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RESUMO

O p6 de aciaria elétrica (PAE) ¢ um residuo sélido gerado na coleta do material
particulado no processo de fabricagdo do ago em forno elétrico a arco. A classificagdo
segundo norma NBR 10004 para o mesmo ¢ classe I — Perigoso, porque apresenta metais
pesados (chumbo e cddmio) em sua constituicdo, que lixiviam em dgua excedendo os
limites maximos estabelecidos por esta norma. Os elementos ferro e zinco sdo os
constituintes majoritarios presentes no PAE. O conhecimento da forma como estes
elementos estdo combinados ¢ de suma importancia antes do estudo de novas tecnologias
para processamento do residuo.

Este trabalho teve como objetivos principais caracterizar quimica, fisica, estrutural
e morfologicamente o PAE e avaliar a influéncia do tempo na redugdo carbotérmica deste
residuo. Na etapa de caracterizacdo do PAE as seguintes técnicas foram utilizadas:
analise granulométrica, anélise quimica, microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise por dispersdo de energia (EDS), analise digitalizada de mapeamento de raios-x,
difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia Mdossbauer. Os experimentos de reducdo
foram realizados em forno mufla na temperatura de 1050°C, em trés tempos de reducao:
15, 30 e 60 minutos. O agente redutor utilizado foi um carvao gaucho, proveniente da
mina de Faxinal, beneficiado e contendo 17% de cinza. A quantidade de carbono
utilizada nos experimentos foi de 50% em excesso em relacio a quantidade
estequiométrica. O grau de metalizagdo do ferro das amostras reduzidas foi avaliado via
técnicas de andlise quimica via-umida e espectroscopia Mdssbauer. O grau de remogao
do zinco nas amostras reduzidas foi avaliado via técnica de andlise quimica por
Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma — ICP. Através da etapa de
caracterizagdo verificou-se que o ferro e o zinco s3o os elementos majoritarios presentes
no PAE, e estdo combinados na forma dos seguintes 6xidos: Fe;04, ZnFe;O4, FeCr,0y4,
Cap,15Fe23504 € ZnO. Nos ensaios de redugdo verificou-se que inicialmente ocorre a
redugdo dos oOxidos de ferro. O méaximo grau de metalizacdo obtido no tempo de 60
minutos foi em torno de 50%. A andlise estatistica mostrou que objetivando maximizar a
varidvel de resposta (grau de metalizagdo) e garantir economia o tempo de 15 minutos se
mostrou o mais adequado. Para as fases com zinco, verificou-se que apds a decomposi¢ao
da ZnFe,04 e tempos maiores de redugdo teve inicio a reducdo da ZnO. Com 60 minutos
na temperatura de 1050°C o grau de remocao do zinco foi de 95%.
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ABSTRACT

Electric arc furnace dust (EAFD) is a solid waste generated after the collection of
particulate material during the steelmaking process. This waste is classified, according to
the NBR 10004, as class I — dangerous, because it contains heavy metals, such as lead
and cadmium, which leach in water exceeding the maximum limits permitted by the rule.
Iron and zinc are usually the major elements in the EAFD. The knowledge of these
elements formation in the waste is very important before studying new technologies for
its processing.

The aims of this work are the chemical, physical, structural and morphological
characterization of the EAFD, and the evaluation of the time influence on the
carbonthermic reduction of the waste. During the characterization study of EAFD, the
following techniques were carried out: Granulometry Analysis, Chemical Analysis,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy via SEM (EDS),
X-ray Mapping Analysis via SEM, X-ray Diffraction (XRD) and Maossbauer
Spectroscopy. The reduction experiments were carried out using muffle furnace at the
temperature of 1050°C, and with reduction times of 15, 30 e 60 min. Processed coal from
Faxinal mines located in Rio Grande do Sul was used as reduction agent, which contained
17% of ash. The amount of carbon from the reduction agent used in the experiments was
50% exceeding the stequiometry amount. The metallization degree of reduced iron
samples was evaluated using wet chemical analysis and Mossbauer Spectroscopy
techniques. The zinc removing degree from reduced samples was evaluated via
Inductively Coupled Plasma-Emission Spectrometry — ICP. From the characterization
results, it was determined that iron and zinc were the major elements in the EAFD, and
they are combined in the following forms of oxides: Fe;0s, FeCry04, Cag isFez 5504,
ZnFe;04 and ZnO. From the reduction experiments, it was verified that, initially,
occurred the reduction of iron oxides. The maximum metallization degree obtained was
approximately 50% after 60 min of reduction time. The statistical analysis showed that,
aiming to maximize the answer variable (metallization degree) and guarantee economy,
the reduction time of 15 min resulted to be the most adequate. Concerning the zinc
phases, it was verified that, after ZnFe,O4 decomposition and higher reduction times, the
reduction of zinc oxide began. After 60 min of reduction at temperature of 1050°C, the
zinc removing degree reached 95%.
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1. INTRODUCAO

