagdo posterior das pelotas é a existéncia de uma
adequada rede de canais (poros) pelos quais a dgua e solugdes salinas poderdo difundir.
Observando-se os fendbmenos que ocorrem durante a pelotizacdo (cap. 4.6), verifica-se a
formacdo espontanea de um filme liquido sobre as particulas. Este filme ocupa espaco no
interior do aglomerado, podendo em alguns casos ocasionar um efeito de inchamento®,
formando um corpo (pelota) contendo agua em seu interior. Com a cura e perda de
umidade, o ligante mantém a estrutura formada, gerando canais permanentes no interior da

pelota.

7.3.3 Resultados dos testes qualitativos de resisténcia quimica

A Tabela 33 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia quimica e fisica das

pelotas ao contato com diversos tipos de solugdes.

Tabela 33. Avaliagdo qualitativa da resisténcia quimica e fisica das pelotas a diversas solugbes
aquosas de compostos quimicos.

. Atributo
Tipo de solvente e soluto —

Temperatura  Suporta Nao suporta

. L T ambiente X

Agua deionizada
80°C X

Solucdo aquosa de carbonato de sédio a 5% em T ambiente X

massa 60°C X

Solugdo aquosa de NaOH a 5, 10, 15 e 20% em T ambiente X

massa 60°C X

SolugBes aquosas salinas (KCl e NaCl) a 20% em T ambiente X

massa 60°C X

N T ambiente X

Solucdo aquosa de NH,Cl a 5 e 10% em massa .
60°C X

Solugdo aquosa de (NH4),S0,a 5 e 10% em T ambiente X

massa 60°C X

Solugdo aquosa de CH;-COOH a 5% em massa* T ambiente X

Solucdo aquosa de H,SO, a 5% em massa* T ambiente X

* Com evolugdo de gases e fragilizagdo da pelota.

Os ensaios qualitativos de resisténcia a varios agentes quimicos em dissolucado
aquosa mostraram que as pelotas confeccionadas com ligante a base de éxido ou hidréxido
de calcio sdo em geral resistentes a solucGes neutras e de carater basico. Por outro lado,

solucGes acidas provocam o ataque quimico do ligante e tendem a destruir os aglomerados.

200 fendmeno de “inchamento” é bastante conhecido, principalmente na construc@o civil, onde interfere na
mensura¢do volumétrica de agregado middo (areia) imida, formador do trago (composi¢do) de concreto e de
outras estruturas confeccionadas com cimento e agregados. Também se observa na secagem ao ambiente de
lamas, onde se percebe a formacao de trincas com o retorno das argilas ao volume original, a seco.
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7.3.4 Propriedades gerais das pelotas

A tabela 34 apresenta dados referentes a propriedades das pelotas, Uteis para o

planejamento do transporte e armazenamento.

Tabela 34. Dados de densidade média e angulo de repouso das pelotas em fungdo do didmetro.

Diametro das pelotas 40<@<8mm 8,0<@<12,5mm
Densidade aparente (kg/dma)* 1,19-1,43 1,06-1,32
Angulo de repouso (°) 30,5 27,2

* Valor variavel em funcgdo do teor de umidade, tamanho, origem da poeira e formato da pelota.

7.3.5 Caracteristicas das estruturas portadoras de cloro existentes nas pelotas

Complementando os dados referentes as pelotas utilizadas neste estudo, apresenta-
se a seguir imagens de microscopia eletronica onde sdo mostradas estruturas portadoras de
cloro nas pelotas. Estas estruturas, em principio, ndo se encontram nas poeiras coletadas a
seco, sendo consequéncia do processo de pelotizacdo. Um possivel mecanismo para sua
formacao é por meio da dgua utilizada na pelotizacdo, a qual pode promover uma dissolucdo
ou aglomeracdo parcial das particulas sollveis existentes nas poeiras, processo que
consolida-se com a perda posterior de umidade das pelotas. Uma visdo geral destas
estruturas pode ser observada na Figura 78, originada de uma pelota da usina ACSS, cuja
poeira apresenta o maior teor médio de cloro dentre as estudadas. Pontos de concentracdo
estdo assinalados com as setas, destacando-se os pontos 1 e 2 onde a imagem sugere uma

cristalizacao incipiente.

Figura 78. Distribuicdo de estruturas portadoras de cloro em pelota da usina ACSS (500x).
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Nas Figuras 79 e 80 sdo mostrados detalhes e espectro de EDS (Figs. 81 e 82) de

pontos especificos da Figura 78 (2 e 3, assinalados), onde se verifica a presenca majoritaria

de cloro.
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Figura 79. Detalhe estrutura portadora de cloro  Figura 80. Detalhe estrutura portadora de cloro
na fig 78, ponto 2 (3000x). na fig 78, ponto 3 (1500x).
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Figura 81. Espectro de EDS correspondente ao ponto 2 da Fig. 78.
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Figura 82. Espectro de EDS correspondente ao ponto 3 da Fig. 78.
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Estruturas semelhantes também foram observadas em pelotas de poeiras de outras
usinas, como pode ser visto na Figura 83, proveniente de pelota da usina AECSS e na Figura

84 o correspondente espectro de EDS.
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Figura 84. Espectro de EDS referente a drea assinalada na Fig. 83.

A presenca de sddio e potassio nestas estruturas, assinalado pelo espectro de EDS,
juntamente com o cloro, informa a existéncia de cloretos destes metais nestes pontos. Estas
estruturas ndao foram observadas nas pelotas apds o processo de reducdo do teor de cloro,

indicando a sua destruicdo com a lixiviacdo.
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdo acerca das diversas

técnicas de lixiviacdo das pelotas que podem ser empregadas para a reducdo do cloro no

PAE. Inicia-se com a etapa referente ao ensaio comparativo de lixiviacdo de poeiras sem

preparacgao, seguido pelos ensaios de laboratério e laboratério extendido. Em sequéncia sao

apresentados os resultados dos ensaios de bancada, onde as trés técnicas propostas para a

lixiviacdo por aspersdo sdo avaliadas. Em cada secdo é feita uma avaliacdo da técnica

empregada, apresentando dados complementares e apontando possiveis aperfeicoamentos.

7.4.1 Resultados dos ensaios de lixiviacao comparativa de poeiras sem

preparacao

Na Tabela 35 encontram-se os dados de lixiviagdo aquosa das poeiras das usinas

AECSS, ACCS e ACSS, respectivamente, com a finalidade de comparacdo com a lixiviacdo das

poeiras preparadas na forma de pelotas, cujos resultados encontram-se em seguida.

Tabela 35. Dados de lixiviagdo comparativa de poeiras sem preparag¢ao das usinas AECSS, ACCS e
ACSS, t = 25°C.

Usina AECSS ACCS ACSS
Etapa|Vol ad| Vol ref| Conc  Clret | 5Clret [Cloro |Volref Conc | Clret | 3Clret[Cloro |Vol ret| Conc [ Clret [3Clret [ Cloro
(mL) | (mL) [(8/L) | (8) |/Cliotar |res(%) | (mL) [ (g/L) | (8) [/Chota|res(®%) | (mL) | (8/L)| (8) [/ Cliotares(%)
1 |1000| 340|184 |6,25|0,311| 1,38 [ 170 23,4 | 3,97 |0,161| 2,06 [ 220 | 38,2 | 8,40 | 0,159 | 4,42
2 500 | 6801 10,6 | 7,21 (0,667 | 0,66 | 470 17,0 | 7,98 |0,486| 1,27 | 665 | 24,8 | 16,5 | 0,473 | 2,77
3 500 | 440 52 | 2,300,784 | 0,43 | 410 10,4 | 4,28 |0,660( 0,84 | 438 | 13,6 | 5,94 (0,586 | 2,17
4 500 | 360| 34 |123(0845| 0,31 | 385| 6,8 | 2,62 |0,766( 0,58 | 410 | 10,2 | 4,20 (0,666 1,75
7 <
5 | 500 435]| 1,5 |064|0,877( 0,24 >425 3,9 | 1,65]0,833| 0,41 | 430 | 59 | 2,55 | 0,715 1,50
\ ] ’—\\
6 500 | 435] 1,1 | 0,46 (0,900 | 0,20 | 470 2,3 | 1,10 O,878< 0,30 ) 450 | 3,8 | 1,72 | 0,747 | 1,33
N
7 500 | 450 0,7 |0,32(0,915| 0,17 | 410 2,0 | 0,83 0,912 0,22 | 450 | 3,7 | 1,65 (0,778 | 1,16
8 500 | 490 0,5 | 0,260,929 | 0,14 | 620 1,5 | 0,90 |0,948| 0,13 | 525 | 3,0 | 1,58 (0,808 | 1,00
9 500 | 375| 0,3 |0,10(0,934| 0,13 | 450] 1,1 | 0,48 [0,968( 0,08 | 380 | 1,7 | 0,66 (0,821 0,94
> |5000( 4005 -- [18,77 -- -- | 3810] - |[23,81]| -- - 13968 | - [ 43,2 | - ===

Legenda Tab 35: Vol ad — volume de dgua deionizada adicionado em cada etapa; Vol ret — volume de solugdo

salina retirada; Conc — Concentragdo de cloro na solugdo retirada; Cl ret — massa de cloro retirado na etapa; >Cl

ret/Cl total — fracdo de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente na
poeira. Observacdo: cloro inicial nas poeiras (%) (Tab. 23): AECSS:2,01%; ACCS: 2,46%; ACSS: 5,26%.
Obijetivo circulado: etapa da lixiviagdo para atingir concentragdo de cloro residual < 0,30%, T=25°C.
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Nos ensaios de lixiviagdo comparativa foi constatada a alta retencdo de dgua pelas
poeiras, conforme se vé na Tabela 35 etapa 1, onde foi necessdrio utilizar-se de um volume
inicial de 1000 mL para cada 1000g de amostra de poeira para a coleta de volume inicial
apreciavel de solucdo eluida. Constatou-se também a baixa velocidade de separacdo da
solucdo lixiviante da massa de sdlidos, causado pela baixa granulometria das poeiras, além
da necessidade de agitacdo da massa de sdlidos e dgua deionizada, em cada etapa, para
obter-se a necessaria homogeneiza¢do. O volume total de solugdo de sais retirada para cada
usina é menor que o adicionado. Isto é devido a agua retida nas poeiras e as perdas por
evaporacdo, considerando o numero de dias necessarios a execucdo do ensaios. Nao foi
possivel obter uma redugdo do teor de cloro abaixo de 0,30% para a poeira da usina ACSS no
nimero de etapas pré-estabelecido para estes testes. Na Tabela 36 encontram-se dados

adicionais e interpretativos, obtidos do ensaio de lixiviagdo comparativa.

Tabela 36. Dados complementares ao ensaio de lixiviagdo comparativo das poeiras
sem preparagdo das usinas AECSS, ACCS e ACSS.

Caracteristica AECSS ACCS ACSS
Volume de dgua necessdria para atingir 3000 3500 > 5000
teor residual de cloro £0,3% (mL)
Relagdo sélido/liquido para ClI" < 0,3%* 1:3 1:35 >1:5
N° de dias de lixiviagdo para CI'< 0,3% 5 6 NA**
Agua retida pelas poeiras em 24h repouso (t
ambiente ~28°C, tempo seco) em % de 60,7 77,4 72,5

massa de H,0/massa seca de poeira
Teor de umidade residual apds final da
lixiviagdo e 72h repouso (t ambiente ~28°C, 32,9 37,7 37,2
tempo seco) em % de massa Umida
*Poeiras em b.s. **NA — Ndo avaliado.

7.4.2 Resultados dos ensaios de lixiviacao em nivel de laboratorio

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de lixiviacdo das pelotas
confeccionadas com as amostras compostas das usinas, conforme metodologia prevista no
item 6.4.2 deste trabalho (itens I,1,1I1,IV). Estes ensaios mostraram as principais tendéncias
do comportamento das pelotas e serviram como orientacdo para o desenvolvimento e
operacdo dos ensaios posteriores de laboratdrio extendido e de bancada. Os teores de cloro

(b.s.) para as amostras de pelotas ensaiadas encontram-se na Tabela 37.
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Tabela 37. Teor de cloretos para as pelotas de PAE de usinas AECSS, ACCS e ACSS (% de massa, b.s.).
Tipo de usina AECSS ACCS ACSS

% CI 1,95 2,38 5,10

Para cada tabela de consolidacdo dos resultados experimentais de cinética de
remocdo de cloro encontra-se a respectiva legenda e os dados utilizados nos cdlculos. Nas
tabelas de todos os ensaios, os locais assinalados com circulos referem-se aos pontos (etapa

de extragdo) onde foi atingida a concentragdo residual de cloro nas pelotas < 0,30 %.

a) Pelotas usinas AECSS, ACCS e ACSS diametro entre 4 e 8mm t = 25°C.

Na Tabela 38 encontram-se tabulados os dados referentes aos ensaios de remocao
de cloro em nivel de laboratério para cada usina na temperatura de 25°C e tamanho das

pelotas entre 4 e 8mm.

Tabela 38. Dados de lixiviagdo para pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS 4,0< @ <8 mmeT=25°C.

Usina AECSS ACCS ACSS

Etapa|Vol ad| Vol ret| Conc | Clret | 5Clret [Cloro Vol retf Conc | Clret [ 5Clret[Cloro [Vol ret| Conc | Clret | 3Clret [ Cloro
(mL) | (mL) [(8/L) | (8) |/Cliotar |res(%) | (mL) [ (g/L) | (8) |/Chotai|res(®%) | (mL) | (8/L)| (8) [/ Cheotares(%)

1 | 250 | 212|23,2(4,91|0,547 | 0,88 | 195(22,15| 4,32 |0,418| 1,39 | 226 55,4 | 12,22(0,536 | 2,37

2 [200(| 195| 9,4 |1,84|0,753 | 0,48 | 197 10,8 | 2,13 |0,624| 0,90 | 198 | 24,1 | 4,44 | 0,731 1,37
/\
3 [200( 196| 4,5 0,88 0,851(] 0,29 ’197 6,14 | 1,21 (0,741 0,62 | 198 12,0 | 2,28 | 0,831 0,86
4 |200]| 198( 2,5 (0550|0906 | 0,18 | 198| 4,2 | 0,84 |0,822]| 0,42 | 198| 6,8 | 1,29 (0,887 | 0,57
A\
5 | 200 198 1,3 [0,26[0.935| 0,13 | 198| 3,1 | 0,62 O,882< 0,28/ 198 2,7 | 0,51 (0,901 0,46
N

6 200 | 199 0,8 |0,15(0,952| 0,09 | 199 1,8 | 0,36 |0,917| 0,20 | 199]| 2,8 | 0,52 (0,932| 0,34

>
7 200 | 201| o5 |0,10( 0,963 | 0,07 | 198 1,5 | 0,29 |0,945| 0,13 | 198 | 2,0 | 0,38 [ 0,949(| 0,26

[ N—
8 200 | ----- e B - 200( 1,2 [ 0,23 |0,967| 0,08 | 200 1,9 | 0,38 | 0,966 0,17

5 |1650|1399| - [&64| -~ | - |1582| — [100| - | - [1615| -~ [22,02 - | -

Legenda Tab 38: Vol ad — volume de agua deionizada adicionado em cada etapa; Vol ret — volume de solugdo
salina retirada; Conc — Concentracdo de cloro na solugdo retirada; Cl ret — massa de cloro retirado na etapa;
>Cl ret/Cl total — fragdo de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente
nas pelotas. Objetivo circulado: etapa de lixiviagdo onde é atingido teor de cloro residual < 0,30%, T=25°C.
Dados para calculo: massa b.s. das pelotas neste ensaio - AECSS: 460,09g; ACCS: 434,50g; ACSS: 447,18; vol
titulado (mL) para etapas 1 a 8, respectivamente: 2,5,5,10,10,20,25 (AECSS); 2,5,5,10,10,20,25,25 (ACCS) e
2,5,5,10,10,20,25,25(ACSS); normalidade sol. AgNO3:0,1097; massa de cloro referéncia nas pelotas deste ensaio
(b.s.): AECSS: 8,97g; ACCS: 10,34g; ACSS: 22,80g.
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b) Pelotas usinas AECSS, ACCS e ACSS diametro entre 4 e 8mm t =60°C.

Na Tabela 39 encontram-se tabulados os dados referentes aos ensaios de remoc¢ao
de cloro em fungdo do nuimero de extracGes para cada usina na temperatura de 60°C e

diametro das pelotas entre 4 e 8mm.

Tabela 39. Dados de lixiviagdo para pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS 4,0< @ <8 mmeT=60°C.

Usina AECSS ACCS ACSS
Etapa|Vol ad| Vol ref| Conc | Clret | 5Clret [Cloro |Vol retl Conc | Clret | >Clret[Cloro |Vol ret| Conc [ Clret [>Clret [ Cloro
(mL) | (mL) [(8/L) | (8) |/Cliota |res(®%) | (mL) | (8/L) | (8) [/Clotai|res(®%) | (mL) | (g/L)| (8) [/ Cliotafres(%)
1 250 | 205 26,0 |5,34(0,597 | 0,79 | 196 25,5 | 5,00 |0,487 | 1,22 | 222 | 60,0 | 13,33 (0,586 | 2,11
2 200 | 194|104 | 2,010,822 | 0,35 | 197 119 | 2,35 |0,716| 0,67 195 22,5( 4,38 |0,779| 1,12
3 200 | 1941 4,2 | 0,82 0,91 0,17 Yy 1951 6,7 | 1,30 |0,842| 0,37 1961 10,7 | 2,10 | 0,872 | 0,65
GUR
4 200 | 193] 1,8 |0,35(0,953| 0,09 | 194 | 3,5 | 0,67 O,908< 0,22 197 5,7 | 1,13 [0,921| 0,40
) P
s 4 \
5 200 | 196 0,9 | 0,28 0.973 | 0,05 | 195] 1,9 | 0,38 |[0,945]| 0,13 196 | 3,6 | 0,70 0,952(\0,24/
6 200 | 199| o6 |0,11|(0,986 | 0,03 | 196 1,2 | 0,23 |0,967| 0,08 1931| 2,3 | 0,44 [0,971| 0,15
7 200 | 199| 0,3 | 0,060,992 | 0,02 | 196| 0,8 | 0,25 |0,982| 0,04 | 202| 1,5 | 0,31 |0,985| 0,08
8 200 | --—--- | | T - 196| 0,5 | 0,20 [0,991| 0,02 196 1,1 | 0,21 (0,994 | 0,03
> |1650( 1380 - 887 - -- | 1565 -- |10,18]| -- -~ 1597 | — [22,60| --- ----

Legenda Tab 39: Vol ad — volume de agua deionizada adicionado em cada etapa; Vol ret — volume de solugdo
salina retirada; Conc — Concentracdo de cloro na solugdo retirada; Cl ret — massa de cloro retirado na etapa;
>Cl ret/Cl total — fragdo de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente
nas pelotas. Objetivo circulado: etapa de lixiviagdo onde é atingido teor de cloro residual < 0,30%, T=60°C.
Dados para calculo: massa b.s. das pelotas neste ensaio - AECSS: 458,50g; ACCS: 431,51g; ACSS: 446,09; vol
titulado (mL) para etapas 1 a 8, respectivamente: 2,5,5,10,15,20,25 (AECSS); 2,5,5,10,15,20,25,25 (ACCS) e
2,5,5,10,15,20,25,25(ACSS); normalidade sol. AgNO5:0,09935; massa de cloro referéncia nas pelotas deste
ensaio (b.s.): AECSS: 8,94g; ACCS: 10,27g; ACSS: 22,75g.

c) Pelotas usinas AECSS, ACCS e ACSS diametro entre 8,0 e 12,5 mm t = 25°C.

Na Tabela 40 encontram-se tabulados os dados referentes aos ensaios de remocao
de cloro em fungdo do nimero de extracdes para cada usina na temperatura de 25°C e o

didametro das pelotas entre 8 e 12,5mm.
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Tabela 40. Dados de lixiviacdo para pelotas usinas AECSS, ACCS e ACSS 8,0<@<12,5mmeT=25°C.

Usina AECSS ACCS ACSS
Etapa|Vol ad| Vol ret| Conc [ Clret | 5Clret [Cloro |Vol ret| Conc | Clret | 3Clret[Cloro |Vol ret| Conc [ Clret [3Clret [ Cloro
(mL) | (mL) | (&/L)]| (8) |/Cliota |res(%) | (mL) | (&/L) | (8) [/Chota|res(®%) | (mL) | (8/L)| (8) [/ Cliotares(%)
1 250 | 212 (196|416 (0,468 | 1,04 | 194 | 17,5| 3,40 |0,332| 1,59 | 226 40,5 9,16 (0,411 | 3,00
2 200 | 1981 9,7 |192(0,684| 0,62 | 200 11,5( 2,29 |0,557| 1,05 | 205 18,5 | 3,80 (0,581 | 2,14
3 200 | 1951 50 |098(0,794| 0,40 | 199 7,1 | 1,42 |0,696| 0,72 | 198 | 11,3 | 2,24 |0,682| 1,62
¥ N
4 200 | 2001 2,6 | 0,51 O,851< 0,29 , 2001 44 | 0,88 10,781| 0,52 | 200| 6,5 | 1,30 | 0,740 1,32
N Z
200 | 198 15030088 | 0,22 | 199 2,9 | 0,557 |0,838]| 0,39 | 200]| 44 | 0,87 |0,779| 1,12
-
6 200 | 199 1,0 |0,19(0,901 | 0,18 | 200| 2,0 | 0,39 |0,87¢| 0,30y 200| 3,4 | 0,67 (0,809 0,97
7 200 | 2001 1,0 |0,19(0,928 | 0,14 | 200 1,9 | 0,37 |0,912| 0,21 | 200 3,3 | 0,66 (0,839 0,82
8 200 | 2001 0,7 |0,23(0,943| 0,11 | 200 1,1 | 0,21 0,932 0,16 | 200| 2,1 | 0,42 (0,857 | 0,72
> |[1650( 1602 -- (8,38 - - 1592 - 953 | — - [1629| - [19,22] ---- ----

Legenda Tab 40: Vol ad — volume de agua deionizada adicionado em cada etapa; Vol ret — volume de solugdo
salina retirada; Conc — Concentracdo de cloro na solugdo retirada; Cl ret — massa de cloro retirado na etapa;

>Cl ret/Cl total — fragdo de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente

nas pelotas. Objetivo circulado: etapa de lixiviagdo onde é atingido teor de cloro residual < 0,30%, T=25°C.

Dados para calculo: massa b.s. das pelotas neste ensaio - AECSS: 456,90g; ACCS: 429,41g; ACSS: 437,26; vol
titulado (mL) para etapas 1 a 8, respectivamente: 2,5,5,10,15,20,25,25 (AECSS); 2,5,5,10,15,20,20,25 (ACCS) e
2,5,5,10,15,20,20,25(ACSS); normalidade sol. AgNO5:0,09985; massa de cloro referéncia nas pelotas deste
ensaio (b.s.): AECSS: 8,91g; ACCS: 10,22g; ACSS: 22,30g.

d) Pelotas usinas AECSS, ACCS e ACSS com diametro 8,0 < @ < 12,5 mm t = 60°C.

Na Tabela 41 encontram-se tabulados os dados referentes aos de remocao de cloro

em funcdo do nimero de extracdes para cada usina na temperatura de 60°C e o didametro

das pelotas entre 8 e 12,5mm.
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Tabela 41. Dados de lixiviagdo pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS 8,0< @< 12,5 mme T=60°C.

Usina AECSS ACCS ACSS

Etapa|Vol ad| Vol ret| Conc [ Clret | 5Clret [Cloro |Vol ret| Conc | Clret | 3Clret[Cloro |Vol ret| Conc [ Clret [3Clret [ Cloro
(mL) | (mL) | (&/L)]| (8) |/Cliota |res(%) | (mL) | (&/L) | (8) [/Chota|res(®%) | (mL) | (8/L)| (8) [/ Cliotares(%)

1 |250]| 2152345030570 | 0,84 | 210209 | 438 [0437 1,34 | 222|494 | 10,97 |0,487| 2,62

2 |200)| 19496 |187|0,782| 042 | 195 12,4 | 2,42 |0,679| 0,76 | 196 | 25,3 | 4,95 [0,706| 1,50
3 | 200 195( 39 |076 0,865( 0,29 193] 63 | 1,22 [0,800| 0,48 | 194 | 11,9 | 2,30 | 0,808 | 0,98
4 |200]| 195]| 16 [032]0905| 019 | 195] 3,3 | 0,64 |0,864| 032 | 194 64 | 1,25 [0,863| 0,70
(A‘
200 | 196 | 08 |0,16| 0923 | 0,15 | 197 | 1,9 | 0,37 |0,901( 0,24 )197 4,0 | 0,78 0,898 0,52
N Y

—

6 |200] 197 |05 ]009[0933| 013 | 197 13 [ 026 [0927| 017 | 197| 2,7 | 0,53 |0921| 0,40

7 | 200 198 | 03 |[005[0939| 012 | 198 | 0,7 | 0,24 [0,941 0,14 | 198 | 1,7 | 0,34 [0,937| 0,32

—

—
..... 1,1 | 0,22 |0,946( 0,27
8 | 200 198 (\ 7)

5 |1650( 1390| — [828| — | — |1385| — |953| -~ | — |1596| - |2134| - | -

Legenda Tab 41: Vol ad — volume de agua deionizada adicionado em cada etapa; Vol ret — volume de solugdo
salina retirada; Conc — Concentragdo de cloro na solugdo retirada; Cl ret — massa de cloro retirado na etapa;3Cl
ret/Cl total — fracdo de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente
nas pelotas. Objetivo circulado: etapa de lixiviagdo onde é atingido teor de cloro residual < 0,30%, T=60°C.
Dados para cdlculo: massa b.s. das pelotas neste ensaio - AECSS: 452,50g; ACCS: 421,0g; ACSS: 442,30; vol
titulado (mL) para etapas 1 a 8, respectivamente: 2,5,10,10,20,30,50 (AECSS); 2,5,10,10,15,20,30 (ACCS) e
2,5,10,10,10,15,20,30 (ACSS) normalidade sol. AgN0O5:0,09714; massa de cloro referéncia nas pelotas deste
ensaio (b.s.): AECSS: 8,82g; ACCS: 10,02g; ACSS: 22,55g.

Na Tabela 42 encontram-se dados adicionais destes ensaios, mostrando aspectos do

comportamento das pelotas quando submetidas ao processo de lixiviacdo.

Tabela 42. Dados adicionais aos ensaios de lixiviacdo das pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS.

AECSS ACCS ACSS
Caracteristica 4,0<@p<8mm  8,0<@<12,5mm  4,0<@<8mm  8,0<@<12,5mm  4,0<@<8mm  8,0<@<12,5mm

25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C

Volume de agua utilizado

para atingir teor residual 650 650 850 650 1050 850 1250 1050 1450 1050 N.A.* 1650
de cloro £0,3% (mL)

Relagdo sélido:liquido para

Cl <0,3%** 1:1,4 1:1,4 1:19 1:14 1:24 1:2 129 1:25 132 1:24 - 1:3,7
tempo de lixiviagdo para
Cl'<0,3% (horas) 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

Umidade inicial das pelo-

tas em cada ensaio (% de 8,0 8,3 8,6 9,6 13,1 13,8 14,1 159 10,6 10,8 12,6 11,6
massa)

Agua retida pelas pelotas
ao final do ensaio (% de
massa de H,0/massa
pelota Umida).

Ssaaifees’(ati';agd,ﬁsb(?’)gi*mas‘ 3,88 4,18 38 392 513 526 43 44 1023 10,55 887 893

* Ndo atinge para o nimero de extragdes do ensaio; **sélido em b.s.; ***Calculado pela diferenga de massa
em b.s. antes e depois dos ensaios.

16,5 196 16,6 193 236 263 23,1 254 164 193 16,1 20,2
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7.4.2.1 Discussao dos resultados dos ensaios de lixiviacao em nivel de
laboratorio e comparacao com a lixiviacao direta das poeiras

Uma primeira avaliagdo é de natureza qualitativa, com relacdo ao quesito
resisténcia ao processo de lixiviagdo. Verificou-se uma manutencdo satisfatéria da
integridade das pelotas em todos os ensaios, tanto na temperatura de 25°C como na de
60°C, ndo se observando colapso ou ruptura significativa. Em varios testes preliminares e
ensaios de integridade das pelotas frente as solugdes de lixiviagcdo, verificou-se que
eventuais rompimentos das pelotas em fragmentos menores ndo prejudicam o processo de
lixiviacdo em si, desde que ndo ocorra a geracdo de material de baixa granulometria em
grande quantidade. Apds os ensaios, avaliou-se a geracdo de finos, aderido aos recipientes.
O valor médio encontrado situou-se em 2g, o que representa cerca de 0,4% da massa de
pelotas (b.s.) lixiviadas. As pelotas também mantiveram sua resisténcia mecanica apos o

processo, podendo ser manipuladas sem observacdo de fragilidade significativa.

Observando-se os dados constantes da Tabela 42 percebe-se que a relacdo
sélido/liquido necesséria a reducdo do teor de cloro para valores abaixo de 0,3% é mais
favoravel para a lixiviacdo das pelotas em comparacdo com a lixiviacdo direta das poeiras, tal
como sdo recolhidas na casa dos filtros (Tab. 35). A redugdo no consumo de dgua é da ordem
de 40 a 50% para a usina AECSS, 30 a 40% para a usina ACCS e permite atingir a meta de
reducdo de cloro para a usina ACSS, o que ndo foi possivel com a lixiviacdo direta da poeira

desta usina.

Outro aspecto relevante é o tempo necessario para efetuar a operacao de reducao
do teor de cloro, sendo muito menor (6 horas) para todos os casos em compara¢do com a
lixiviagdo das poeiras, a qual demanda vaérios dias (5 a 6 dias). Esta reducdo no tempo é
motivada principalmente pela rapida drenagem da solucdo lixiviante no caso das pelotas.
Outra diferenca marcante entre a lixiviacdo direta e a lixiviacdo das pelotas é a auséncia de
agitacdo ou outro tipo de movimentacdao das pelotas, diferentemente do que ocorre na
lixiviacdo das poeiras, jd que o processo aplicado nas pelotas é feito em um leito estatico,
movimentando-se apenas as solucdes. Esta particularidade torna o processo mais

sustentdvel em termos de aporte de energia e necessidade de equipamentos auxiliares.
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Pode também ser observado que as dimensdes das pelotas influenciam a eficiéncia
do processo (Tabs 38 a 41). Verifica-se que é possivel atingir a meta de reducdo de cloro em
todos os casos para os didmetros menores (entre 4 e 8mm), mesmo em temperatura
ambiente (25°C). Para os didametros maiores (entre 8 e 12,5mm) a eficiéncia é menor e no
caso da usina ACSS a meta de reducdo de cloro somente é atingida utilizando-se a dgua de
lixiviacdo na temperatura de 60°C. A possibilidade de alcance da meta de redugao do teor de
cloro (conc. CI'<0,3% em massa) em temperatura ambiente simplifica o processo para

poeiras com menor teor de cloro e utilizando-se de pelotas de menores dimensdes.

O desempenho na extracdo dos cloretos das poeiras pode atingir elevados indices
de remocgdo (> 95%) para as pelotas de didmetros menores (entre 4 e 8mm), necessitando
porém de um numero maior de estagios ou etapas de extracdo para atingir taxas de
remogdo muito altas. Entretanto, verifica-se que é possivel uma extragdo entre 70 e 85% dos
cloretos com duas ou trés etapas de extracdo, dependendo da usina e da temperatura do
processo, o que pode ser favoravel para aquelas destinacdes do PAE que ndo exigirem
teores de cloro muito reduzidos. Em todas as situacdes ensaiadas, verifica-se que as pelotas
proveniente da usina de acos especiais com e sem preparacdo da sucata por shredder
(AECSS), apresentam o melhor desempenho. Isto em parte é devido ao fato de que esta

usina é a que possui a poeira com o menor teor de cloro.

Um fator importante sob o ponto de vista operacional é a quantidade de dgua (ou
solucGes) retida durante e ao final do processo. Verifica-se pela Tabela 42 que na maior
parte dos casos o teor de umidade final das pelotas lixiviadas situou-se entre 16 e 20%, ou
seja, menor que a retida pelas poeiras em iguais condi¢Ges (entre 32 e 38%). Além da baixa
retencdo de liquidos, propiciada pelo bloqueio da expansdo ou inchamento das particulas
pelo ligante existente nas pelotas, este formato geométrico gera espacos entre os
aglomerados, favorecendo a passagem da umidade para a atmosfera, tornando mais simples
e econOmica uma operacao posterior de adequacdo do teor de umidade das pelotas ou

mesmo a secagem forcada.

Com relagdo a percentagem de massa de sais extraida (Tab. 42), calculada pela
diferenca entre a massa seca das pelotas antes e depois da lixiviagdo, observa-se que variou

de 3,8 2 10,5% em b.s. Também se verifica um pequeno aumento desta massa de sais com a
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temperatura e com a redugdo das dimensGes das pelotas (maior massa de sais para as
pelotas entre 4 e 8mm). A perda de massa das pelotas em fun¢do da remocdo dos sais
mantém uma correspondéncia com o teor de cloro das pelotas na faixa aproximada de 2:1,
sendo menor para a usina AECSS (% Cloro = 1,95%) e maior para a usina com maior teor de

cloro — ACSS (% Cloro =5,10%).

7.4.2.2 Fatores com influéncia no processo de lixiviacao das pelotas

O principio geral aplicado neste processo de lixiviacdo é a acdo de um solvente
(dgua) sobre um corpo (pelota) que contém os sais que se pretende extrair. Como pode ser
observado na Figura 85, através do contato das pelotas com a agua, esta difunde-se através

dos poros da pelota, ocorrendo no processo a dissolucdo dos cloretos existentes.

="> —>

Figura 85. Etapas do mecanismo de transferéncia dos cloretos das pelotas para a solugao lixiviante.

O processo fundamenta-se na boa solubilidade da maioria dos cloretos inorganicos
em meio aquoso. Observando-se a Figura 86, verifica-se que a solubilidade do cloreto de
potassio (KCl) tem um incremento no intervalo de temperatura dos ensaios (25 a 60°C) e
para o cloreto de sddio (NaCl), a temperatura tem pouca influéncia na solubilidade na faixa
de 25 a 60°C, porém a temperatura mais elevada favorece a solvatacdo e difusdo das
solucdes através do corpo das pelotas. Nos niveis de temperatura ambiente mais comuns no
Brasil (entre 10 e 30°C) a faixa de saturagdo das solu¢bes de NaCl e KCI situa-se entre 30 a

40% em massa.

Considerando o volume inicial de dgua necessario para cobrir as pelotas em 250 mL
(aprox. 50% da massa Uumida das pelotas) e a umidade preexistente (~10%) tem-se o volume
total de 300 mL. Verifica-se entdo que as concentragcdes maximas de cloretos nas amostras
pesquisadas®® ficardo abaixo do limite de saturacdo para este tipo de extracdo mesmo para a

faixa de temperatura mais baixa (30% a 10°C).

2l Calculando na faixa de 1:2 a razdo de massa de cloro para sais, as concentracdes mdximas de sais no
experimento sio equivalentes a 5,9; 6,7 e 15,0%, respectivamente para as usinas AECSS, ACCS e ACSS.
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120.

110.

100.

90.

Solubilidade (g soluto/ 100. g H,O)

1] 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. a0. 100.
Temperatura (*C)
Figura 86. Curvas de solubilidade das espécies quimicas: NaCl, KCI, NH,Cl e HCI.
Fonte: adaptado de Castle Learning — Reference Tables for Chemistry (2011).

Em um modelo ideal do processo pode-se considerar que ocorre o equilibrio entre a
concentracdo de sais na solucdo que se forma no interior da pelota e na solugdo externa. A
principal forca motriz indutora deste equilibrio é a difusdo dos ions da solu¢cdo mais
concentrada (interior da pelota) para a agua de lixiviagdo - solucdo diluida externa - que
também se difunde para o interior da pelota. Neste modelo, o material sélido (inerte) ndo se
dissolve no solvente e o equilibrio é totalmente atingido, ndo considerando as resisténcias
opostas ao processo de dissolucdo do soluto, como por exemplo a rede de poros existentes
nas pelotas, as distancias crescentes em relacdo ao centro das pelotas e a solvatacao

incompleta dos sais.

Considerando esta situacdo ideal, onde é atingido o equilibrio de concentracdo, a
fracdo de soluto (X;) em relacdo a massa de solvente (Q) é uniforme em cada estagio.
Quando a solucgdo lixiviante é drenada em cada etapa do processo, leva consigo uma parte
dos cloretos existentes. Nestas condi¢Ges, pode-se considerar que a fracdo de massa do
soluto (cloro) retirada em cada estagio é proporcional a quantidade de solvente total
existente, distribuindo-se entre a que fica aderida as pelotas (Qetigo) € @ Massa de solvente

drenado (Quixiviado). Considerando constantes ao longo do processo a massa de solvente
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adicionado e a massa de solvente retida, a fracdo de massa de soluto retirada confunde-se
com a eficiéncia tedrica (E, ) da extracdo em cada etapa, a qual pode ser obtida pela
equacao (7):
Msoluto ret E N Qlixiviado
Msoluto a Qretid0+ Qlixiviado

(7)

Para um numero de estdgios (extracdes) denominadas “n”, a fracdo de massa

extraida acumulada W,, pode ser expressa pela equacdo (8):

n
i-1

Wa=E) (1-E) (8)

i=1
Considerando uma poeira com determinado teor de cloro T (expressa em %) e uma
meta de reducdo final de cloro “M” (expressa em %), a fracdo de massa extraida acumulada

minima, W,, necessaria para atingir a meta de redugdo é obtida pela equagio (9).
M

Wn > 1-— (9)
TCl

Baseado no teor de umidade final (Tab. 42), nas massas iniciais e finais de cada
conjunto de pelotas testado (Tabs. 38 a 42) e da massa de sais extraida, obteve-se a massa

de agua aderida as pelotas ao final da bateria de extracao, conforme se vé na Tabela 43.

Tabela 43. Estimativa da massa de 4dgua aderida (g) e da eficiéncia tedrica da extracdo para os
ensaios em nivel de laboratdrio das pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS.

AECSS ACCS ACSS
caracteristica 4,0<@<8mm  8,0<@<12,5mm  4,0<@<8mm  8,0<@<12,5mm  4,0<@<8mm  8,0<@<12,5mm

25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C 25°C 60°C

Massa inicial de poeira
Ft%)I?élza)da—lnerteS+sals 460 458 457 452 434 431 430 421 447 446 437 442
g) (b.s.

Massa de sais extraidos (g) 18 19 17 18 22 23 16 18 46 47 39 39

Massa inertes apds extra-
¢do de cloretos (g) (b.s.)

Agua retida pelas pelotas
ao final do ensaio (% de
massa de H,0/massa
pelota Umida)

Massa final de inertes
mais agua aderida (g)

442 439 440 434 412 408 414 403 401 399 398 403

16,5 19,6 16,6 193 236 263 23,1 254 164 193 16,1 20,2

529 546 528 538 539 554 538 540 480 494 474 505

Agua retida pelas pelotas

ao final do ensaio (g) 87 107 88 104 127 146 124 137 79 95 76 102

Fracdo de massa ideal*
retirada em cada estagio= 0,696 0,651 0,694 0,657 0,611 0,578 0,617 0,593 0,716 0,677 0,724 0,662
Eficiéncia tedrica

* Calculada considerando a massa de agua total em 200g + “4gua retida”(g) e a dgua retirada em 200 g.
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A massa de agua aderida aos inertes é uma quantificacdo necessaria para efetuar
uma estimativa da eficiéncia tedrica (equacdo 7), valor constante da ultima linha da Tabela
43. Para esta estimativa considerou-se também a massa de agua extraida de cada estagio
como constante (~200g)*2. Observando os dados, verifica-se que a eficiéncia tedrica para os
varios ensaios variou de valores préximos a 60% (usina ACCS) até 72% (ACSS). As pelotas de
poeiras da usina ACCS foram as que mais retiveram dgua e, portanto, a eficiéncia tedrica de
extracdo em cada estagio é menor e a massa total de sais extraidos é proporcional ao teor de
cloro. Pode ser visualizado também que a quantidade de agua aderida aumenta na

temperatura de 60°C em todos os casos.

Apesar de ser possivel a construcdo de curvas de eficiéncia ideal para cada caso com
auxilio da equacdo 8, optou-se por adotar um valor intermediario para a finalidade de
melhor visualizar o desempenho de cada modo de extracdo nos ensaios de laboratdrio frente
a uma situacdo tedrica. Desta forma, admitindo-se a dissolucdo total dos cloretos a partir da
primeira etapa, adotou-se para fins de comparagdo uma eficiéncia de 66,66% (1/3 retido, 2/3
extraido), situado entre os valores obtidos da Tabela 43, em cada etapa de extracdo. Nas
Figuras 87 a 90 pode ser observado graficamente o grau de remoc¢do de cloro em cada
estagio nos ensaios em nivel de laboratdrio. A curva em cor preta representa a eficiéncia

tedrica na taxa de 0,666, cujos pontos sdo calculados através da equacdo 8.