A industria sidertrgica nacional gera residuos solidos tais como pds, lamas,
carepa e escoria. Os custos com transporte, disposicdo em locais apropriados e as
exigéncias ambientais, cada vez maiores, estdo fazendo com que as empresas busquem
formas de evitar, minimizar e tratar corretamente seus residuos solidos. Estima-se que
para cada tonelada de aco produzido no forno elétrico a arco (FEA) cerca de 300 kg de
residuos sdo gerados. O pd de aciaria elétrica (PAE), ¢ um dos residuos gerados neste
processo. Sua classificacdo conforme NBR 10004 ¢ classe I — perigoso.

A disposicdo adequada do PAE apresenta-se como um problema para os
produtores de aco, pois sua colocacdo em aterros industriais acarreta custos elevados
devido a sua periculosidade. Além disso, os locais para disposi¢cdo dos residuos estdo
cada vez mais escassos e afastados das empresas geradoras, o que aumenta ainda mais os
custos com transporte especializado. J& existem paises onde a disposicdo em aterros ¢é
proibida.

Atualmente diversos processos para recuperagdo dos elementos majoritarios
presentes no PAE tém sido largamente estudados em varios paises do mundo. Muitos
estudos sobre a reducdo carbotérmica de pd de aciaria tanto elétrica como a oxigénio
estdo sendo realizados em diversas instituigdes de pesquisa em parceria com industrias
sidertrgicas. Tem-se a possibilidade de recuperagdo de elementos valiosos presentes no
PAE através de tecnologias pirometalirgicas e hidrometalirgicas, ou por meio da
incorporacdo do PAE no proprio processo de fabricagdo do ago e ferro-gusa.

O presente trabalho tem por objetivo a caracterizacdo do pd de aciaria elétrica e a
avaliacdo da influéncia do tempo na redugdo carbotérmica do PAE.

A etapa de caracterizacdo do residuo, de fundamental importancia para avaliar a
viabilidade de reciclagem, foi realizada com o objetivo de conhecer a composi¢do
quimica, morfologia, aspectos estruturais e distribui¢do granulométrica do PAE. O
estudo da redugdo carbotérmica do PAE foi feito objetivando avaliar a viabilidade técnica
de reducdo das principais fases Oxidas presentes no PAE. Neste trabalho avaliou-se a
influéncia do tempo na reducdo do PAE, para com isso conhecer o melhor tempo que

maximiza a recuperacao dos principais elementos presentes no PAE.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Caracterizacdo ambiental

De acordo com a NBR 10004, os residuos solidos podem ser classificados,
conforme sua periculosidade, em trés classes:
Residuos Classe I — Perigosos
Apresentam periculosidade, pois causam riscos a saude publica e/ou meio ambiente.
Também podem ser inflamaveis, corrosivos, reativos, toxicos € patogénicos.
Residuos Classe II: Nao-Inertes
Podem ter propriedades como combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em
agua.
Residuos Classe III: Inertes
Nao sdo decompostos prontamente (ex: rochas, vidros, certos plésticos)

Os limites maximos permitidos nos extratos dos testes de lixiviagdo e

solubilizacao conforme NBR 10005 e 10006 respectivamente sao mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Limites maximos permitidos nos testes de lixivia¢ao e solubilizagao.

Elemento Lixiviacao Solubilizaciao
As <5,0 mg/L <0,05 mg/L
Ba <100 mg/L < 1,0 mg/L
Cd <0,5 mg/L < 0,005 mg/L
Pb <5,0 mg/L <0,05 mg/L
Cr <5,0 mg/LL < 0,05 mg/L
Hg <0,1 mg/L < 0,001 mg/L
Ag <5,0 mg/l < 0,05 mg/L

Testes de lixiviagao realizados por BREHM et al (2001) com o PAE identificaram
niveis dos elementos Pb e Cd acima dos limites estabelecidos pela norma NBR 10005, o

que determina que este residuo ¢ classe 1.

2.1 Geracao do PAE
O PAE ¢ o residuo solido gerado na coleta do material particulado em unidades de
despoeiramento. Estima-se que cerca de 10 a 20 kg de PAE sdo gerados por tonelada de

aco produzido.