100 - - et - 100
/’;%‘
90 90
20 / 80
o | f A A Vv
t/ A AGSS N 74 o AcSS

50 —m— AECSS 80
- /[/ B . /f/ —=— AECSS
40 ,'// — 40 —4—ACCS
30 //X —#—Teorica 30 .’/ —e—Tedrica

#/ dmm = § < mm Amm < @ < 8mm

20 20
y t=25°C , t=G0°C

Cloro retirado/cloro total (%)
Clora retirado/cloro total (%)

10 10
0 : : . . . . : | 0
0 1 2 3 4 5 6 7 ] 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Extracties Extracdes
Figura 87. Taxa de retirada de cloro de pelotas Figura 88. Taxa de retirada de cloro de pelotas
4 <@ <8 mm usinas AECSS, ACCS 4 <@ <8mm usinas AECSS, ACCS
e ACSS, na temperatura de 25°C. e ACSS, na temperatura de 60°C.

*2 Considerou-se este valor por ser uma média aproximada do volume extraido dos ensaios, desprezando-se as
perdas por evaporagdo e a diferenca de massa devido a presenga de sais (densidade entre 1,005 a 1,05).
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Figura 89. Taxa de retirada de cloro de pelotas Figura 90. Taxa de retirada de cloro de pelotas
8 <@ <12,5mm usinas AECSS, ACCS 8 <@ < 12,5 mm usinas AECSS, ACCS
e ACSS, na temperatura de 25°C. e ACSS, na temperatura de 60°C.

Observando os graficos, verifica-se que apesar da lixiviacdo atingir a meta de
reducdo de cloro na temperatura ambiente (25°C), na temperatura de 60°C se observa um
aumento da eficiéncia, tornando-se mais préxima da tedrica. A melhor condicdo foi
encontrada para a lixiviacdo de pelotas com dimensdes entre 4 e 8mm na temperatura de
60°C. O menor desempenho das pelotas de maiores dimensdes (8 < @ < 12,5 mm) reflete a
maior dificuldade de difusdo das solucbes em funcdo das dimensdes. A resisténcia a
passagem do liquido, principalmente nas camadas interiores da pelota, pode dificultar a
obtencdo do equilibrio dentro de determinadas condicdes de operagdo (tempo de contato,

fluxo de solvente, temperatura), sendo este o principal fator controlador do processo.

Uma avaliacdo operacional do processo de lixiviacdo ensaiado em nivel de
laboratério - lixiviagdo em estagios multiplos por correntes cruzadas - é que mesmo
prestando-se a uma comparac¢do de desempenho em processos semelhantes de reducdo de
cloretos de poeiras apresentados na literatura, em termos industriais apresenta limitacdes.
Apesar de sua simplicidade de execucdo e baixo investimento em equipamentos, o volume
final de solucdo empregado ainda é elevado, ja que para maiores niveis de extracdo sdo
geradas solucdes diluidas. Observando-se as Tabelas de resultados 38 a 42 verifica-se que
esta modalidade de lixiviacdo apresenta-se com maior viabilidade para poeiras com baixo
teor de cloro, principalmente se a eficiéncia de extracdo situar-se proxima a tedrica, o que
pode levar a obtencdo da meta de reducdo de cloro em poucas etapas (2 a 3). Esta situacdo

pode ser considerada vidvel principalmente no caso de utilizagdo de aguas de reuso.
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7

Outra consequéncia do processo é a geracdo global de efluentes com menor
concentracdo salina e metais, principalmente chumbo, cddmio e cromo, o que pode ser
favoravel ao tratamento conjunto destes efluentes junto com os demais na ETE da usina.
Nas situacbes de eficiéncia menor ou mesmo para as poeiras com maior teor de cloro,
outras técnicas de lixiviacdo deverdo ser adotadas em um processo industrial, como por

exemplo a lixiviagdo em contracorrente, cujos resultados sdo apresentados na sequéncia.

7.4.2.3 Extensao dos dados de lixiviacao em nivel de laboratdrio para extracao

em contracorrente

Os dados utilizados para o calculo do nimeros de estdgios tedricos de lixiviacdo em
contracorrente sdo origindrios das caracteristicas das pelotas e dos resultados dos ensaios de
extracdo simples anteriormente descritos. E considerado que todo o cloro encontra-se na
massa salina, utilizando-se os maiores valores obtidos (pelotas 4 < @ < 8 mm a 60°C), que foi o
melhor resultado alcancado em termos de extracdo. Os balancos de massa consideram a
massa inicial de pelotas em 500 g (inertes + umidade + sais) e a massa inicial de agua para
extracdo em 250 g (densidade™~1,0 = 250 mL). Na tabela 44 est3o os valores utilizados e no

Apéndice |, exemplo de calculo.

Tabela 44. Valores utilizados para o calculo do nimero de estagios tedricos em contracorrente.

% Sais (% Fracdo massa Sais Agua retida (g) Massa de Inertes Massa ini-  Massa final Massa de
Usina ) p/cloro<0,3% % massa — __ (valorTab.39) cialdesais de sais dgua
cloro  massa final 25°C 60°C gramas (gramas)  (gramas) Inicial (g)
AECSS 195 4.2 0,846 0,65 88 106 439 19 2,8 42
ACCS 2,38 5,3 0,873 0,67 126 142 408 23 2,7 69
ACSS 5,10 10,6 0,941 0,63 78 99 398 47 2,5 57

Legenda Tab 44: % cloro - percentagem de massa de cloro nas pelotas antes da descloragdo (b.s.); Sais (%
massa) — percentagem em massa de sais nas pelotas (b.s.); Fragdo massa p/cloro < 0,3% - fragdo de massa
acumulada minima a ser retirada para alcangar o objetivo de redugdo do teor a 0,3% Cloro (equagdo 9); Sais %
massa final — valor calculado em % de massa dos sais ao final do processo de descloragdo (CI'< 0,3%) em b.s.;
Agua retida — massa de agua que é retida pelos inertes durante o processo; Massa de inertes — Massa adotada
para os demais componentes do PAE que ndo se dissolvem em agua; Massa inicial de sais — massa calculada de
sais existentes nas pelotas antes de desclorar; Massa final de sais — massa de sais residual para alcangar a meta
de redugdo teor de cloro < 0,3% (b.s.); Massa de agua inicial — massa de agua que acompanha as pelotas
naturalmente (umidade inicial), calculada pelo teor médio.

Na Tabela 45 estdo tabulados os valores das correntes de massa obtidos para o
calculo do nimero de estagios tedricos em contracorrente, conforme notacdo constante no

item 6.4.3, calculados em base solvente, e exemplo no Apéndice I.
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Tabela 45. Valores das correntes e numero de estdgios tedricos calculados pela eq. McCabe-Smith.

o . = )
(1) * * * * n° de estagios Relagdo
a Ya Yo Ya Ya Yo A tedricos  Sélido:liquido

25°C 60°C 25/60°C  25°C 60°C 25°C 60°C 25°C  60°C 25/60°C

Usina

AECSS 0,01676 0,02572 0 0,07941 0,08709 0,03182 0,02641 1,64 1,98 1:0,57

ACCS  0,04224 0,05432 0  0,10518 0,11468 0,02143 0,01901 2,57 3,04 1:0,61

ACSS 0,05116 0,07552 0 0,19603 0,21602 0,03205 0,02525 2,29 2,85 1:0,63

(I)Desprezada a pequena quantidade de cloro existente na agua que entra “considerada uma relagdo
ponderal tedrica de sélido em b.s. e consumo de agua.

Através da analise dos dados das Tabelas 44 e 45 percebe-se que numa situacao
ideal, além das concentracdes de sais na saida do processo (correntes Yp* e Y;*), o nUmero
de estdgios tedricos para extracdo dos sais depende da quantidade de dgua aderida aos
inertes. Os valores fraciondrios indicam que a concentracdo final em estdgios inteiros sera
menor que a concentragdo-alvo (massa final de sais) estipulada. Este fato verificou-se
também nos ensaios de extracdo simples (Tabs 38 a 41). A ultima coluna da Tab. 45 indica a
relacdo de agua consumida em relacdo aos inertes em b.s., situando-se, em média, na faixa
de 60%, sendo esta a menor relagdo possivel tendo em vista o volume minimo de dgua a ser
utilizado para manter as pelotas totalmente submersas na solugdo (250 mL ~ 50% da massa

Umida das pelotas).

A prética operacional de um processo desta natureza em pelotas de poeira de
aciaria pode ser possivel através da utilizacdo de equipamentos transportadores para
tratamento continuo (cacambas, esteiras e outros) ou mesmo a utilizacdo de varios
contéineres que servirdo de estdgios, sendo movimentada a dgua e solugdes resultantes em
concentracgoes crescentes de depdsito em depdsito, com controle do processo até que este
entre em regime estavel. Entretanto, em qualquer situagdo, deve-se considerar que o
numero real de estagios necessarios é superior ao tedrico e depende da eficiéncia global da
bateria de extracdo. Consideracdes sobre a eficiéncia real do processo, pela sua importancia,
serdo abordadas mais detalhadamente nos capitulos referentes aos ensaios de laboratério

extendido e no ensaio de bancada.

Complementando, na Tabela 46 encontram-se dados adicionais de concentracdo
maxima de sais (% em massa)®® possiveis de serem obtidas na saida do processo de extracdo

aquosa em contracorrente de pelotas de PAE, nas diversas condicGes estudadas. Estes

3 ~ L. . ~ , N ~ . .
» A concentragio maxima de sais nas solugdes de saida do processo é um parimetro nio s6 de interesse
ambiental mas também relevante no caso de optar-se pela geragdo de coprodutos (recuperagdo dos sais) sem a
geracdo de efluentes.
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valores sdo calculados em funcdo da massa de sais extraida e da massa de agua que sai do

processo, com base na dgua que entra (250 mL) e na agua retida em cada caso (Tab. 40).

Tabela 46. Maximas concentragdes de cloro e sais para extracdes em contracorrente de pelotas.

massa cloro(% razdo massa % massa Conc massa cloro(% % massa Conc

Usi sais massa) sais/ dgua massa sais/ sais*  agua massa) massa sais/  sais*
SINA  ida  25°C cloro  25°C  sais  1000g (g/L) eo°c  60°C  sais  1000g (g/L)
25°C H,0 25°C 60°C H,0 60°C

AECSS 162 3,41 2,155 204 735 793 768 186 3,72 801 87,1 84,0

ACCS 203 427 2,227 193 9,51 1051 10,3 177 4,62 1029 1146 1102

ACSS 44,5 7,88 2,079 227 16,39 1960 183,6 206 8,54 17,76 2159 200,0

*Concentracdo aproximada de sais calculada com base na densidade de solu¢des com a composicdo indicada.
Fonte: valores obtidos a partir dos ensaios de bancada | lll e IV e Tabela existente no Apéndice VI.

Uma comparacao destes resultados com o que possivelmente é obtido na pratica
industrial de lixiviacdo de poeiras pode ser feita com base nas informacdes referentes aos
processos para reducdo do teor de cloro em meio aquoso (item 4.4.2). Verifica-se que tanto
para lixiviacdo de poeiras como de 6xido de zinco bruto em geral sdo utilizados dois estagios
de extracdo em contracorrente, em tanques providos de agitacdo mecanica. Entre cada

estagio ha separacdo do material sélido por filtro-prensa.

A limitacdo do numero de estagios pode estar associada a fatores econémicos
(menor nimero de equipamentos: agitadores, bombas e filtros) e pela menor necessidade
de movimentacdo do material sélido entre um e outro estagio, reduzindo aporte de energia.
A extracdo dos sais contendo cloro é possivel de ser executada em dois estagios ajustando-se
a relagdo solido-liqguido para um valor adequado considerando os seguintes fatores: (i)
conteldo de cloro da poeira a ser lixiviada; (ii) teor de cloro do efluente final; (iii) teor de
cloro em b.s. final da poeira lixiviada e (iv) teor de umidade residual possivel de ser atingido

na torta que sai do processo.

Exemplificando para os dados de processo industrial (Oxindus) divulgados na Tabela
13 (conc. sais no efluente: 16,1 g/L, relacdo cloro para sais em 1:2,33), considerando o teor
de agua residual na poeira lixiviada em 35% (média aproximada, Tab. 36), o teor de cloro da
poeira a ser lixiviada em 2,15% (b.s.) e o teor de cloro residual em 0,3% (b.s), obtém-se
através de um balanco de massa global uma relacdo de consumo de dgua (sélido:liquido) de
aprox. 1:3,2. A percentagem em massa de sais no efluente é de aprox. 1,6%, verificando-se
gue somente é possivel reduzir o volume de dgua utilizada aumentando-se a concentracdo

de sais no efluente.
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A Figura 91 mostra os valores das correntes em unidades de massa para o exemplo
citado. Entretanto, ainda pode ser possivel com a mesma relacdo sélido:liquido e
concentracdo de saida de sais, a obtencdo de um teor de cloro ao final menor, desde que
nao haja colmatacdo e assim possa ocorrer uma lavagem complementar da torta ao final do

processo com parte da agua adicionada.

Agua: 2700
Agua: 3215 Efluente
Bateria de Sais: 43,5
Extracéo
—— I(—
Inerte: 950 Entrada " | Inerte: 950
Agua: 515 . , de poeira
X Saida de poeira % Cl=215% is*
Sais: 6,5 lixiviada ’ Sais: 50

% C1~0,3% b.s.

Figura 91. Exemplo de fluxo de massa para lixiviacdo industrial de poeira em dois estagios.

7.4.2.4 Avaliacao da presenca de cations nos lixiviados

A seguir, sdo apresentados os resultados da avaliacdo dos principais cations
solubilizados conjuntamente com os sais portadores de cloro nos ensaios de lixiviacdo em
nivel de laboratério, conforme secdo 6.4.2, item “a” da Metodologia. Para melhor avaliacdo
destes efluentes, apesar de ter sido feita a analise individual de cada corrente de extracdo
(Apéndices Il a V), considerou-se a concentracdo de cada cation para o volume total de
solugdo extraida (Tab. 47) até obtencgdo da concentragdo residual de cloro < 0,3%, para cada
caso (pontos assinalados nas Tabs 38 a 41), considerando uma extracdo simples por

correntes cruzadas, onde o efluente gerado consistira neste somatario.

Tabela 47. Volume de efluente gerado (mL) em cada caso até atingir a concentracdo de cloro < 0,3%.

Vol Total* Vol Total* Vol Total* Vol Total*
USINA 4,0<@<8,0mm 4,0<@<8,0mm 8,0<@<12,5mm 8,0<@<12,5mm
T=25°C (mL) T=60°C (mL) T=25°C (mL) T=60°C (mL)
AECSS 603 593 805 604
ACCS 985 782 1192 990
ACSS 1415 1006 1629 1596

*Vol Total é o somatdrio dos volumes extraidos até atingir a meta de remoc3o de cloro.



198

Na sequéncia, tendo em vista a relevancia em termos ambientais, encontram-se
destacados nas Tabelas 48 a 51 os dados comparativos de concentracdo dos metais Cadmio,
Chumbo, Cromo e zinco nos efluentes obtidos até a remocdo de cloro desejada através da
lixiviagdo das pelotas, nos didmetros de 4 <@ <8 mm e 8 < @ < 12,5mm, para cada usina, nas
temperaturas de 25 e 60°C para os ensaios em nivel de laboratério. O pH dos extratos situou-
se em todos os casos no intervalo entre 7,0 e 7,6. Os dados em sua totalidade, incluindo as

concentracdes de ferro, sédio, potassio e calcio podem ser vistos nos Apéndices Il a IV.

Tabela 48. Concentragdes de cddmio nos extratos lixiviados das usinas AECSS ACCS e ACSS
para os didmetros de pelotas 4< @ <8 mm e 8< @ < 12,5mm (mg/L).

Mtot Conc cadmio M tot Conccadmio M tot Conccadmio M tot Conccadmio
USINA (mg)  40<@<80mm  (mg)  40<@<80mm [ (mg) 80<@A<125mm (mg) 80<@<125mm

25°C T=25°C(mg/L) 60°C T=60°C(mg/L) 25°C T=25°C(mg/L) 60°C T=60°C(mg/L)
AECSS 0,0538 0,089 0,0575 0,096 0,1598 0,198 0,0417 0,069
ACCS 0,2560 0,259 0,4075 0,521 0,2925 0,245 0,2421 0,244
ACSS 3,1614 2,234 5,4719 5,439 4,2270 2,594 2,7584 1,728

Legenda Tab 49: Mtot:> da massa de cadmio nos extratos lixiviados = Svalor analitico x volume de cada
extragdo (Tabs 38 a 41)e Apéndices Il a V. Conc cadmio = 1000 x M Total/V Total (Tabela 47 em cada caso).

Tabela 49. Concentragdes de chumbo nos extratos lixiviados das usinas AECSS ACCS e ACSS
para os didmetros de pelotas 4< @ < 8 mm e 8< @ < 12,5mm (mg/L).

M tot Conc chumbo M tot Concchumbo Mtot Conc chumbo M tot Concchumbo
USINA (mg)  40<@<80mm  (mg)  40<@<80mm | (mg) 80<«<125mm (mg) 80<@P<125mm

25°C  T=25C(mgl)  60°C  T=60C(mgl) | 25C  T=25C(mgl) 60C  T=60°C(mg/)
AECSS 0,0121 0,020 0,0121 0,020 0,0149 0,018 0,0417 0,069
ACCS 0,0899 0,091 0,0701 0,089 0,0829 0,069 0,0246 0,025
ACSS 0,0706 0,049 0,2803 0,278 0,2411 0,148 0,2366 0,148

Legenda Tab 49: Mtot:y da massa de chumbo nos extratos lixiviados =3valor analitico x volume de cada
extragdo (Tabs 38 a 41)e Apéndices Il a V. Conc chumbo = 1000 x M Total/V Total (Tabela 47 em cada caso).

Tabela 50. Concentrag8es de cromo total nos extratos lixiviados das usinas AECSS ACCS e ACSS

para os didmetros de pelotas 4< @ <8 mm e 8< @ < 12,5mm (mg/L).

M tot Conc como M tot Conccromo M tot Conc cromo Mtot Conccromo
USINA (mg)  40<@<80mm  (mg)  40<@<80mm | (mg) 80<125mm (mg) 80<@P<125mm

25°C T=25°C(mg/L) 60°C T=60°C(mg/L) 25C T=25°C(mg/L) 60°C T=60°C(mg/L)
AECSS 0,0412 0,068 0,0686 0,115 0,0431 0,053 0,0982 0,162
ACCS 0,0829 0,084 0,1093 0,139 0,1192 0,100 0,2626 0,265
ACSS 0,0091 0,006 0,0175 0,017 0,0110 0,006 0,0144 0,009

Legenda Tab 50: Mtot:5 da massa de cromo nos extratos lixiviados =Y valor analitico x volume de cada extragdo
(Tabs 38 a 41) e Apéndices Il a V. Conc cromo = 1000 x M Total/V Total (Tabela 47 em cada caso).
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Tabela 51. Concentragdes de zinco nos extratos lixiviados das usinas AECSS ACCS e ACSS
para os didmetros de pelotas 4< @ < 8 mm e 8< @ < 12,5mm (mg/L).

Mtot Conc zinco M tot Conczinco M tot Conc zinco M tot Conczinco
USINA (mg  40<3<80mm  (mg)  40<@<80mm [ (mg) 80<@<125mm (mg 80<P<125mm

25°C T=25°C(mg/L) 60°C T=60°C(mg/L) 25°C T=25°C(mg/L) 60°C T=60°C(mg/L)
AECSS 0,0114 0,019 0,0135 0,023 0,0398 0,049 0,7243 1,199
ACCS 2,3277 2,363 1,9716 2,521 2,7545 2,310 0,4071 0,411
ACSS 0,9137 0,646 2,0045 1,992 2,7269 1,673 2,6162 1,639

Legenda Tab 51: Mtot:Y da massa de zinco nos extratos lixiviados =3valor analitico x volume de cada extragdo
(Tabs 38 a 41)e Apéndices Il a V. Conc zinco = 1000 x M Total/V Total (Tabela 47 em cada caso).

Apesar das poeiras de aciaria ja serem consideradas como residuos perigosos tendo
em vista sua origem e previsdo no Anexo B da NBR 10.0004 (ABNT, 2004), os metais cadmio,
chumbo e cromo pertencem a um grupo que confere periculosidade a um residuo sdélido,
caso as concentracdes destes metais ultrapassem limites estabelecidos no Anexo G da NBR

10.004 (ABNT, 2004) para os ensaios de lixiviacdo previstos nesta mesma Norma.

Ainda, considerando os padrdes de lancamento de efluentes em aguas superficiais
tanto em nivel nacional como no Estado do RGS, estabelecidos respectivamente pela
Resolugdo CONAMA n° 430/2011 e Resolugcdo CONSEMA n° 128/2006, verifica-se que no
caso de destinacdo das solugdes lixiviadas a um corpo receptor, estas deverdo ter um
tratamento prévio para reducdo da concentracdo de chumbo, cromo, cddmio e zinco aos
niveis de tolerancia indicados. Um extrato dos padrdes de langamento de efluentes destas

Resolugdes pode ser visualizado na Tabela 52.

Tabela 52. Padr&es para langamento de efluentes em nivel nacional e no Estado do RGS em mg/L.

Limite maximo Limite maximo

Parametro CONSEMA 128/2006  CONAMA 430/2011
Cadmio total 0,1 mg/L 0,2 mg/L
Chumbo total 0,2 mg/L 0,5 mg/L
Cromo trivalente - 1,0 mg/L
Cromo hexavalente 0,1 mg/L 0,1 mg/L
Cromo total 05mg/L -

Zinco total 2,0 mg/L 5,0 mg/L
Ferro total 10 mg/L 15 mg/L

Fonte: Res. CONAMA 431/2011 e Res. CONSEMA 128/2006.

Primeiramente, com relagdo ao cadmio, observando-se os valores constantes na
Tabela 48, verifica-se que a poeira da usina AECSS é a que produz os lixiviados com menor
concentracdo de cddmio, dentre as poeiras estudadas, atendendo aos padrées de
lancamento para os efluentes gerados pelas pelotas de menor diametro. Os efluentes das

usinas ACCS e ACSS ndo atendem aos padrdes para langcamento com relacdo ao cadmio. Os
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lixiviados da poeira da usina ACSS sdo os que apresentam os maiores teores de cadmio nos
lixiviados.

Com relacdo a presenca de chumbo nos lixiviados (Tab. 49), verifica-se também que
a usina AECSS é a que possui a menor concentracao de chumbo. Os efluentes desta usina e da
usina ACCS encontram-se todos dentro do limite de emissdo para ambas as normas. Os
lixiviados da usina ACSS, com relacdo ao chumbo, apresentam-se fora das especificacGes
somente no caso das pelotas 4,0<@< 80mm a60°C. A usina ACSS é a que apresenta as maiores
concentra¢des de chumbo nos lixiviados. J& com relacdo ao cromo, observa-se na Tabela 50
gue todos os lixiviados provenientes das poeiras das usinas AECSS, ACCS e ACSS encontram-se

dentro do limite de emissdo para efluentes contendo cromo.

A presenca do zinco nos lixiviados encontra-se dentro dos padrdes estaduais para a
usina AECSS e ACSS. A usina ACCS atende ao padrdao nacional. Verifica-se que em geral as
concentracdes de metais pesados nos efluentes sdo maiores para a usina ACSS, com excecao
do cromo, o que é coerente com a analise elementar (Tab. 24). Complementando, pode ser
observado nas Tabelas constantes dos Apéndices Il a IV que a lixiviacdo do ferro é
inexpressiva e as concentra¢des de cdlcio sdo baixas e sdo uma possivel causa da leve
basicidade destes efluentes, devido provavelmente a solubilizacdo de uma pequena

guantidade de hidréxido de calcio ainda ndo carbonatado.

O célcio aparece nas poeiras estudadas com teores entre 2 e 2,5%. Adicionalmente,
existe o calcio agregado as pelotas como aglomerante (2%). Os compostos de cdlcio, na
forma como comumente podem ser encontrados nestas poeiras, possuem em geral baixa
solubilidade. Os intervalos de concentracdes do cdlcio nos lixiviados pode ser visualizado na
Tabela 53. As maiores concentracdes de calcio ocorrem geralmente na primeira extracao,

decaindo apds de forma mais lenta a partir da terceira extracdo (Apéndices Il a IV).

Tabela 53. Intervalo de concentragdes de calcio nos extratos lixiviados
das usinas AECSS, ACCS e ACSS.

Menor Maior

Usinas concentragao concentragao
(mg/L) (mg/L)
AECSS 313 2205
ACCS 373 2273

ACSS 606 4113
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E importante ressaltar que mesmo existindo concentracdes fora das especificagdes
para cddmio e chumbo, a reducdo do teor destes elementos nas poeiras apds as etapas de
lixiviacdo é muito pequena, permanecendo o PAE das usinas com teores préximos aos
valores iniciais. Ou seja, o ligante a base de cal contribui para a relativa imobilizacdo destes
cations nas pelotas lixiviadas, o que é um fator importante para a viabilidade do processo de
lixiviacdo, ja que os efluentes produzidos tém a tendéncia de possuir baixa concentracido de
metais considerados téxicos ao meio ambiente. Este também é um fator importante caso
seja viavel ou necessdrio executar um projeto futuro para a recuperac¢do dos sais de potassio
e sodio dos lixiviados, uma vez que a baixa concentracdo de outros metais contaminantes

facilita a etapa prévia de purificacdo das solucdes.

Comparando com estudo de Bruckard et al. (2005) que também propuseram a
remocdo de cloretos por lixiviacdo, porém utilizando as poeiras “in natura (Tab. 12, secdo
4.4.2), mesmo utilizando solugdes de lixiviacdo de carater basico (pH 12) e temperatura de
60°C, verificaram que a lixiviacdo adicional de chumbo nestas condicdes somente removeu
18% da massa previamente existente nas poeiras da usina, em comparagdo com uma
lixiviacdo em pH 8. Os demais resultados obtidos foram semelhantes aos do presente
trabalho.

Estes resultados indicam que caso se queira uma remocdo adicional de outros
metais existentes nas poeiras, tal como o chumbo, cromo, cobre e cadmio, existird a
necessidade de desenvolver novas estratégias. Dentre as opc¢Ges, existe a possibilidade de
utilizacdo de um outro agente complexante ou meio para solubilizar estes metais das pelotas
ja com teor reduzido de cloro e sais sollveis, sendo que nesta hipdtese o material lixiviado

(pelotas ) poderd ser submetido a uma nova lixiviacdo.

7.4.2.5 Consideracoes sobre o tratamento dos lixiviados

As solugdes lixiviadas contém o cloro extraido, associado principalmente aos metais
sédio e potdssio formando cloretos. Estas solugdes tanto podem ser destinadas ao sistema
de tratamento de efluentes de uma usina, caso existam condi¢des técnicas para tanto, ou
serem concentradas para recuperacao dos sais de sédio e potdssio existentes. Em qualquer
das situacdes, um tratamento prévio é necessdrio, em funcdo da destinacdo posterior destes

efluentes ou sais recuperados. No caso de tratamento destas solucdes, uma hipdtese
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sugerida por Bruckard (2005) é utilizar sulfeto de sddio. Levy et al. (2013), em plano de
operacdo de uma planta piloto de lixiviagdo de poeiras, também indica, além de outros
procedimentos e reagentes o uso de sulfeto de sédio. O fundamento desta técnica baseia-se
na solubilidade muito baixa dos sulfetos metdlicos formados em meio aquoso préximo a
neutralidade, como pode ser observado na Tabela 54, que mostra as constantes do produto
de solubilidade destes compostos.

Tabela 54. Constantes do produto de solubilidade (Kps) dos sulfetos de
Chumbo, zinco e cadmio.

Constante do

Composto produto de
solubilidade Kps
PbS 2,5.10%
CdS 1,3.10%°
ZnS 5,0.10%

Fonte: Ohlweiler (1976).

7.4.2.6 Influéncia da lixiviacao na composicao do PAE das usinas

A lixiviacdo e remocao dos compostos sollveis das poeiras impacta na concentracao
das espécies quimicas remanescentes, as quais terdo incremento, mesmo sem tratamentos
posteriores, como separagdao magnética, sugerida por Bruckard (2005). Na tabela 55 podem
ser visualizados dados sobre os percentuais de massa dissolvidos das pelotas para os
didametros e temperaturas estudados.

Tabela 55. Percentuais de massa dissolvida das pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS
para os didmetros 4<@<8 mm e 8<@<12,5 mm nas temperaturas de 25°C e 60°C.

massa dissolvida massa dissolvida massa dissolvida massa dissolvida média massa média massa
4,0<@<80mm  4,0<@P<80mm  8,0<@<12,5mm 8,0<@P<12,5mm  dissolvida dissolvida

USINAS T=25°C T=60°C T=25°C T=60°C T=25°C T=60°C
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
AECSS 3,88 4,18 3,84 3,92 3,86 4,05
ACCS 5,13 5,26 43 4,4 4,71 4,83
ACSS 10,23 10,55 8,87 8,93 9,55 9,74

Observando-se os dados da Tabela 55 pode-se estimar que a remocdo de massa
soluvel das pelotas influenciara, dentre outros, as concentracdes de zinco. Este metal
podera alcangar um incremento de aproximadamente 1% para as poeiras das usinas AECSS e
ACCS e de cerca de 3% para as poeiras da usina ACSS, considerando a concentragdo nominal

em massa originalmente existente.
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Os valores de massa média dissolvida informam a quantidade de compostos soluveis
retirados das poeiras e constituem informacdo importante para o planejamento de

operacgdes em escala industrial.
7.4.2.7 Concentracao de sais nos efluentes dos ensaios em nivel de laboratério

Complementando o estudo dos efluentes originados da lixiviagdo dos cloretos em
nivel de laboratério, calculou-se a concentragio média de sais® que acompanha estes
efluentes até o momento onde é atingida a meta de reducdo de cloro, constando estes
valores nas Tabela 56 para as pelotas com didmetros entre 4 e 8mm e na Tabela 57 para as
pelotas entre 8 e 12,5mm. Observa-se nos resultados que as concentracdes de cations nos
efluentes originados das pelotas menores, sob mesma temperatura, € maior. Isto também
ocorre quando comparadas entre si, no mesmo tamanho, na temperatura de 60°C. Este fato
se deve a que nas condicles citadas existe menor geracao de efluente, ocasionando a maior

concentragdo salina.

Tab. 56. Concentragdo de sais para os efluentes originados da lixiviagdo das pelotas em nivel de la-
boratério Usinas AECSS, ACCS e ACSS, tam. 4<@<8 mm, nas temperaturas de 25 e 60°C.

Pelotas 4<@<8 mm — T = 25°C Pelotas 4<@<8 mm — T = 60°C
USINA SCl ret Rgzéo_ Mgssa Conc SClret Rgzéo_ Mgssa Conc
sais/Cl Sais (g) g/L sais/Cl Sais (g) g/L
AECSS 7,63 1,99 15,18 25,2 8,17 2,14 17,72 29,9
ACCS 9,12 2,16 19,70 20,0 9,32 2,21 20,60 26,3
ACSS 21,64 2,00 43,28 30,6 21,64 2,06 44,58 44,3

Legenda Tab 56: 3Cl ret: somatdrio das massa de cloro retiradas até a extragdo onde se atinge CI'<0,3%; razdo
sais/Cl': % de massa de sais (Tab. 55)/percentual de cloro das pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS (1,95; 2,38
e 5,1); M sais = Clret x razdo sais/Cl’; Conc g/L: conversdo para 1 litro da conc. obtida com os volumes
constantes da Tab.47.

Tab. 57. Concentragdo de sais para os efluentes originados da lixiviagdo das pelotas em nivel de la-
boratério, Usinas AECSS, ACCS e ACSS, tam. 8<@<12,5 mm, nas temperaturas de 25 e 60°C.

Pelotas 8<@<12,5 mm—T = 25°C Pelotas 8<@<12,5 mm —T = 60°C
USINA SCl ret Ra)zéo Mgssa Conc SCl ret quéo Mgssa Conc
sais/Cl Sais (g) g/L sais/Cl Sais (g) g/L
AECSS 7,57 1,97 14,91 18,5 7,66 2,01 15,40 25,5
ACCS 8,95 1,81 16,20 13,6 9,03 1,85 16,71 16,9
ACSS N.A. 1,74 N.A. N.A. 21,34 1,75 37,35 23,40

Legenda Tab 57: 3Cl ret: somatdrio das massa de cloro retiradas até a extragdo onde se atinge CI'<0,3%; razdo
sais/Cl": % de massa de sais (Tab. 55)/percentual de cloro das pelotas das usinas AECSS, ACCS e ACSS (1,95; 2,38
e 5,1); M sais = SClret x razdo sais/Cl’; Conc g/L: conversdo para 1 litro da conc. obtida com os volumes
constantes da Tab.47; N.A.: ndo avaliado.

' Como referéncia, a 4gua do mar possuiu salinidade (concentracio de sais) aproximada de 35 g/L e a densidade
média na superficie de 1,025 g.cm'3 (DIAS, 2007).
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7.4.3 Resultados dos ensaios de lixiviacao em nivel de laboratério estendido

Os resultados dos ensaios em nivel de laboratério estendido sdo apresentados a
seguir, inciando-se com os dados referentes as pelotas de poeira da usina AECSS,
aglomeradas com CaO, de tamanhos 4<@<8 mm, na temperatura de 25°C, (Tabela 58) e na
sequéncia, os dados referentes as pelotas de poeira da usina AECSS, aglomeradas com

Ca(OH);, de tamanhos 4<@<8 mm, e também na temperatura de 25°C (Tabela 59).

Tabela 58. Dados dos ensaios cinéticos da lixiviagdo de pelotas em nivel de lab. estendido da Usina
AECSS, nos tamanhos 4<@<8 mm, aglomeradas com 2% de CaO na temperatura de25°C.

Usina AECSS - Pelotas 4<@<8 mm—T=25°C
Etapa Vol ad Volrec | Volret | Volefet | Vol pip | Vol Tit Conc Clret Clret YClret | Cloro
(mL) (mL) (mb) [ret(ml) | (mL) (mL) (g/L) | Parc(g) |Etapa(g)| /Clow | res(%)
1 2000 | ---- 1740 40 3 20,1 ---- 09 | - | | -
1700 1700 50 3 26,2 -—-- 154 | - | - | ---

1650 | 1650 | 1650 3 26,4 31,1 | 51,32 | 53,81 | 0,570 | 0,92

2 1800 | ---- 1800 | 50 130 | - | 057 | -

1750 | 1750 | 50 132 | — [ 058 | — | — | —

3 1800 | --—--- 1800 50 9,4 0,21

1750 | 1750 | 50 108 | — | 024 | - | - |

4
4
1700 1700 1700 4 13,2 11,7 19,83 | 20,98 | 0,792 | 0,44
8
8
8

(/—\
1700 | 1700 | 1700 10,9 4,8 8,19 8,64 |0,884 \O,ZQ

4 1800 | --—-- 1800 | 1800 20 17,0 3,0 5,41 5,41 |0941] 0,13

2 7400 (10250 | 17390 | 7140 - - - - 88,84

Legenda Tab 58: Vol ad — volume de dgua deionizada adicionado em cada etapa; Vol rec — volume de solugdo
recirculada; Vol ret — volume de solucdo salina retirada; Vol efet ret - volume efetivamente retirado em cada
recirculagdo e etapas; Vol pip — volume pipetado para efetuar a andlise de cloro; Vol tit - volume resultante da
titulagdo; Cl ret parc — massa parcial de cloro retirada (amostras e final de etapa); Cl ret Etapa — massa de cloro
retirado na etapa; Conc — Concentracg&o de cloro na solugdo retirada; 3CI ret/Cl total — fracdo de massa de cloro
acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente nas pelotas.

Dados para calculo: massa inicial: 5000g; umidade pelotas no ensaio: 11,8% (b.u.); massa b.s. das pelotas neste
ensaio - AECSS: 4410g; N AgNO3:0,0997; teor e massa de cloro total referéncia nas pelotas deste ensaio (b.s.):
2,14% e 94,37 g, respectivamente.

Outros dados: Umidade final prevista: (umidade inicial + dgua retida)/(massa sdlidos — massa sais extraida) =
(590 + 260)/(5260 —177) =16,7% (b.u.); relagdo solido-liquido para atingir a meta (b.s.): 1:1,3




205

Tabela 59. Dados dos ensaios cinéticos da lixiviagdo de pelotas em nivel de lab. estendido da usina
AECSS, aglomerante 3% de Ca(OH)2, nos tamanhos 4<@<8 mm, t=25°C.

Usina AECSS - Pelotas 4<@<8 mm —t=25°C - Ca(OH),
Etapa Vol ad Volrec | Volret | Volefet | Vol pip | Vol Tit Conc Clret Clret YClret | Cloro
(mL) (mL) (mL) ret (mL) (mL) (mL) (g/L) Parc (g) | Etapa (g) | /Clotw | res(%)
1 2000 | — 1810 60 3 24,5 ---- 1,73 | - | - | -
1750 | 1750 50 3 26,5 -—-- 156 | -—- | - | -
1700 | 1700 50 3 27,4 - 1,61 - | - ----
1650 | 1650 | 1650 3 28,4 | 33,45 | 55,20 | 60,1 | 0,636 0,78
2 1800 | —— 1800 50 3 9,0 - 0,53 | ---- - -
1750 | 1750 50 3 9,0 - 0,53 - - ----
1700 | 1700 | 1700 3 9,0 10,60 | 18,03 | 19,09 | 0,838 | 0,34
3 1800 | —— 1800 50 9 9,2 - 0,18 - - -
1750 | 1750 50 9 10,0 - 0,20 - - | _==m
1700 | 1700 | 1700 9 10,3 4,3 6,88 7,26 | 0,915 (0,18)
4 | 1800 | — 1800 | 1800 | 15 | 56 | 1,3 | 2,38 | 238 |0940| 0,13
2 7400 | 12000 | 19210 | 7210 o= - mmom mmem 88,83 ---- ----

Legenda Tab 59: Vol ad — volume de 4gua deionizada adicionado em cada etapa; Vol rec — volume de solugdo
recirculada; Vol ret — volume de solucdo salina retirada; Vol efet ret - volume efetivamente retirado em cada
recirculagdo e etapas; Vol pip — volume pipetado para efetuar a andlise de cloro; Vol tit - volume resultante da
titulagdo; Cl ret parc — massa parcial de cloro retirada (amostras e final de etapa); Cl ret Etapa — massa de cloro
retirado na etapa; Conc — Concentracg&o de cloro na solugdo retirada; 3Cl ret/Cl total — fracdo de massa de cloro
acumulada retirada; Cloro res — percentagem de cloro remanescente nas pelotas (b.s.).

Dados para célculo: massa inicial: 5000 g, umidade pelotas no ensaio: 11,7% (b.u.); massa b.s. das pelotas neste

ensaio - AECSS: 4415g; N AgNO;:0,0997; teor e massa de cloro total referéncia nas pelotas deste ensaio (b.s.):
2,14% e 94,48 g, respectivamente.

Outros dados: Umidade final prevista: (umid inicial + agua retida)/massa total — massa sais extraida = (585 +
190)/(5190 —177) =15,5% (b.u.); relacdo sélido-liquido para atingir a meta (b.s.): 1:1,3.

7.4.3.1 Discussao e avaliacao da eficiéncia da lixiviacao nos ensaios de

laboratorio estendido

Inicialmente, verifica-se que é possivel a utilizacdo de cal hidratada como
aglomerante, sendo que os resultados da lixiviagdo sugerem uma eficiéncia inicial
ligeiramente maior comparando-se com pelotas aglomeradas com dxido de calcio.
Entretanto, ndo é possivel obter uma conclusdo definitiva considerando o pequeno nimero
de ensaios. O ponto onde é ultrapassada a meta de redugdo do teor de cloro < 0,3% esta
assinalada nas Tabelas 58 e 59 com circulos. Verifica-se em ambos os casos uma melhora da
eficiéncia de extracdo com a recirculacdo da solucdo. Uma avaliacdo preliminar qualitativa

deste incremento da eficiéncia pode ser visualizada na coluna “volume titulado”, onde os
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resultados indicam o aumento de concentragdo de cloro no lixiviado através do aumento do

volume titulado nas mesmas condigdes.

Esta evolucdo da concentracdo de cloro é mais percebida na primeira e na terceira
etapa de extracdo, ficando relativamente estdvel na segunda extra¢cdo. Em termos de
incremento da massa de sais extraida, a primeira etapa de extracdo é a mais significativa.
indicando que este procedimento de recirculacdo contribui para o aumento da eficiéncia
real. Da mesma forma que nos ensaios em nivel de laboratério, a eficiéncia tedrica pode ser
estimada através da equacdo 7, onde se considera que numa situacdo ideal a totalidade dos
sais é dissolvida. Na Tabela 60 e 61 sdo visualizados comparativamente dados referentes a
eficéncia tedrica e eficiéncia real, além do percentual alcancado pela eficiéncia real em
relacdo a tedrica em cada caso, sendo considerados os valores finais ao término de cada
etapa de extracdo, que representam a maior parte da massa de cloro extraida (Tabs. 58 e
59). Nos célculos, a pequena diferenca no volume de agua referente a presenga dos sais é
desprezada.