De acordo com HUBER et al (1999) o PAE ¢ gerado por uma série de fenomenos:
volatilizacdo dos metais; vaporizacdo do ferro abaixo do arco, expansdo de bolhas de
monoxido de carbono que conseqiientemente ejetam pequenas bolhas de metais e arraste
de particulas sélidas.

Quando sucata galvanizada ¢ alimentada no FEA, na fusdo da carga ocorre
evaporac¢do do zinco, ja que este volatiliza a 907°C sob pressdo atmosférica. Na presenca
de oxigénio, zinco metalico gasoso oxida rapidamente e transforma-se em ZnO (zincita).
Testes realizados em termobalanga indicaram que praticamente todo o zinco presente na
sucata vaporiza em um curto periodo de tempo em temperatura maior do que 850°C,
(OZTURK e FRUEHAN, 2002). O 6xido de zinco ¢ arrastado mecanicamente para fora
do forno juntamente com outros compostos provenientes de reagdes complexas como a
ZnFe,04, (GANDIAGA e VERGARA, 1999). Uma pequena fragdo do zinco passa para o
aco (2%) e para a escoria (0,1%). Isto significa que no FEA o zinco ¢ separado do banho
de aco com uma boa eficiéncia. O problema ¢ que o zinco ndo sai do forno sozinho.
Outros elementos volatilizam e sdo coletados no sistema de despoeiramento dando
origem ao PAE. A quantidade de zinco no PAE, bem como a quantidade de PAE podem
ser reduzidas por meio de um pré-tratamento na sucata antes da mesma ser adicionada no
FEA. Cerca de 99% do zinco presente pode ser removido por meio de uma dezincificagao
térmica, (FUJIO, 1992).

A produgdo de aco em FEA vem aumentando consideravelmente nos ultimos
anos. De um total de 595 milhdes de toneladas de aco produzido nos anos 70, 14% foi via
FEA. Ja em 2003, de acordo com o INSTITUTO BRASILEIRO DE SIDERURGIA
(2003) de uma producao mundial de 964 milhdes de toneladas de ago fabricado, 34% foi
via FEA. Considerando estas estimativas de crescimento, pode-se prever maior
quantidade de PAE a ser gerada anualmente.

A producdo mundial de PAE ¢ estimada em 3,7 milhdes de toneladas por ano
(GANDIAGA e VERGARA 1999). A Europa gera cerca de 900.000 t/ano de PAE. Os
maiores geradores s3o a Alemanha (160.000 t/ano), Italia (170.000 t/ano), Franca
(140.000 t/ano) e Espanha (115.000 t/ano). Nos Estados Unidos sdo geradas cerca de
700.000 a 800.000 t/ano de PAE, com crescimento de 4 a 6% ao ano, (ZUNKEL, 1999).
Destes cerca de 450.000 a 500.000 t/ano sdo processadas, 200.000 a 250.000 t/ano sdo



estabilizadas e dispostas em aterros sanitarios e 20.000 a 25.000 t/ano sdo vendidas para
terceiros (industria de fertilizantes).

O tipo de disposi¢ao ou forma de reaproveitamento adotada por cada pais depende
das exigéncias ambientais, da area, fatores econOmicos, culturais, entre outros. E
importante acrescentar que os dados sobre a disposicdo do PAE tendem a mudar com o
passar dos anos, ja que cada vez mais as restricdes ambientais estdo aumentando.

No Brasil, para uma capacidade instalada de 6,6 milhdes de t/ano para produgao
de aco bruto em FEA, a gera¢do de PAE ¢ de 95.040 t/ano com uma média de 1,44% de
PAE/t aco. Este indice ¢ semelhante ao encontrado nos EUA (1,7%), Canada (1,5%),
Japao (1,8%), e Italia (1,0 a 1,4%), Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS, 1996).

2.2 Caracterizagao do PAE

Vérios autores tém caracterizado o PAE objetivando conhecer mais sobre o
mesmo. Dentro de uma linha de pesquisa é de suma importancia a etapa de caracterizagao
antes do estudo de novas tecnologias para processamento do residuo.

Através desta etapa pode-se avaliar a periculosidade do residuo, composi¢do

quimica, morfologia, aspectos estruturais, distribui¢do granulométrica, densidade, etc.