Tabela 60. Dados de lixiviagdo e comparac¢do entre as eficiéncias tedrica e real lixiviagdo pelotas de
poeiras da usina AECSS, tamanhos 4<@<8 mm, aglomerante 2% de Ca0, na temperatura de25°C.

. agua agua ) fragdo de L. ) fragdo de efic real ef real/
Etapa ag’ua ent/ retida  total e’f|'c massa teodr ef tedrica efic massa real etapa/ef ef. real ef teor
saida (mL) tedrica acum real acum
(mL) (mL) ret etapa ret etapa teor etapa acum

1 1650 850 2500 0,660 0,660 0,660 0,570 0,570 0,863 0,570 0,863

2 1700 850 2550 0,666 0,226 0,886 0,517 0,222 0,776 0,792 0,895

3 1700 850 2550 0,666 0,076 0,962 0,441 0,092 0,662 0,884 0,919

4 1800 850 2650 0,679 0,026 0,988 0,494 0,057 0,727 0,941 0,952

Legenda para Tabs. 60 e 61: agua ent/saida: volume de dgua/solugdes que entra e sai na ultima recirculagdo da
etapa; dgua retida: umidade + agua aderida; agua total: agua retida + dgua que entra; eficiéncia tedrica: razdo
entre a agua retirada e agua total na etapa; fragdo massa tedrica ret etapa: eficiéncia tedrica da etapa x (1-ef.
tedrica acumulada); eficiéncia real: massa Cl retirada na etapa/massa total de cloro a retirar na etapa; fragdo de
massa real ret etapa: eficiéncia real da etapa x (1-ef. real acumulada); eficiéncia real de cada etapa/eficiéncia
tedrica etapa: fragdo ou percentual efetivo da eficiéncia real em relagdo a tedrica em cada etapa;eficiéncia
real/eficiéncia tedrica acum: fracdo ou percentual da eficiéncia real acumulada em relagdo a tedrica.

Tabela 61. Dados de lixiviagdo e comparac¢do entre as eficiéncias tedrica e real lixiviagdo pelotas de
poeiras da usina AECSS, tamanhos 4<@<8 mm, aglomerante 3% de Ca(OH),, ha temperatura de25°C.

sgua ent/ agua agua fi fragdo de f teori fi fragdo de efic real ¢ | ef real/

Etapa retida total t e,l,c massa teér © oo ¢@ € |c| massa real etapa/ef €. real of teor
saida (mL) (mL) (mL) eorica ret etapa acum rea ret etapa teor etapa acum acum

1 1650 775 2425 0,680 0,680 0,680 0,636 0,636 0,935 0,636 0,935

2 1700 775 2475 0,686 0,219 0,899 0,555 0,202 0,809 0,838 0,932

3 1700 775 2475 0,686 0,069 0,968 0,475 0,077 0,692 0,915 0,945

4 1800 775 2575 0,699 0,022 0,990 0,296 0,025 0,423 0,940 0,949
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Observando-se os dados das Tabelas 60 e 61 verifica-se que apesar da eficiéncia real
ser menor que a eficiéncia tedrica, o resultado final em termos de eficiéncia global atinge
cerca de 95% da eficiéncia tedrica para poeiras da usina AECSS, contendo cloro na faixa de
2%. Este efeito tem como causa a relativa semelhanca das fracGes de massa de cloro
retiradas na segunda e terceira etapa, tanto no caso tedrico como no real, compensando em

parte a menor extragdo na primeira etapa.

Outra constatacdo é que a eficiéncia real é mais proxima da tedrica na primeira
etapa de extracdo, sendo menor nas demais etapas. A umidade final das pelotas nestes
ensaios permaneceu em patamar similar ao ensaio em nivel de laboratério, apurando-se
16,7 e 15,5%, para as pelotas aglomeradas com CaO e Ca(OH), respectivamente. Este fato
sugere que ocorreu uma maior carbonatacdo do aglomerante Ca(OH), neste ensaio, o que
pode resultar numa pequena reducdo da porosidade. Este fato também ser constatado de
forma indireta pela menor quantidade de dgua aderida em relacdo as pelotas aglomeradas

com CaO.

Para uma melhor visualizacdo, apresenta-se na Figura 92 um grafico comparativo
onde estdo plotados os dados de ambos os caso estudados, juntamente com a curva de
eficiéncia tedrica e a de eficiéncia real do ensaio em nivel de laboratério de pelotas da
mesma usina e tamanhos de pelotas, a 25°C (4<@<8 mm), que foi efetuado sem recirculacdo

das solugdes.
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Figura 92. Grafico comparativo das eficiéncias de extracdo do cloro para pelotas
da usina AECSS, ligante CaO e Ca(OH),, T = 25°C, 4<@<8 mm.
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A partir da visualizacdo das curvas de extracdo com referéncia a curva tedrica,
percebe-se que a recirculagdo traz um aumento da eficiéncia, aproximando-a da tedrica,
principalmente para a primeira etapa de extracdo (t=25°C). Entretanto, pelos dados das
Tabelas 58 e 59 é possivel verificar que esta recirculacdo de solugbes apresenta vantagens
iniciais, porém tende a perder efetividade progressivamente, existindo portanto um limite de
viabilidade para sua execug¢do que deve ser avaliado caso a caso. E possivel também estimar,
com base nos ensaios de laboratério, que provavelmente em temperaturas mais altas como

ja testado (60°C), a eficiéncia real poderd apresentar uma maior aproximacao da tedrica.

7.4.3.2 Resultado da avaliacao de aceitabilidade do nivel de cloro para o

coprocessamento

O resultado da avaliacdo independente de aceitabilidade com relacdo ao quesito
cloro, feita por empresa fabricante de cimento para fins de coprocessamento, pode ser
visualizado na Tabela 62. Observa-se que os resultados de teor de cloro residual encontram-
se dentro do limite de aceita¢do (% cloro < 0,3% b.s.) e apresentam-se préximos aos obtidos
nos ensaios de lixiviacdo em nivel de laboratério estendido, origem das amostras (usina
AECSS, tamanhos 4<@<8 mm, aglomerante CaO e Ca(OH),, na temperatura de25°C.

Tabela 62. Resultado da avaliagdo em industria cimenteira do teor de cloro residual em % de massa

(b.s.) de pelotas da usina AECSS, tamanhos 4<@<8 mm, aglomerante CaO e Ca(OH),, na
temperatura de25°C.

AMOSTRA Umidade apds ensaio Umidade Cimenteira Teor de cloro (%)
(% em massa) (% em massa) em massa (b.S.)
Pelotas 4<@<8 mm
aglomerante 2% de 16,5 3,98 0,142
Ca0 —AMA
Pelotas 4<@<8 mm
aglomerante 3% de 15,6 0,51 0,151

Ca(OH), — AM B

Fonte: Ecoprocessa (2014).

7.4.4 Resultados dos ensaios de lixiviacao em nivel de bancada

Os resultados dos ensaios em nivel de bancada sdo apresentados a seguir.
Inicialmente é apresentada uma contextualizacdo juntamente com os principios aplicados na
sua realizacdo. Apds, sdo apresentadas as tabelas com os resultados dos testes de | a IV,
seguidos dos respectivos comentarios. No final desta secdo é feita uma avaliacdo conjunta da

eficiéncia dos diferentes métodos de execucdo da lixiviagdo por aspersao.



209

7.4.4.1 Contextualizacao e principios dos ensaios em nivel de bancada

Os resultados dos ensaios até o momento apresentados mostraram e compararam
resultados e variagGes possiveis na metodologia de lixiviagdo por imersdo das pelotas
originadas das poeiras de aciaria. Foram também apresentadas comparacdes com processos
industriais, como a extracdo em contracorrente e a lixiviagdo por estdgios. Dentre as

principais caracteristicas dos ensaios ja apresentados destacam-se:

A lixiviacdo das poeiras conformadas na forma de pelotas apresenta vantagens cinéticas e

operacionais em comparacdo com processos tradicionais;

a relacdo solido:liquido utilizada na lixiviacdo, apesar de ser mais favordvel na tecnologia
proposta em comparacdo com outros métodos ou processos ja implementados, ainda
pode atingir valores relativamente altos, principalmente para poeiras com elevado
conteudo de cloro;

- a menor eficiéncia real do processo de lixiviagdo quando comparada com a eficiéncia

tedrica em mesmas condicdes;

a menor eficiéncia real e a possivel necessidade da movimentacdo de sélidos pode tornar
pouco atrativa ou invidvel a operacdo em contracorrente tendo em vista o nimero de

estagios a serem requeridos, apesar do potencial de menor consumo de 4gua;

a concentracdo de sais alcancada por estes efluentes em grande parte dos ensaios esta
num patamar proximo ao encontrado na dgua do mar, ou seja, diluidos, tornando dificil
ou de pouca atratividade a operacdo de recuperacdo do conteudo salino. Em
consequéncia, em locais onde houver possibilidade de tratamento e existéncia de corpo
receptor adequado®, o processo poderd ser implementado dentro das hipGteses ja
demonstradas. Entretanto, em locais onde ndo houver a possibilidade de tratar e dispor

os efluentes, a realizacdo do processo ficard prejudicada.

Dentro deste contexto, nos resultados dos ensaios apresentados nesta secdo do
trabalho, serd demonstrado que é possivel a lixiviacdo das poeiras com menor consumo de
dgua que o previsto nos ensaios anteriores e gerando solucdes salinas de elevada

concentragao.

> O processo de tratamento dos efluentes salinos de lixiviagdo de poeiras de aciaria com disposi¢do posterior no
mar € uma opcao utilizada na industria (LEVY er al.2013).
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Diferentemente de um processo em contracorrente convencional, na técnica
proposta nesta parte do estudo, em vez da quantidade de solvente ser maior que a massa de
sélidos que estdo sendo tratados, os soélidos é que representam a maior massa. Assim, o
“estagio” ou “moddulo de lixiviagdo” é uma quantidade estipulada de solvente (dgua ou
solucBes de sais), aplicada por aspersdo sobre o leito de pelotas. Desta forma torna-se
possivel melhorar os resultados de uma lixiviagdo simples de estagios multiplos
aproximando-os de uma lixiviagdo em contracorrente, tal como foi simulado nos ensaios em

nivel de laboratério (Tabs 45 e 46), mantendo-se estatico o leito de material a ser lixiviado.

Com esta formatacdo evita-se o uso de equipamentos transportadores, contéineres
e operacdo complexa. Isto somente é possivel aproveitando-se de uma importante
caracteristica das pelotas de poeiras revelada nos ensaios anteriores que é a baixa retencao
de 4gua ou solucdes®®. Com base nos resultados dos ensaios de laboratério estendido, é
utilizado o método de recirculacdo das solugdes até a estabilizacdo da concentracdo de cloro,
monitorada conforme previsto na metodologia. Na figura 93 pode ser visto de forma

esquematica o funcionamento desta técnica.

"Madulo” de lixiviacédo
~8a15%da
massa de pelotas

Recirculagdo até
estabilidade de
concentragdo Cl~

e LU

% R X

A
A
& i
§ -: Ya*
: Va
Solugao
retirada

Figura 93. Diagrama esquematico do sistema de lixiviagdo por aspersdo mediante “mddulos”.
Fonte: do autor.

?% Nos ensaios demonstrou-se que a quantidade de dgua retida representa entre 15 e 26% da massa total durante e
apos a lixiviagdo, diferentemente de outros processos de extracdo ou de lixiviacdo onde a massa de solvente
retida pode ser até vdrias vezes maior que a massa de sélido.
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7.4.4.2 Resultados do Ensaio de Bancada |

Apresenta-se na Tabela 63 os resultados do Ensaio de Bancada I. Neste ensaio, de
modo similar aos ensaios de laboratorio estendido, sdo destacados os dados analiticos da

evolugdo do teor de cloro nas solugées recirculadas.

Tabela 63. Dados de lixiviagdo do Ensaio de Bancada | de pelotas da usina AECSS, T = 25°C.

Vol Cloro | Cloro

Agua Vol Vol Conc Cloro | Conc .
- Volret | efet R ret Ret SClret/ L Densi- | Cond
Etapa adic rec pip/tit cl res Sais
(mL) (mL) (mL) (:ﬁt) (mL) (&/L) p(agr)c et(ags)a Cltotal (%) (/L) dade | (uS)
1 10000 | ----- 6250 50 1/13,8 | 49,0 | 2,44 - - -

6200 | 6200 | 50 | 1/15,2 | 53,7 | 2,68 | -
6150 | 6150 | 50 | 1/16,9 | 59,7 | 2,98 | -
6100 | 6100 | 50 | 1/18,0 | 63,6 | 3,18 | -
6050 | 6050 | 50 | 1/18,5 | 65,4 | 3,27 | -
6000 | 6000 |6000 | 1/18,9 | 66,6 |400,8 | 415,3 | 0,301 | 1,44 |122,3|1,076 | 18,97

2 6300 | - | 6050 | 50 |1/115|42,6 | 213 | - | | - | -
6000 | 6000 | 50 | 1/11,9 | 44,1 | 2,20 | - | | we | oee-
5950 | 5950 | 50 | 1/12,0 | 44,5 | 2,22 | - | | cee | oeee
5900 | 5900 | 50 | 1/12,1|449 | 224 | - | | o | e
5850 | 5850 | 5850 | 1/12,1 | 44,9 |262,5| 271,3 | 0,498 | 1,03 | 85,3 | 1,051 | 18,93

3 6500 | - | 6130 | 50 |2/153|284 | 1,42 | - | | - | -
6080 | 6080 | 50 |2/16,1|298 | 1,49 | - | | o | e
6030 |6030 | 6030 | 2/16,1 | 29,8 | 180,0 | 182,9 | 0,630 | 0,76 | 72,0 | 1,038 | 18,87

4 5500 | - | 5350 | 50 [2/11,2 20,8 | 104 | - | = | - | -
5300 | 5300 | 50 |2/115|213 | 1,07 | - | | - | -
5250 | 5250 | 5250 | 2/11,5 | 21,3 |111,9| 114,0 | 0,713 | 0,59 | 49,5 | 1,028 | 18,72

5 6500 | --— | 6300 | 50 | 2/7,5 | 13,9 | 0,69 | - | | - | -ee-

6250 | 6250 | 6250 | 2/8,0 | 14,8 | 92,7 | 93,4 |0,781 | 0,45 | 32,1 |1,021 18,29
6 6500 | - 4750 | 4750 | 3/8,1 | 10,0 | - 47,5 | 0,815 | 0,38 | 22,5 |1,015 17,21
7 6500 | - 7900 | 7900 | 3/7,4 | 7,9 | - 62,4 | 0,860 (‘ 0,29 ) 17,2 (1,011 | 16,32
8 6500 | ----- 5250 | 5250 | 5/8,0 | 5,9 | - 31,0 | 0,882 | 0,24 | 13,1 | 1,009 | 14,64
9 6500 | - 6580 | 6580 |10/12,7| 4,7 | - 30,9 | 0,905 | 0,20 | 10,6 | 1,007 | 13,18
10 6500 | ----- 6650 | 6650 |10/10,2| 3,8 | ---- 253 | 0,924 | 0,16 | 9,0 |1,006 11,11
5 67300 | - | - 61210 - S [ 1274,0| -

Legenda Tab 63: agua adic: volume de dgua da rede adicionada em cada etapa; Vol rec: volume recirculado; Vol
ret: volume de solucdo salina retirada; Vol efet ret: volume de solugdo efetivamente retirado em cada etapa;Vol
pip/tit: volume pipetado e volume titulado; Conc Cl: concentragdo de cloro na solugdo retirada; Cloro ret parcial:
massa parcial de cloro retirada; Cloro ret etapa:massa de cloro retirada em cada etapa; 3Clret/Cl total: fracdo
de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res: percentagem de cloro remanescente na poeira (b.s.); Conc de
sais: concentracgdo de sais (g/L) nas solugbes retiradas em cada etapa; Densidade: densidade (g/mL) das solugbes
salinas retiradas; Cond: condutividade elétrica da solugdo (uS).

Dados para célculo: massa inicial: 75000 g, umidade pelotas no ensaio: 10,72% (b.u.); massa b.s. das pelotas
neste ensaio - AECSS: 66960g; teor e massa de cloro total referéncia nas pelotas deste ensaio (b.s.): 2,06% e
1379,4 g, respectivamente. N AgNO;: 0,0997 12 etapa e 0,1046 22 a 102; R=relagdo ponderada sais:cloro; R=2,06.
Outros dados: massa sais total= Mcloro x R= 2841,6g; massa sais retirada:>Clret x 2,06= 2624,4g - Estimada
com base na relagdo aproximada da concentracdo sais/concentragdo cloro — Apéndice VII; relagdo sélido-
liquido para atingir a meta (b.s.): 1:0,71.
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Os resultados de evolugdo da concentragao de cloro nas solugées extraidas (Tab. 63,
coluna vol. pip/titulado) mostra que a recirculagdo tem influéncia no aumento da eficiéncia
do processo, sendo o incremento mais significativo na primeira etapa de extracao.
Entretanto, da mesma forma que nos ensaios de laboratério estendido este incremento é
menos significativo nas demais extracGes. Esta operacdo de recirculacdo tera maior
influéncia nos casos de baixa altura do leito de pelotas, tendo em vista que a rapida
passagem das solucbes dificulta a estabilizacdo das concentracbes. Pode ser observado
também que a concentragdo de sais obtida na primeira etapa é superior ao alcangado pelos
demais métodos ja testados e atinge um valor significativo (122,3 g/L). O nimero de etapas
necessarias para alcancar o alvo de reducéo de cloro foi sete e a relagdo solido:liquido (b.s.)
de 1:0,71, aproximando-se em nivel de grandeza aos valores encontrado na simulacdo de um

processo em contracorrente pela técnica da imersdo (Tab. 45).

As duas ultimas colunas da Tab. 63 mostram dados complementares sobre as
solucBes extraidas em cada etapa de lixiviacdo (densidade e condutividade). O uso destes
indicadores é util ao monitoramento do processo, ja que sdo coletados facilmente e podem
ser utilizados para estimativa do teor de de cloro (concentracdo de sais) das solucdes
recirculadas. Nas Figuras 94 e 95 podem ser observados graficos que correlacionam de

forma aproximada a densidade e a condutividade com a concentragdo de cloro das solugdes.

100,0 100,0

65,6 65,5

44,9 44,9

29,8 / 29,8
21,3 213

14,8 14,8

Concentragdo de cloro (g/l)
Concentragéo de cloro {g/l)

1,0 1,0
1,006 1,007 1,009 1011 1015 1021 1,028 1,038 1,051 1,076 11,11 13,18 14,64 1632 17,21 18,29 1872 1887 1893 1897

Densidade (g/cm?) Condutividade (ps)
Figura 94. Gréfico densidade x concentracdo de  Figura 95. Grafico condutividade x concentracdo
cloro para o ensaio de bancada I. de cloro para o ensaio de bancada I.
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O acompanhamento destes indicadores ao longo do processo de recirculacdo
informa sobre a evolugdo das concentracdes de sais e 0 momento da relativa estabilizacdo
da concentragdo, indicando a necessidade de substituicdo do meio aquoso de lixiviagao.
Verifica-se também que a densidade é um indicador mais preciso para as concentracdes
mais altas de cloro (sais) e a condutividade é mais apropriada para as concentra¢cées mais

diluidas.

7.4.4.3 Resultados do Ensaio de Bancada ll

Apresenta-se na Tabela 64 os resultados do Ensaio de bancada Il. Neste ensaio é
feita a reutilizacdo de solugdes diluidas ja extraidas no Ensaio de Bancada I, conforme
descrito na metodologia (se¢do 6.4.5), levando a uma redugdo na utilizagdo de agua nova no
processo e ocorrendo um maior enriquecimento das solu¢des da 12 e 22 extracdes. Neste
ensaio sao destacados os dados analiticos do teor de cloro de entrada e saida das solucdes

reutilizadas e a massa liquida de cloro extraida.

Tabela 64. Dados de lixiviagdo do ensaio de bancada || de pelotas da usina AECSS, T = 25°C.

. Vol Cloro | Cloro .
crapa e | GOE P | U5 | et | Vet | et | e |0 re” | et | sareu |t 20 080 ong
(mb) | (/0| “€" | (&) [(my)|(mL)| o] (mb) | )| TR | San %) | (/1) | 5’

1 11950 | 22,9 (1,027 |273,6| ---- |7920| 50 1/16,7 | 61,9 | 3,10 | ---- e

7870|7870 | 50 1/18,1 |67,1| 3,35 | --- et D

7820|7820 50 1/19,0 | 70,5| 3,52 | ---- i B

7770|7770 50 1/19,3 | 71,5| 3,58 | ---- i B

7720|7720 | 7720 | 1/19,3 | 71,5 |552,5|292,5 | 0,213 | 1,62 |134,4 (1,086 | NA

2 6950 | 10,4 {1,015 | 72,2 | ---- |6350| 50 1/12,2 | 45,2 | 2,26 | - | | - | -—--

6300|6300 | 50 1/12,8 | 47,4 2,37 | - | | - | -

6250|6250 | 50 1/13,1 1485|243 | - | | - | -

6200|6200 | 6200 | 1/13,1 | 48,5 |301,2|236,1 | 0,384 | 1,27 | 94,4 |1,060 | NA

3 6950 | 6,7 [1,010 | 46,4 | ---- |5670| 50 1/8,7 |325]162 | —-—- | | - | -

5620|5620 | 50 1/89 [330]165 | - | |- | -

5570|5570 | 5570 | 1/9,0 |33,3 |185,9|142,8 | 0,488 | 1,05 | 64,9 {1,044 | NA

4q 6950 | 4,8 |1,007 | 33,5 | ----- 7850 | 50 1/6,0 {222 1,11 | - | | - | -

7800|7800 | 50 1/6,1 22,6 1,13 | - | | === | -

7750|7750| 7750 | 1/6,2 |23,0 |178,2|146,9 | 0,595 | 0,83 | 42,6 | 1,030 |20,78

5 |7000 | - | - | -— | - |5350| 50 | 2/87 |161]|081 | - | | - | -

5300|5300 5300 | 2/8,8 | 16,3 | 86,5 | 87,3 | 0,658 | 0,70 | 32,1 | 1,021 (19,86
6 | 7000 | - | ---- | -—- | NA |8230| 8230 | 2/6,9 |12,8| ----- 105,3 | 0,735 | 0,55 | 24,4 | 1,017 |19,24
7 | 7000 | - | - | - | NA |6310| 6310 | 5/12,0 | 8,9 | —- 56,2 | 0,775 | 0,46 | 18,7 (1,012 (17,71
8 | 7000 | --=-- | - | - | NA |7470| 7470 | 5/8,8 | 6,5 | - 48,8 | 0,811 | 0,39 | 13,8 | 1,010 |15,95
9 |7000 | - | --- | - | NA |6100| 6100 | 5/7,3 | 54 | ---- 33,0 | 0,835 11,6 (1,008 (14,36
10 | 7000 | - | === | ---- | NA |7450| 7450 | 5/6,9 | 51 | - 38,1 | 0,863(| 0,28 |) 9,6 |1,006 12,21

5 |74800 | - S [ S 68700 - S 1187,0| -
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Legenda Tab 64: H,0/sol adic: volume de dgua da rede ou solugdes salinas adicionado em cada etapa; Conc Cl
“E”: concentragdo de cloro na solugdo que entra no processo; Densidade “E”: densidade da solugdo que entra;
Massa Cloro “E”: massa de cloro que entra; Vol rec: volume recirculado; Vol ret: volume de solugdo salina
retirada; Vol efet ret: volume de solucdo efetivamente retirado em cada etapa;Vol pip/tit: volume pipetado e
volume titulado; Conc Cl: concentracdo de cloro na solugdo retirada; Cloro ret parcial: massa parcial de cloro
retirada; Cloro ret etapa:massa de cloro retirada em cada etapa (3 cloro retirado parcial em cada etapa — cloro
que entra); 3Clret/Cl total: fracdo de massa de cloro acumulada retirada; Cloro res: percentagem de cloro
remanescente na poeira (b.s.); Conc de sais: concentracdo de sais (g/L) nas solugBes retiradas em cada etapa;
Densidade: densidade (g.cm'g) das solugdes salinas retiradas; Cond: condutividade elétrica da solugdo (uS).
Dados para calculo: massa inicial: 75000 g, umidade pelotas no ensaio: 10,93% (b.u.); massa b.s. das pelotas
neste ensaio - AECSS: 66802g; teor e massa de cloro total referéncia nas pelotas deste ensaio (b.s.): 2,06% e
1376,1 g, respectivamente. N AgNOs;: 0,1046. R=relagdo ponderada sais:cloro; R=1,94.

Outros dados: massa sais total= Mcloro x R= 2669,6g massa sais retirada: >Clret x 1,94= 2302,8g - Estimada
com base na relagdo aproximada da concentracdo sais/concentragdo cloro — Apéndice VII; relacdo sélido-
liquido (dgua nova empregada a partir da extragdo 5) para atingir a meta (b.s.): 1:0,63.

Nos resultados do Ensaio de Bancada Il pode-se verificar uma redugdo do consumo
de dgua em relacdo ao Ensaio de Bancada | de cerca de 12% para atingir a meta de reducao

de cloro, considerando o reuso de solucdes até a 42 atapa de extracdo.

7.4.4.4 Resultados do Ensaio de Bancada Il

Apresenta-se na Tabela 65 os resultados do Ensaio de Bancada lll. Neste ensaio o
objetivo foi verificar o comportamento da lixiviacdo intermitente das pelotas, mediante a
aspersdo de quantidades fixas de &4gua, sem recirculacdo. Nos resultados destaca-se a
evolucdo da concentracdo de cloro (sais), que cresce inicialmente até a segunda extracdo,

estabilizando-se na terceira extracdo e passando a decair a partir deste ponto.

Tabela 65. Dados de lixiviagdo do ensaio de bancada | | | de pelotas da usina AECSS, T = 25°C.

agua solugdo | Vol | Vol | conc cloro | cloro Conc densidade Condu-
Etapa |adicionada| retirada | Pip | Tit Cl  |Retirado %glret residual | Sais (g.cm”) tividade
(mL) (mL) [(mL) | (mL) | (g/L) | (g) ol | (%) | (g/t) | B (m$)

7000 1590 2 | 11,4 | 20,2 32,1 0,024 2,01 39,4 1,026 20,49

7000 6270 | 2 | 166 | 29,4 | 1841 | 0,163 | 1,72 | 56,8 | 1,037 | 20,96

7000 6900 2 |16,8 | 29,7 | 2051 | 0,318 1,40 55,6 1,037 20,97

7000 6650 2 12,7 | 22,5 | 1494 | 0,432 1,17 43,8 1,028 20,64

7000 6490 | 2 | 10,8 | 19,1 | 1239 | 0,525 | 0,98 | 32,6 | 1,026 | 20,26
7000 6980 | 2 | 9,5 | 16,8 | 117,3 | 0,613 | 0,79 | 30,8 | 1,021 | 20,15
7000 6700 | 3 |105| 12,4 | 831 | 0,676 | 0,66 | 23,8 | 1,016 | 19,35

7000 6670 3 94 | 11,1 73,9 0,732 0,55 19,9 1,013 18,78

O 0 N O VB WIN| R

7000 6680 | 5 |12,7| 9,0 | 600 | 0778 | 046 | 17,7 | 1,012 | 1817
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Continuagdo da Tabela 65

agua solugdo | Vol | Vol | conc cloro | cloro Conc densidade Condu-

Etapa |adicionada]| retirada | Pip | Tit Cl  |Retirado Z((:eret residual | Sais (g.cm™) tividade
(ml) (mb) [(mL)]| (mL) | (g/L) (g) | /%how | (%) (g/L) | ‘& (mS)

10 7000 6650 5 | 116 | 82 545 | 0,819 | 037 | 161 | 1,011 17,68
11 7000 6730 5 9,2 6,5 43,7 0,852 0,31 11,5 1,008 16,09

TN

12 7000 | 7000 | 8 |119| 52 | 364 | 0879 (0,29 10,6 | 1,006 | 14,36
13 7000 6470 8 (11,1 | 49 31,7 | 0,904 | 0,19 9,6 1,006 13,67
14 7000 7780 8 | 92| a0 31,1 | 0,927 | 0,15 8,3 1,006 11,81
5 98000 | 89560 | - | - | --— | 1226,3 | -

Legenda Tab 65: d4gua adicionada: volume de agua da rede adicionada em cada etapa; solugdo retirada: volume
de solucdo salina retirada;Vol pip/tit: volume pipetado e volume titulado; Conc Cl: concentracdo de cloro na
solugdo retirada; Cloro retirado:massa de cloro retirada em cada etapa; 3Clret/Cl total: fracdo de massa de
cloro acumulada retirada; Cloro residual: percentagem de cloro remanescente na poeira (b.s.); Conc de sais:
concentragdo de sais nas solugGes retiradas em cada etapa; Densidade: densidade (g.cm'a) das solugdes salinas
retiradas; Cond: condutividade elétrica da solugdo (uS).

Dados para calculo: massa inicial: 75000 g, umidade pelotas no ensaio: 14,4% (b.u.); massa b.s. das pelotas
neste ensaio - AECSS: 64200g; teor e massa de cloro total referéncia nas pelotas deste ensaio (b.s.): 2,06% e
1322,5 g, respectivamente. N AgNO;: 0,0998. R=relagdo ponderada sais:cloro; R=1,89.

Outros dados: massa sais total= Mcloro x R= 2499,5g massa sais retirada: YClret x 1,89= 2317,7g - Estimada
com base na relagdo aproximada da concentragdo sais/concentragio cloro; relagdo sélido-liquido para atingir a
meta (b.s.): 1:1,31.

A elevacdo da concentracdo de cloro nos extratos até a segunda extracdo mostra
gue a passagem de agua num so sentido ndo apresenta condi¢des de alcancar um equilibrio
adequado entre a concentracdo salina interna e a solucdo que sai do processo no tempo em
gue a solucdo esta em contato com as pelotas. Salienta-se que esta pode ser até mesmo uma
situacdo desejada, quando ha, por exemplo, reuso de dguas provenientes de outros
processos ou mesmo haja intencdo de reutilizar as dguas servidas deste processo em outra
finalidade industrial. Deve-se ressaltar que os resultados obtidos representam o caso
particular ensaiado, podendo sofrer alteracdes caso se modifiqguem as condi¢cbes de
aspersdo. Dentre as possiveis modificacdes podem ser citadas como relevantes: (i) alteragéo

da altura da coluna de pelotas; (ii) alteragcdo da temperatura da agua de lixiviagdo.

Dentre as técnicas de lixiviagdo estudadas, esta é a mais simples, apresentando um
processo de baixo custo que envolve pouca estrutura. Este método tem a possibilidade de
ser aplicado no material em forma de pilhas, de modo similar aos processos utilizados em
hidrometalurgia extrativa. As solucdes lixiviadas apresentam concentracbes de cloro um
pouco superiores as obtidas nos ensaios em nivel de laboratério, estando porém em

patamares similares a agua do mar. A aplicacdo deste método, caso ndo haja reuso das
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solucGes, implica em um tratamento de efluentes complementar e posterior disposicdo das
soluces salinas, jd que a recuperacgdo dos sais das solu¢des mais diluidas é menos atrativa
do que nas demais variagcdes da técnica. Além das solu¢des mais diluidas este método

diferencia-se dos demais por apresentar um consumo maior de dgua de lixiviacdo.
7.4.4.5 Resultados do Ensaios de Bancada IV

Apresenta-se na Tabela 66 os resultados do Ensaio de Bancada IV. Neste ensaio, é
aplicada a mesma metodologia do Ensaio de Bancada I, porém as pelotas sdo provenientes
da poeira da usina que contém o maior teor de cloro (ACSS). Nos resultados, tendo em vista
0 maior numero de etapas de extracdo, ndo sdo mostradas as etapas intermediarias de
recirculacdo de solucbes, apresentando-se somente o resultado final de cada etapa, apds
estabilizacdo da densidade das solugdes. Foram utilizadas nove recirculagcbes na primeira

etapa e em média seis recirculagdes nas demais etapas.

Tabela 66. Dados de lixiviagcdo do ensaio de bancada | V de pelotas da usina ACSS, t entre 15 e 20°C.

agua solugdo | Vol | Vol | conc cloro | cloro Conc densidade Condu-
Etapa |adicionada| retirada | Pip | Tit Cl  |Retirado ;glret residual | Sais (g.cm”) tividade
(mL) (mL) [(mL)| (mL) | (g/t) | (g) oel | (%) | (g/L) | ® (mS)
1 10000 4860 1 | 306 |1083 | 5263 | 0,160 | 4,28 | 198,1 | 1,132 NA
2 6500 5950 1 | 2181 771 | 4589 | 0,304 | 3,55 | 149,8| 1,095 NA
3 6500 7200 1 | 16,4 | 58,0 | 417,8 | 0,433 2,89 | 113,6 1,074 NA
4 6500 5800 1 | 146 | 51,6 | 299,6 | 0,525 2,42 91,0 1,058 NA
5 6500 7020 1 | 106 | 375 | 2633 | 0,606 | 2,00 | 71,7 | 1,047 NA
6 6500 5840 1 8,5 | 30,1 | 175,8 | 0,660 1,73 57,6 1,037 NA
7 6500 7400 2 | 11,8 20,9 | 154,4 | 0,708 | 1,49 | 38,6 | 1,025 20,36
8 6500 5800 2 | 12,8 22,6 | 131,3 | 0,749 1,28 42,8 1,028 20,58
9 6500 6320 2 |11,3] 20,0 | 1264 | 0,788 | 1,08 | 38,2 | 1,024 20,21
10 6500 5800 2 |116 ] 20,5 | 1190 | 0,825 | 0,89 | 38,9 | 1,024 20,26
11 6500 5750 2 | 95| 168 | 966 | 0854 | 074 | 31,1 | 1,018 19,86
12 6500 7200 3 |10,8 | 12,7 91,7 0,883 0,60 22,5 1,015 19,43
13 6500 5900 4 1109 | 9,6 56,9 0,900 0,51 17,4 1,013 17,93
14 6500 6960 | 4 | 8,4 | 7,4 51,7 | 0,916 | 0,43 | 14,55 | 1,011 16,42
15 6500 6000 5 9,2 6,5 39,0 0,928 0,36 12,6 1,009 16,03
16 6500 6900 5 | 67 | 47 32,4 | 0,938 | 0,32 9,0 1,007 13,72
P
17 6500 | 6800 | 5 | 48 | 3,4 | 231 | 0945 (0,28) 65 | 1,006 | 1192
S 114000 | 107500 | ---- | --- | - | 3064,2 | -
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Legenda Tab 66: agua adic: volume de dgua da rede adicionada em cada etapa; Solugaol retirada: volume de
solucdo salina retirada; Vol pip/tit: volume pipetado e volume titulado; Conc Cl: concentragdo de cloro na
solucdo retirada; Cloro retirado: massa de cloro retirada em cada etapa; 3Clret/Cl total: fracdo de massa de
cloro acumulada retirada; Cloro residual: percentagem de cloro remanescente na poeira (b.s.); Conc de sais:
concentragdo de sais (g/L) nas solugdes retiradas em cada etapa; Densidade: densidade (g.cm'g) das solugGes
salinas retiradas; Condutividade: condutividade elétrica da solugdo (uS).

Dados para célculo: massa inicial: 75000 g, umidade pelotas no ensaio: 15,25% (b.u.); massa b.s. das pelotas
neste ensaio - AECSS: 63562g; teor e massa de cloro total referéncia nas pelotas deste ensaio (b.s.): 5,10% e
3241,7 g, respectivamente. N AgNO;: 0,0998. R=relagdo ponderada sais:cloro; R=1,88.

Outros dados: massa sais total= Mcloro x R= 6094,4; massa sais retirada:YCl ret x 1,88= 5760,7g - Estimada com
base na relacdo aproximada da concentragdo sais/concentrac¢do cloro; relacdo sélido-liquido para atingir a meta
(b.s.): 1:1,79.

7.4.4.6 Dados complementares e avaliacao da eficiéncia da remocao do cloro
soluvel nos Ensaios de Bancadala IV

Encontram-se na sequéncia (Tabela 67) a compilagdo dos dados obtidos nos Ensaios
de Bancada | a IV, juntamente com dados adicionais e a estimativa de dgua aderida nas
pelotas, com base no teor final de umidade. Os Ensaios de Bancada |, lll e IV foram operados
no modelo de extracdo simples, em (etapas) estagios multiplos, somente com agua na
alimentacdo. O Ensaio de Bancada Il utilizou nas etapas 1 a 4 reuso de solucdes. Por este

motivo o calculo da eficiéncia, adiante descrita, é feita de modo diferente para este caso.

Tabela 67. Compilacdo e dados adicionais dos ensaios de lixiviacdo de Bancadal a IV.

Caracteristica BANCADAI BANCADAII BANCADA Il BANCADA IV
Massa Inicial de pelotas (g) 75000 75000 75000 75000
;’;:S"S’:)de inicial (% de 10,72 10,93 14,40 15,25
Massa de agua inicial (g) 8040 8198 10800 11438
Massa de sélidos (g) 66960 66802 64200 63562
Massa de sais extraidos (g) 2624 2303 2318 5761
Massa inertes + sal res (g) 64336 64499 61882 57801
Massa sais residual (g)* 217 367 182 333
Massa de inertes (g) 64119 64132 61700 57468

Agua retida pelas pelotas
ao final do ensaio (% de

massa H,0/massa pelota 15,83 16,50 21,18 21,68
Umida)

Massa de inertes + sal res + 76435 77244 78511 73801
agua aderida (g)

Massa de agua retida pelo 12099 12745 16629 16000

material inerte + sal res(g)

Tempo de ensaio (dias)** 2 3 2 5
Perdas de 4gua por

evaporagdo (g)*** 3071 2285 3387 3959

Legenda Tab 67: *baseado na massa sais total — massa de sais extraida; **considerado somente horario de
operagdo diurno; ***calculado pela diferenga entre agua adicionada (Tabs 63 a 66) e agua retirada em cada
teste (Tab 68) — (agua total retida — dgua inicial) (Tab 67), corrigido para Bancada Il até 42 etapa.
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Para estimar a eficiéncia tedrica dos Ensaios de Bancada | a IV utilizou-se a eq. (7),
através dos dados de massa de agua individuais de cada etapa de extra¢do, calculando-se
também a eficiéncia acumulada através da eq (8). Para o Ensaio de Bancada Il foi necessario
considerar o cloro que entra no processo pela utilizacdo de solucdes de reuso até a quarta
etapa (Tab. 64). Efetuou-se em todos os ensaios a corre¢cdo dos valores referentes aos
volumes de solugGes retiradas, com base nos dados de densidade e concentracdo de sais
(Tabs 63 a 66), obtendo-se a massa efetiva de dgua retirada em cada etapa. A massa de agua
retida para o calculo é obtida da Tabela 67. A curva de rendimento tedrico é construida com
base na quantidade de 4gua retida pelos inertes (material insolivel) e na quantidade de agua
gue sai em cada etapa. Por esta razdo podem ser construidas outras curvas de rendimento
semelhantes caso estes valores sejam alterados conforme a conveniéncia da operacdo. Estes

dados e a eficiéncia acumulada tedrica acumulada estdo visualizados na Tabela 68, a seguir:

Tabela 68. Cilculo da eficiéncia tedrica acumulada dos ensaios de bancada |, lll e IV e correg¢do das
massas de dgua extraidas dos ensaios de bancada |l a IV.

BANCADA | BANCADA Il BANCADA Il BANCADA IV

Etapa Vol H,0 | Efic | Vol H,0 | Efic | Vol H,0 | Efic | Vol H,0 | Efic
ret |FCor| ret | teor | ret |FCor| ret | teor | ret |FCor| ret | teor ret |FCor| ret | Teor

(mL) (g) |acum| (mL) (g) |acum | (mL) (g) |acum| (mL) (g) | acum

1 | 6250 0,954 5963 0,330 | 7920 |0,952 | 7540 | 0,247 | 1590 | 0,987 | 1569 | 0,086 | 4860 | 0,934 | 4539 | 0,221
2 | 6050 | 0,966 | 5844 | 0,548 | 6350 | 0,960 | 6134 | 0,456 | 6270 | 0,980 | 6145 | 0,333 | 5950 |0,945 | 5623 | 0,424
3 | 6130 0,966 | 5922 | 0,697 | 5670 | 0,979 | 5551 | 0,598 | 6900 |0,981 | 6769 | 0,525 | 7200 |0,960 | 6912 | 0,598
4 |s350|0,978| 5232 |0,789| 7850 | 0,987 | 7748 | 0,735 | 6650 | 0,984 | 6544 | 0,659 | 5800 | 0,967 | 5609 | 0,703
5 |6300|0,989|6231|0,861| 5350 |0,989 | 5291 | 0,812 | 6490 | 0,993 | 6445 | 0,754 | 7020 |0,975 | 6845 | 0,792
6 | 4750 |0,992| 4712 | 0,900 8230 | 0,993 | 8172 | 0,886 | 6980 | 0,990 | 6910 | 0,826 | 5840 |0,979 | 5717 | 0,847
7 | 7900 | 0,994 | 7853 | 0,939 | 6310 | 0,993 | 6266 | 0,923 | 6700 | 0,992 | 6646 | 0,876 | 7400 |0,986 | 7296 | 0,895
8 |5250 (0,996 | 5229 | 0,957 | 7470 | 0,996 | 7440 | 0,952 | 6670 | 0,993 | 6623 | 0,911 | 5800 |0,985 | 5713 | 0,923
9 | 6580 |0,996 | 6554 |0,972| 6100 | 0,996 | 6076 | 0,967 | 6680 | 0,994 | 6640 | 0,936 | 6320 | 0,986 | 6232 | 0,945
10 | 6650 |0,997 | 6630 | 0,982 | 7450 (0,996 | 7420 | 0,979 | 6650 | 0,995 | 6617 | 0,954 | 5800 | 0,985 | 5713 | 0,959
I e T [y [y 6730 | 0,996 | 6703 | 0,967 | 5750 | 0,987 | 5675 | 0,970
12 | | | e | | e | | | 7000 | 0,995 | 6965 | 0,977 | 7200 | 0,992 | 7142 | 0,979
1 T [y ey 6470 | 0,996 | 6444 | 0,983 | 5900 | 0,996 | 5876 | 0,985
14 | | | e | | e | e | e | 7780 | 0,998 | 7764 | 0,988 | 6960 |0,996 | 6932 | 0,989
e i i ey ey =y R e L 6000 | 0,996 | 5976 | 0,992
1 e [y s e e e 6900 | 0,998 | 6886 | 0,994
17 | | | | e | o | o | e | e | e | o | e | 6800 | 0,999 | 6793 | 0,996
2 |61210| - 60170| - 68700| ----- 67638 - 89560/ ----- 88784| - 107500| ----- 105479 -

Legenda Tab 68: Vol ret: volume de solugdo salina retirado em cada etapa (Tabs 63 a 66); F cor: fator de
corregdo do volume de solugdo salina para massa de agua; H,0 ret.: massa de 4dgua retirada em cada etapa, Efic
teor acum; eficiéncia tedrica acumulada calculada até a etapa de extragdo considerada.
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Para melhor visualizacdo, nas Figuras 96 a 99 encontram-se os graficos
comparativos da eficiéncia tedrica (Tab. 68) e real (Tabelas 63 a 66) para os Ensaios de

Bancada I, Il, Il e IV respectivamente.

100

80

/_‘-—-:__—___.4 a0

80

e el

70

60

50

40

30

Cloro retirado/cloro total (%)

20

30

//l:/'//' g s / /
o i //
i z
/// —-—E.AI"HCADAI ig :z // —Q—B,c.iv(.:ADAn
//. —e—Tedrica % o // R
t=25C 5 V4 t=25°C
S
2

10

20 -+

10

Extractes

Figura 96. Grafico comparativo da eficiéncia téo-

100

o0

80

70

60

50

40

30

Clora retirado/cloro total (%)

20

10

rica e real para o ensaio de bancada I.

Extracdes

Figura 97. Gréfico comparativo da eficiéncia téo-

rica e real para o ensaio de bancada Il.

Pyl

f

70

~
e

Iy

60

—+—BANCADA Il —— BANCADA IV
50
/ / —8—Tedrica / / —8—Tedrica
40
t=25°C 15 <t =25°C

14
/

Clora retirado/cloro total (%)

30

20

1 2 3 4 5 6 7 B 9

Extracfes

Figura 98. Grafico comparativo da eficiéncia téo-

rica e real para o ensaio de bancada lll.

T T
10 11 12 13 1<

10

2 3 4 5 6 7 8 & 1011 12 13 14 15 16 17
Extracdes

Figura 99. Grafico comparativo da eficiéncia téo-

rica e real para o ensaio de bancada IV.

Ao observar-se os graficos pode ser verificado que a extragcdo com recirculagdo de
solucGes (Bancada 1) utilizando somente dgua como agente de lixiviagcdo tem eficiéncia real
mais proxima da tedrica que os demais casos (Bancada I, lll e IV). Esta situacdo também foi
observada nos ensaios em nivel de laboratdrio para pelotas com didmetros menores (4 < @ <
8mm). Verifica-se também que a primeira etapa de extracdo é a que possuiu o rendimento
real mais préximo ao tedrico, fato que também foi observado nos ensaios em nivel de

laboratdrio estendido.
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Os principais motivos deste comportamento estdo relacionados a questées
geométricas e ao fenémeno da difusdo. Pode-se idealizar um modelo onde uma esfera
constituida de uma determinada massa (pelota) é formada por varias camadas internas
imagindrias, considerando-se a subdivisdo do didmetro em parcelas com extensdo fixa.
Visualizando-se a partir da face externa (em contato com o liquido lixiviante), percebe-se que
a cada distancia fixa considerada, pode ser idealizada uma porcao de massa da esfera que
decresce continuamente a cada mdédulo de distancia contado a partir da face externa. Desta
forma, supondo uma distribuicdo uniforme do material a ser extraido, observa-se que existe
uma maior massa disponivel para extracdo na porcao mais préxima da face externa da
pelota, o que torna mais favoravel a difusdo em comparacdo com o material contido nas
camadas mais internas. Outro fator que favorece a dissolucdo e difusdo dos sais desta
camada mais externa é o maior gradiente de concentracdes entre a solucdo externa e a

solucdo “interna” para esta regido na primeira extracao.

Analisando o ensaio de bancada Il (Fig. 96), onde ndo ha recirculacdo de solugdes,
verifica-se um comportamento diverso. Nesta técnica, a solugdo proveniente da primeira
extracdo ndo é a mais concentrada, podendo ser observado que a concentragdo de sais inicia
em determinado patamar e aumenta até a segunda extra¢do, passando a decair a partir
deste ponto (Tab. 65). A causa mais provavel é a incompleta saturacado das pelotas pela dgua
e a dificuldade em formar uma solugdo salina com concentragao estavel durante o tempo de
passagem do liquido pelo leito de pelotas. E importante ressaltar que este comportamento
estd relacionado com as condi¢cbes especificas do ensaio, ja que fatores como a altura da
coluna de pelotas podem alterar os resultados, existindo a tendéncia de aumentar a

concentracdo salina nas solugGes extraidas para alturas maiores do que a ensaiada (29,5 cm).

Com relacdo ao ensaio de bancada IV (Fig. 97), referente as pelotas com maior teor
de cloro (5,1%) — ACSS, percebe-se que apesar de ser possivel alcangar a meta de retirada de
cloro, o nimero de etapas necessarias € maior que nos demais casos (Tabs 66 e 68). Esta
caracteristica é semelhante ao observado nos ensaios de laboratério (Tab 41) onde as
mesmas poeiras sdo lixiviadas pela técnica de imersdo. Na Tabela 69 podem ser visualizados
dados reverentes as etapas de extracdo onde é atingida a meta de reducdo de cloro (tedrica
e real) e a comparacdo entre a concentragdo de sais maxima atingida nos ensaios e a

teoricamente possivel. Nestes dados verifica-se que a fracdo de massa de cloro a ser
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retirada, necessdria ao alcance da meta de reducdo para as pelotas com maior teor, é maior
para as pelotas do ensaio de bancada IV em comparacdo com as pelotas de menor teor
(94,1% x 85,4% respectivamente). Por este motivo, além da necessidade de retirada de sais e
solucGes salinas de camadas mais internas, transportando-as até a camada externa, ha um
aumento da resisténcia a difusdo devido a maior distancia a ser percorrida pelos ions. Se
pode perceber também que nestes casos, mesmo em situacdo ideal, os incrementos da
retirada de sais sdo menores em cada etapa a medida que a extracdo avanca (Tab.68). Neste
caso as razbes sdo essencialmente matemadticas e tem relacdo direta com a quantidade de
agua retida pelos inertes e a quantidade extraida em cada etapa.

Tabela 69. Dados complementares de eficiéncia e estimativa aproximada de concentragdo maxima
tedrica de sais para os ensaios de bancada |, I, lll e IV.

Etapade  pejacso Etapade Relagdo o %kde o csais  Conc
. Fracio massa extragao sélido/ extragao sélido/ Conc.max sais m,a§sa max sais ext/
Ensaio (I; <0.3% tedrica para liquid real para liquid extraidanos ~mMaxima . .o conc
p/cloros0,3% cance da  9UIdO Gicance NAUIO ios(g/)  de sais |, sais teor
meta teérica dameta real (tebrica) (g/L)
BANCADA | 0,854 5 1:.0,52 7 1.0,71 122,3 13,6 148,7 0,822
BANCADA I 0,854 6 1:.0,21 10 1:0,63 134,4 13,6 148,7 0.904
BANCADA Il 0,854 7 1:0,76 12 1:1,31 56,8 12,1 132,0 0,430
BANCADA IV 0,941 9 1:.0,83 17 1:1,79 198,1 22,9 260,0 0,762

Legenda Tab. 69: Fragdo de massa para cloro < 0,3%: fracdo de massa a ser retirada para atingir a meta de
reducdo de cloro (eq. 9); Etapa de extragdo tedrica e real para alcance da meta: etapa de extracdo onde é
atingida na teoria e nos ensaios a eficiéncia acumulada necessaria; Relagdo sélido/liquido teérica e real:
relagdo entre massa de solidos (Tab67) e massa total de dgua adicionada até atingir a etapa de extragdo tedrica
e real onde é atingida a meta (b.s.) — Para o ensaio de Bancada Il foi considerada como utilizada somente a
massa de dgua empregada apos a 42 etapa; Concentragao maxima de sais extraida: Valores obtidos das Tab. 63
a 66,12 extracdo; % de massa maxima de sais (tedrica): calculada pela relagdo entre massa total de sais e
massa de sais + total de agua (agua extraida + 4gua retida) — tabs. 67 e 68; Concentragdao maxima de sais
tedrica: estimativa aproximada obtida por interpolagdo de dados correlacionando concentragdo x percentagem
de massa maxima de sais - Tabela e grafico Apéndice VI; Concentragao sais extraida/concentragdo sais tedrica:
relagdo em percentagem entre a concentragdo maxima de sais extraida e a mdxima concentragado tedrica.

Com relacdo a eficiéncia da extracdo do ensaio de bancada IV, é possivel visualizar
na Figura 97, que ha um afastamento maior entre a curva de eficiéncia de extracdo tedrica e
real, principalmente para as etapas intermediarias de extracdo. Este fato também pode ser
verificado de forma global pelos dados da rela¢do soélido:liquido tedrica e real necessaria
para atingir a meta de extracdo (Tab. 69). Como este ensaio foi realizado numa temperatura
menor que os demais (entre 15 e 20°C), pode-se supor com base nos resultados dos ensaios
de laboratério (Tabs 38 a 41 e Figs 85 a 88) que a temperatura influenciou de modo negativo
a eficiéncia global, interferindo principalmente no processo de difusdo. Em consequéncia,

pode-se esperar em situacdes de menor eficiéncia, um aumento do nimero de etapas de
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extracdo necessarias ao alcance da meta. Um fator que pode auxiliar no aumento da
eficiéncia de remocdo de cloro de pelotas de teor mais elevado de cloro é o fenémeno da
eflorescéncia®’. Por exemplo, nas etapas de extracdo do Ensaio de Bancada IV, verifica-se um
discreto aumento da concentracdo de cloro entre as etapas 7 e 8 e entre 9 e 10,
contrariando a tendéncia geral de decaimento de concentra¢des. Desta forma, a reproducao
das condicdes de geracdo da eflorescéncia podem favorecer um aumento da eficiéncia de
extracdo, ou mesmo atingir maiores niveis de remocdo de cloro em menor nimero de etapas
de extracdo. A possivel influéncia do fenémeno da eflorescéncia ndo foi especificamente
estudada neste trabalho. Através dos dados da Tabela 69 pode-se também comparar o
consumo relativo de agua dos testes de bancada (técnica da aspersdo) com dos ensaios em
nivel de laboratdrio (Tab. 42, técnica de imersdo), verificando-se uma reducdo aproximada
de 50% do volume total de dgua utilizada (temperatura de 25°C). Entretanto, os tempos de
operacdo para atingir a meta de reducdo de cloro sdo menores para a técnica de imersao

(horas) em comparagdo com a aspersdo (dias) - Tab. 67 e Tab 42.

Analisando pelo lado da concentracdo salina maxima obtida nos extratos (Tab 69),
observa-se que para as pelotas com menor teor de cloro (~2%) foi possivel chegar-se até
cerca de 82% da concentracdo maxima mesmo em temperatura ambiente. J4 para o caso de
pelotas com maior teor de cloro, obteve-se uma concentragdo maxima de cerca de 76% da
concentracdo teoricamente possivel. Um aumento da concentra¢do da solugdo circundante
as pelotas reduz o gradiente de concentracdo em relacdo as solu¢des que se formam no
interior. Além disto, a viscosidade de solugbes aquosas concentradas constituidas de
misturas de KCl e NaCl (ZHANG et al., 1996) é mais alta. A soma destes fatores pode
aumentar a dificuldade de difusdo, principalmente em temperaturas mais baixas. Nestas
circustancias, mantendo-se condi¢cdes de processamento semelhantes as testadas, pode-se
supor que em temperaturas mais altas as curvas de eficiéncia real estardo mais proximas das
tedricas, tanto pela maior mobilidade dos ions quanto pelo discreto aumento de solubilidade
dos sais, especialmente o cloreto de potassio (Fig 86). Esta circunstdncia pode ser
especialmente benéfica para poeiras com maior teor de cloro ou em situacdes onde se

deseje recuperar os sais extraidos e reduzir ou ndo gerar efluentes.

2T A eflorescéncia é um fendmeno conhecido na construcio civil e se refere a formacio de depdsitos salinos na
superficie de materiais cerdmicos e estruturais em razdo da mobilizag@o de sais através da rede de poros destes
materiais. O fendmeno estd correlacionado ao teor de sais na peca ou solo e os gradientes de umidade a que é
submetida.
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Complementa-se o estudo da eficiéncia e das caracteristicas da lixiviacdo das
pelotas por aspersdo efetuando a andlise do ensaio de bancada Il. Neste ensaio buscou-se
através do reuso de solugdes salinas do ensaio de bancada | atingir-se o objetivo de reducao
de cloro com menor quantidade de dgua. Apesar deste reuso ter sido efetuado somente até
a 42 extracdo no ensaio, pode-se visualizar na Figura 100 um esquema de funcionamento
com reuso integral de solugdes, subdivididas em etapas de 1 a N, onde sdo utilizadas

solucBes com concentracado decrescente e a Ultima é constituida somente de 4gua.

ETAPA | - Preparo das solugdes de trabalho

Mdadulo de lixiviagdo - agua corrente

A —

Ya
Vb

Recirculagdo até
estabilidade de
concentracdo Cl~

o5
Fat 4
L
s
ek 3 ETE ou recuperacéo de
: ! sais (extractes 1 e 2)
)5 \
...... ‘-4 Ya‘
Va
Solugao
retirada

Estocagem das solucdes
da Etapa de preparacéo

ETAFA I - Operacdo

Médulo de lixiviagdo - MIX de solugfes de conc. decrescente
Sol. 3

|

Sol. 4 e
Sol. 5
Sol. 6
Sal. N-2
Sal. N-1

———
Sol. N (agua)
—

|

Ya

|

Vo G

Recirculacao até
estabilidade de
concentragdo Cl™

Reuso em nova
lixiviagao

X

A,

-

Ya*
Va

Solucdo

E:> retirada

ETE ou recuperacéo de
sais (extractes 1 e 2)

Figura 100. Funcionamento da lixiviagao por aspersdao com reuso de solugdes — Bancada II.
Fonte: do autor
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Através da Figura 100 pode-se perceber a possibilidade de operar este sistema de
modo que matematicamente os resultados se aproximem de uma operacdo em
contracorrente pela técnica da imersdo. A diferenca neste caso é que se movimenta somente
liquidos, ao contrario da operagdo convencional em que é usual a movimentacgao dos sélidos.
A operacdo desta técnica, assim como foi feito no ensaio de bancada Il, consiste em preparar
0s modulos de extracdo a partir de uma mistura de solu¢des provenientes de uma operacado

anterior, obtendo-se uma concentragdo conveniente para cada etapa da nova operacgao.

Em resumo, as solu¢des entram no processo, percolam através do leito de pelotas,
sendo recirculadas até estabilizacdo. Apds a estabilizacdo as solucdes sdo retiradas do
processo, caracterizando este movimento como o estagio ou etapa de extracao. E necessario
salientar que em qualquer das técnicas de aspersdo mostradas anteriormente é possivel a
reducdo da quantidade de liquido lixiviante em cada mddulo de extracdo, apds a
estabilizacdo da quantidade de 4gua aderida aos inertes. Entretanto, incrementos muito
pequenos de massa de liquido extraido na busca de um aumento da concentracdo de sais ou
reducdo do consumo de dgua podem encontrar um limite operacional na massa de agua
retida ou ainda, em caso limite, na concentracdo de saturacdo dos sais. No presente caso,
analisando dados da literatura (REDMAN e ROHANI, 1994), verifica-se uma concentrac¢do de
saturacdo de misturas de KCl e NaCl proxima 28% em massa, 0 que representa uma
concentragdo de aproximadamente 330 g/L para as temperaturas de ensaio de bancada.
Estes valores podem variar em fun¢do da proporgao relativa entre os cloretos e a presenca

de outros sais nas solucdes.

Nestas condicGes pode-se pensar na quantidade de dgua minima tedrica necessaria
a operacdo do sistema de lixiviacdo. Esta quantidade de agua se localiza primeiramente
junto a massa de inertes, na parcela aderida permanentemente durante a operacdo. Caso a
parte retida for menor que a quantidade minima, ha possibilidade do restante
eventualmente percolar através da coluna de pelotas. Pode entdo ser deduzida a seguinte

expressao para estimar a massa minima de agua:

. . F
Agua minima = —— F (10)

N
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Onde:
Ta . R.Mst

100

F = fator de uso de dgua =

Tci=teor de cloro na pelota (% de massa em b.s.);

R = rela¢do empirica sais:cloro, determinada experimentalmente (Apéndice VII);

Mst = massa seca total das pelotas que vao ser processadas (u.m.);

Is =indice de saturac3o, calculado a partir de dados da literatura ou de projeto e representa
a fracdo de massa limite de saturacdo para as condicdes de processo (temperatura e

composicdo).

Na Tabela 70 encontram-se os valores de massa minima de 4gua para os ensaios de

bancadalalV.

Tabela 70. Calculo da massa minima de dgua para os ensaios de bancadal a V.

Ensaio % cloro R Msr F ls Massa minima
de dgua (u.m)
BANCADA | 2,06 2,06 66960 2841,5 0,28 7306,7
BANCADA I 2,06 1,94 66802 2669,7 0,28 6864,9
BANCADA IlI 2,06 1,89 64200 2499,6 0,28 6427,5
BANCADA IV 5,10 1,88 63562 6094,3 0,28 15671,1

Legenda Tab. 70: % de cloro: percentagem de cloro da pelota; R: relagdo empirica sais:cloro; Msr: massa
seca total das pelotas (u.m. — unidades de massa a escolher);F: fator de uso de agua; I: indice de saturagdo
adotado.

Avaliando os dados da Tabela 70, verifica-se que para as pelotas de poeiras com
menor teor de cloro, a massa de dgua minima é inferior 3 massa de dgua retida (Tab.67).
Portanto, sendo mantido o nivel de retencdo de agua pelas pelotas em valores préximos aos
verificados nos ensaios, a lixiviagdo destas poeiras poderd gerar solugGes concentradas,
porém afastadas do ponto de saturacdo, mesmo em situacdes de alta eficiéncia. Por outro
lado, para pelotas de poeiras com maior teor de cloro, a massa de dgua minima é préxima
da massa de agua retida, mostrando-se superior no caso do lote de pelotas ensaiadas em
nivel de laboratério (Tab.42). Pode-se entdo concluir que para estas poeiras sera possivel a
obtencdo de solugdes salinas de alta concentragdo, cujo limite poderad se aproximar, em

teoria, da concentragdo de saturagao.
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Neste caso as condic¢Oes cinéticas, operacionais e de difusdo é que vdo determinar o
limite de concentra¢do. Os resultados dos ensaios de bancada I, Il e IV mostram nas
concentracdes maximas de sais obtida (reais e tedricas — Tab. 69), a comprovagcdo desta

tendéncia, apesar de ndo terem sido realizados em condi¢des de maxima eficiéncia.

7.4.4.7 Caracteristicas dos efluentes originados nos ensaios de bancadal a IV

Finalizando o estudo, efetua-se uma avaliacdo de carater geral dos efluentes
gerados pelos ensaios da bancada. O resultado das andlises das solu¢des extraidas com
relacdo aos cations lixiviados pode ser visualizada em sua totalidade no Apéndice V. Observa-
se o conteddo majoritario de potdssio e sddio, o que é coerente com a producdo de solucdes
de alta concentracdo de cloretos destes metais. Com relacdo aos metais cadmio, cromo e
chumbo, verifica-se uma reducdo significativa da concentracdo nos extratos. Esta
constatacdo pode estar relacionada ao maior periodo de cura das pelotas utilizadas nos
ensaios de bancada (t>30 dias), existindo assim a possibilidade de maior atuacdo da cal na
estabilizacdo destes metais na forma de compostos menos solluveis. As consideracdes ja
feitas anteriormente (secdo 7.4.3.5) com relacdo a possiveis alternativas de tratamento
destes efluentes, no sentido de remocdo de alguns metais, aplicam-se aos gerados nestes
ensaios de bancada. Tendo em vista a elevada concentracdo de sais obtida nestes ensaioszs,
mesmo em temperatura ambiente (ensaios | e II) e menores (ensaio 1V), existe também a
possibilidade de recupera-los. Entretanto, tendo em vista a multiplicidade de produtos
possiveis de serem obtidos e as varias técnicas e fundamentos a serem empregados, é
necessdria uma discussdao mais aprofundada que deverda ser conduzida em trabalho

complementar a este.

%8 Entre 12 a 20% em massa o que representa entre 3,4 a 5,7 vezes a concentragdo da dgua do mar.
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8. CONCLUSOES

a) A preparacgdo das sucatas por “Shredder” reduz a quantidade de cloro introduzida no
processo de aciaria elétrica, refletindo-se na geracdo de poeiras com menor teor de
cloro. Esta reducdo fica entre 50 e 60% comparando-se a usina sem preparacao de
sucata (ACSS) com as que utilizam sucata preparada (AECSS e ACCS) (reducgdo de 5,26
para 2,01 e 2,46%, respectivamente). Entretanto, a reducdo do teor de cloro no PAE
com a preparac¢do da sucata ndo é suficiente para atingir a especificacdo do teor de
cloro requerida pelo processo de coprocessamento (entre 0,1 e 0,3%), necessitando

o PAE de reducgado do teor de cloro para atingir estas especificacdes.

b) Considerando a ampla disseminacdo do cloro nas sucatas atualmente utilizadas na
aciaria elétrica, conforme demonstrado na analise das impurezas organicas, bem
como a eficiéncia dos processos de preparacdo, é dificil ou de alto custo na pratica
operacional um controle total do teor de cloro que entra no processo de aciaria

elétrica mediante a restricdo da entrada do cloro nas matérias-primas e insumos.

c) A preparacdo de sucata por “Shredder” tem tendéncia a reduzir a entrada no
processo de outros metais contaminantes, como chumbo, cadmio e cobre, fato que
é observado na composi¢cdo quimica da poeira da usina sem preparacao de sucata -
ACSS, a qual apresenta maiores teores destes metais em comparag¢do com a poeira

das outras usinas.

d) Ficou demonstrado pela avaliacdo da fracdo sollvel das poeiras que a maior parte

dos compostos ali existentes tratam-se de cloretos de sédio e potassio.

e) A analise da passagem do cloro no processo de aciaria elétrica mostrou que neste
processo o cloro que ingressa sai majoritariamente nas emissGes gasosas, na forma
de cloretos condensados (principalmente KCl e NaCl) e de compostos simples de

cloro (HCl e Cly).

f) Os ensaios mostraram que é possivel a estabilizacdo de poeiras de aciaria na forma de
pelotas utilizando cal como ligante (CaO e Ca(OH),). Estas pelotas apresentaram
resisténcia mecanica moderada e aptiddo para serem submetidas a um processo de

lixiviacdo aquosa controlada de cloretos.
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E possivel a obtencdo de altas taxas de remogdo de cloretos em todas as poeiras de
aciaria testadas (AECSS, ACCS e ACSS), mediante lixiviagdo com agua de pelotas
preparadas com as poeiras e adicdo de cal como ligante, especialmente para aquelas
com didmetros menores (entre 4 e 8 mm) as quais podem atingir taxas de remocao

de cloro soluvel maiores que 90%.

Todas as técnicas de remog¢do de cloretos testadas (método de imersdo e de
aspersdo) tiveram éxito na reducdo do teor de cloro das poeiras e possuem eficiéncia
maior (em termos de consumo de dgua) que os métodos por via Umida atualmente
sugeridos pela literatura ou empregados pela industria, segundo dados divulgados. A
cinética de remocdo é mais favoravel para os métodos de imersdao com recirculacao
de solucdes, apesar do maior consumo de dgua em comparacao com os métodos de

aspersao.

Os resultados dos ensaios dos métodos de lixiviacdo por aspersdao demonstraram que
é possivel através desta técnica a obtencdo de solucGes concentradas, abrindo a
possibilidade para a recuperacdo dos sais e redugdo/eliminagdo dos efluentes. E
possivel também a reutilizacdo dos efluentes mais diluidos em lotes subsequentes de

processo.

A poeira de aciaria que podera ser mais facilmente ajustada no teor de cloro é a
origindria da usina produtora de acos especiais com e sem utilizacdo de “Shredder” —
AECSS. A remocdo de cloro do PAE desta usina pode atingir a meta de reducdo em
somente trés etapas de extracdo, para pelotas entre 4 e 8 mm de didmetro. Os
extratos lixiviados desta poeira sdo também os que apresentam menores

concentragoes de metais pesados (Pb e Cd).

Em qualquer das técnicas empregadas, a poeira da usina ACSS é a que demanda
maior numero de estagios ou etapas de extracdo para atingir a meta de remocao de
cloro. As principais razoes para este comportamento sdo de ordem matemdtica
(maior percentual de cloro a ser extraido nas pelotas de maior teor), geométrica e

constituicdo/tamanho das pelotas.



229

I) Os fatores com maior influéncia na eficiéncia do processo de lixiviagdo sdo a
temperatura, as dimensdes, a quantidade de &4gua aderida e a relacdo dagua
retirada/agua retida em cada etapa de extracdo, desconsiderando questdes relativas

as propriedades fisicas e composicdo das pelota

m) As solucBes lixiviadas contém majoritariamente os metais sodio e potassio
associados ao cloro, juntamente com pequenas quantidades de chumbo, cddmio e
cromo. Os lixiviados com teores maiores de metais pesados sdo os produzidos pelas

poeiras da usina produtora de acos comuns sem preparacdo de sucata com

“Shredder” — ACSS.
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9. POTENCIAIS APLICACOES DA TECNOLOGIA
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APENDICE I- Exemplo de calculo para estagios teéricos em contracorrente pelo
método de McCabe-Smith

- Calculo estagios usina ACCS, t = 25°C

Notagdo das correntes em u.m. (unidade de massa):

LV

Vb b . V2
D — N —> y — A
. : Lo La
Coice 126 r_ Xb = Yo~ Xa =Ya"
sals: 27§

Calculo de Yp*: concentragdo de soluto em base solvente na saida da bateria de extragédo
Massa de sais estimada = Yp* x massa de agua retida:
2,7=Yp,*.126 .. Yp*=0,02143 como é utilizada na lixiviagdo inicial agua sem sais, Y, = 0
Balanco global de massa: A+B=C+D
Para H,0
A+126=69+250 .. A=193=Va
Para Sais:
Massa saisem A+2,7=23+0 .. massa de saisem A=Ms =20,3
Célculo de Y,*
Ms=Y,*.193 .. 20,3 = Ya*. 193 ... Ya* =0,1052
Como concentracgdo de sais na corrente de saida do 19. Estagio é igual a Y,* (modelo ideal),
A massa de sais na corrente B’ é obtida através de Y,* e a massa de dgua aderida no inerte:
Massa de saisem B’ =Y,*.126 = 0,1052.126 = 13,26
Com o balanco de massa de sais no 19. Estagio:
20,3+13,26 = 23+D’ .. D'=10,56

Célculode Y,: massasaisemD’ =Y,.250 .. 10,56 =Y,.250 .. Y, = 0,04224

Calculo do numero de estagios tedricos com a eq de McCabe-Smith (equagéo 5):

| = log(0—0,02143)/(0,04224 —0,1052) -1
log(0-0,04224)/(0,02143-0,1052)

N=1+1,57 =2,57

&
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APENDICE Il - Tabela concentracdo de cations nos lixiviados usina AECSS — Nivel
de laboratério.

Concentragdes de metais nos extratos lixiviados dos ensaios em nivel de laboratdrio da usina AECSS
para os didmetros de pelotas 4< @ < 8 mm e 8< @ < 12,5mm, nas temperaturas de 25 e 60°C, em
mg/L.

4,0 <@< 8,0 mm 4,0 <@< 8,0 mm 8,0 <@< 12,5mm 8,0 <@< 12,5mm

Metal Extragao t=25°C (mg/L) t=60°C (mg/L) t=25°C (mg/L) t=60°C (mg/L)
1 0,192 0,256 0,589 0,187
2 0,029 0,024 0,124 0,006
Cadmio 3 0,038 0,002 0,038 0,002
4 <0,002 < 0,002 0,015 <0,002
5a7 <0,002 < 0,002 <0,002 <0,002
1 <0,02 0,022 0,033 0,158
Chumbo 2a7 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
1 0,080 0,137 0,055 0,190
2 0,067 0,126 0,071 0,167
Cromo 3 0,057 0,083 0,047 0,128
4 0,049 0,072 0,041 0,108
5 0,051 0,073 0,039 0,083
6 0,056 0,073 0,038 0,090
7 0,052 0,076 0,033 0,064
1 15599 16764 13924 15431
2 6577 6727 7037 5734
Potassio 3 2781 2292 3295 2035
4 1028 756 1377 621
5 522 285 673 247
6 247 115 363 110
7 123 58 127 59
1 11076 13748 16846 19195
2 4792 5009 7521 6907
Sodio 3 2076 1682 3554 2604
4 837 643 1570 881
5 483 258 849 339
6 262 116 493 131
7 145 65 166 47
1 1868 2205 1550 2110
2 1189 1457 1073 1343
Célcio 3 748 1004 776 853
4 569 722 595 606
5 519 625 481 492
6 445 556 418 422
7 388 516 346 313
Ferro la7 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
1 0,017 0,028 0,113 0,569
2 0,020 0,020 0,040 0,196
Zinco 3 0,020 0,020 0,020 1,087
4 0,257 0,020 0,020 1,243
5 0,624 0,054 0,020 0,558
6 0,020 0,478 0,020 0,922
7 0,043 0,602 0,020 1,492
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APENDICE Il - Tabela concentracdo de cations nos lixiviados usina ACCS — Nivel de
Laboratério.

ConcentragGes de metais nos extratos lixiviados dos ensaios em nivel de laboratério da usina ACCS
para os didmetros de pelotas 4< @ < 8 mm e 8< @ < 12,5mm, nas temperaturas de 25 e 60°C, em
mg/L.

~ 4,0 << 8,0 4,0 <@< 8,0 8,0 <P< 12,5 8,0 <@< 12,5
Metal Extracdo @ mm ) mm ] mm ) mm

t=25°C (mg/L) t=60°C (mg/L) t=25°C (mg/L) t=60°C (mg/L)
1 0,706 1,837 0,739 0,093
2 0,313 0,002 0,374 0,018
Cadmio 3 0,160 0,172 0,189 <0,002
4 0,085 0,070 0,099 <0,002
5 0,042 0,025 0,063 <0,002
6 0,042 0,008 0,022 <0,002
7 0,024 0,009 0,012 < 0,002
1 0,188 0,276 0,164 0,043
2 0,112 0,025 0,087 <0,02
Chumbo 3 0,075 0,035 0,063 <0,02
4 0,052 0,022 0,049 <0,02
5 0,031 <0,02 0,037 <0,02
6 0,032 <0,02 <0,02 <0,02
7 0,028 <0,02 <0,02 <0,02
1 0,140 0,305 0,162 0,428
2 0,091 0,172 0,144 0,341
Cromo 3 0,084 0,081 0,114 0,232
4 0,062 0,045 0,072 0,175
5 0,045 0,047 0,056 0,139
6 0,044 0,048 0,054 0,134
7 0,034 0,047 0,030 0,090
1 15570 21097 13774 14296
2 7971 9133 8991 7982
Potéssio 3 4825 3941 5202 3786
4 2515 1555 2761 1542
5 1228 651 1546 703
6 794 288 792 332
7 436 146 266 169
1 10359 16385 14245 17024
2 5431 6499 9366 9371
Sédio 3 3166 2823 5254 4100
4 1855 1262 2893 1950
5 955 623 1701 986
6 732 294 712 452
7 461 157 88 232
1 1562 2273 1445 1986
2 856 1527 1136 1576
Calcio 3 705 1135 806 1137
4 578 809 653 797
5 464 665 563 625
6 461 580 445 541
7 403 521 373 410
Ferro la7 < 0,04 <0,04 <0,04 <0,04
1 3,036 5,703 4,539 0,289
2 3,621 1,285 2,961 0,446
Zinco 3 2,115 1,253 1,942 0,272
4 1,995 1,837 2,640 0,448
5 1,064 1,381 1,651 0,607
6 1,028 0,713 0,194 0,863
7 1,643 1,658 0,599 0,873
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APENDICE IV - Tabela concentragéo cations lixiviados usina ACSS — Nivel de
laboratorio.

ConcentragOes de metais nos extratos lixiviados dos ensaios em nivel de laboratério da usina ACSS para os
didmetros de pelotas 4< @ < 8 mm e 8< @ < 12,5mm, nas temperaturas de 25 e 60°C, em mg/L.

4,0 <@< 8,0 mm 4,0 <@< 8,0 mm 8,0 <@< 12,5mm 8,0 <@< 12,5mm

Metal Extragdo t=25°C (mg/L) t=60°C (mg/L) t=25°C (mg/L) t=60°C (mg/L)
1 6,029 13,696 9,650 7,058
2 3,498 6,724 4,685 3,220
Cadmio 3 2,182 3,128 2,462 1,440
4 1,356 1,659 1,334 0,703
5 0,971 0,920 0,770 0,395
6 0,614 0,461 0,554 0,212
7 0,461 0,239 0,333 0,127
1 0,133 0,704 0,704 0,450
2 0,064 0,320 0,164 0,267
Chumbo 3 0,030 0,118 0,084 0,145
4 0,023 0,089 0,062 0,109
5 0,036 0,107 0,031 0,064
6 0,020 0,070 0,046 0,055
7 0,032 0,064 0,020 0,059
1 0,012 0,017 0,014 0,014
2 0,010 0,020 0,015 0,016
Cromo 3 0,006 0,017 <0,004 0,015
4 <0,004 0,015 <0,004 <0,004
5 <0,004 0,018 <0,004 0,013
6 <0,004 0,012 <0,004 <0,004
7 <0,004 0,008 <0,004 0,006
1 19173 22096 22086 23644
2 10981 12156 11609 11895
Potéssio 3 6028 5080 6497 5549
4 3191 2113 3267 2342
5 1962 883 1900 1123
6 1083 367 1198 531
7 615 149 551 269
1 17624 4071 35084 39418
2 8919 1141 15839 18108
sédio 3 4167 872 6244 6902
4 2064 338 3918 3267
5 1138 198 2283 1877
6 687 129 1402 1100
7 427 281 724 590
1 2841 3361 3263 4113
2 2343 2853 2219 2918
Calcio 3 1785 1989 1593 2071
4 1435 1483 1186 1378
5 1217 1195 883 971
6 876 841 742 765
7 706 674 629 606
Ferro la7 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
1 0,651 1,893 3,329 2,662
2 0,692 1,857 2,755 1,507
Zinco 3 0,515 1,810 1,985 1,575
4 0,366 1,589 1,897 1,600
5 1,216 2,819 0,883 1,352
6 0,356 1,534 1,381 1,476
7 0,725 1,335 0,923 2,812




251

APENDICE V - Tabela concentragio de cations lixiviados usina ACSS — Nivel de
bancadalalV.

Concentragdes de metais nos extratos lixiviados dos ensaios em nivel de bancada | a IV, em mg/L.

Metal Extragdo BANCADA | BANCADA II BANCADA IIi BANCADA IV

1 < 0,002 < 0,002 < 0,002 4,500

2 < 0,002 < 0,002 <0,002 2,600

Cadmio 3 < 0,002 < 0,002 <0,002 1,600
4 < 0,002 < 0,002 <0,002 0,600

5 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,600

6 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,600

7 < 0,002 < 0,002 <0,002 0,500

8 < 0,002 < 0,002 <0,002 0,200

9 < 0,002 < 0,002 < 0,002 0,100

10 < 0,002 < 0,002 <0,002 0,100
T —— 0,100

12 e 0,100

1 <0,01 <0,01 <0,01 0,300

2 <0,01 <0,01 <0,01 0,200

Chumbo 3 <0,01 <0,01 <0,01 0,100
4 <0,01 <0,01 <0,01 0,100

5 <0,01 <0,01 <0,01 0,100

6 <0,01 <0,01 <0,01 0,100

7 <0,01 <0,01 <0,01 0,100

8 <0,01 <0,01 <0,01 0,100

9 <0,01 <0,01 <0,01 0,100

10 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
T — <0,01
72— <0,01
1 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
2 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
Cromo 3 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
4 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
5 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
6 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
7 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
8 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
9 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
10 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
11 e e <0,004
72— <0,004

1 31660 36970 10310 38830

2 20990 24790 15460 30050

3 14220 16250 16070 21900

4 9610 10240 11820 17710

5 6720 7350 9540 14490

Potéssio 6 4310 5210 7680 11280
7 3040 3540 6000 8570

8 2240 2160 4580 10270

9 1640 1540 4320 8320

10 1210 1130 3620 7130

11— e 5610

--------------- 4390

=
N
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Continuacgdo Tabela concentragdes de metais nos extratos lixiviados dos ensaios em nivel de bancada | a
IV, em mg/L.

Metal Extragdo BANCADA | BANCADA II BANCADA III BANCADA IV
Sédio 1 20210 23120 7350 35120
2 14080 16510 11060 29260
3 9840 11280 11720 22720
4 6920 7360 8810 17100
5 4990 5490 7360 13820
6 3340 4040 6020 9960
7 2470 2940 4730 7110
8 2060 2010 3730 5830
9 1570 1800 3550 4500
10 1290 1470 3050 3640
T — 2740
72— 2030
1 3650 3660 1040 4150
2 3040 3030 1470 3630
Célcio 3 2600 2720 1570 3210
4 2310 2360 1360 2940
5 2040 2100 1160 2700
6 1700 1860 1160 2410
7 1460 1740 1000 1790
8 1290 1430 960 1940
9 1130 1290 890 1880
10 1060 1140 880 1830
T 1910
72— 1680
1 <0,02 <0,02 0,500 0,900
2 <0,02 0,100 0,400 1,000
Zinco 3 <0,02 <0,02 0,200 0,500
4 <0,02 0,500 0,400 0,400
5 <0,02 0,200 0,800 0,900
6 <0,02 0,100 0,300 0,600
7 <0,02 0,100 0,500 1,000
8 <0,02 0,100 0,400 0,300
9 <0,02 0,200 0,400 0,200
10 <0,02 0,100 0,200 0,100
11 e e 0,500

=
N

----- 0,500
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APENDICE VI - Correlacdo percentagem de massa de sais x concentracio

Dados de correlagdo aproximada entre % de massa de sais nas solug¢Ges e concentragao.

% de massa dos sais . 3 Concentracdo de sais
em relagdo a3 massa | Densidade (g.cm™) Massa H,0
total de solugio (g/L)
0,9 1,006 997 9
1,3 1,009 996 13
1,7 1,011 994 17
2,2 1,015 993 22
3,1 1,021 989 32
3,8 1,026 986 40
4,8 1,028 978 50
6,9 1,038 966 72
8,1 1,051 966 85
11,3 1,076 954 122
12,3 1,086 952 134
13,7 1,095 945 150
17,7 1,132 932 198
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Grafico de correspondéncia aproximada entre percentagem de massa de sais e concentragdo (g/L).