Caracterizacao Quimica

A composi¢ao quimica do PAE em paises como Canada, Estados Unidos, México,
Alemanha, Italia e Japdo apresenta como principal caracteristica o alto percentual de
zinco em sua constituicdo contendo em média 15 a 25 % de zinco com possibilidades de
até conter 35%, Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS, 1996). A grande quantidade de
sucata galvanizada utilizada por esses paises ¢ o motivo responsavel pelos altos valores
de zinco no PAE. Composi¢des quimicas tipicas de pds de usinas sidertrgicas nos
Estados Unidos gerados na producgdo de ago carbono e ago inoxidavel sdo mostrados na
Tabela 2. Pos de ago inoxidavel geralmente contém baixos teores de zinco porque pouca
sucata galvanizada ¢ alimentada junto com a sucata de ago inoxidavel, podendo atingir,
no entanto mais de 10% de cromo e até 4% de niquel. A composi¢do quimica do po ¢
principalmente dependente do tipo de ago fabricado, da natureza e quantidade da sucata e

dos elementos de liga adicionados.



Tabela 2 — Composicdes tipicas de PAEs de usinas siderurgicas nos EUA

conforme KEYSER et al (1981).

Componente P¢6 de ago carbono P6 de ago inoxidavel

(% massa) (% massa)

Fe total 24,9-46,9 22,2-359
7n 11,12-26,9 1,77-6,22
Pb 1,09-3,81 0,23-0,78
Cd 0,03-0,15 0,006-1,79
Cr 0,06-0,58 2,01-10,1
Ni 0,01-0,12 0,15-3,34
Mo 0,02-0,08 0,37-1,46
Cu 0,06-2,32 0,09-1,26

F 0,01-0,88 1,36-4,83
Cl 0,51-2,36 0,47-1,17
Si 1,35-2,49 1,36-4,83
Mn 2,46-4,60 2,36-4,59
Mg 0,77-2,93 1,70-4,74
Ca 1,85-10,0 1,76-6,93
K 0,06-1,12 0,80-5,07
Na 0,29-2,31 0,47-4,60

No Brasil os teores de zinco sdo bastante distintos dos outros paises em fungao da
qualidade da sucata utilizada. De acordo com o Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS,
1996) na regido Nordeste, o valor médio € de 2,79% enquanto na regido Sudeste atinge-se
10,49% e no Sul 11,48% o que leva a média brasileira para 8,25%. Os baixos valores de
zinco mostram a necessidade de recirculagdo ou reciclagem da propria poeira no FEA
anteriormente a utilizagdo das tecnologias disponiveis para recuperacdo de Zn em bases
economicamente viaveis. MANTOVANI et al (1998) obtiveram um PAE com cerca de
30 % de zinco através da recirculagdo ou reciclagem do proprio pé no FEA.

A tabela 3 mostra dados de caracterizacdo quimica do PAE realizada por varios
autores. Percebe-se na maior parte dos autores citados uma tendéncia em expressar os
resultados na forma dos 6xidos mais estaveis. A utilizagdo de outras técnicas para
caracterizagdo do PAE como, por exemplo, difratometria de raios x, espectroscopia
Mossbauer ¢ MEV com microssonda acoplada t€ém mostrado que na verdade os
elementos presentes no PAE ndo estdo combinados na forma dos 6xidos mais estaveis

como mostrado na anéalise quimica, (BREHM et al 2001 e HECK et al 2000).



Tabela 3 — Dados de composigdes quimicas do PAE citadas por varios autores.

Composicao | PELINO YANG e TAKANO |[HUBER| XIAe MASUD
(% massa) etal, |GUSTAFSSON et al, etal, | PICKLES | e LATIF
(2002) (2003) (1999) (1999) (2000) (2002)
SiO, 5,94 5,96 2,40 4,62 3,41 4,80
Al O3 0,65 0,44 0,06 2,62 0,68 1,10
Cr,03 1,12 - 0.49 0,57 0,19 -
Cr - 0,70 - - - -
Fe,0; 52,82 40,30 - 29,30 18,30 41,30
Fe total - - 48,80 - - -
CaO 7,50 8,31 2,10 11,80 15,60 7,90
MgO 5,21 6,58 0,86 3,37 1,35 3,90
MnO 5,33 - 4,57 3,43 2,20 3,30
MnO, - 2,55 - - - -
ZnO 13,80 - - 28,80 31,20 24,50

Zn - 21,50 10,90 - - -

CuO 0,18 - - - - 0,20

Na,O 0,91 0,42 0,61 - 3,80 -
Na - - - 1,24 - -
K,O 1,01 0,48 0,88 - 0,67 -

K - - - 1,00 - -
NiO 0,08 - - - - -
PbO 0,48 - 1,01 3,90 1,02 2,40

Pb - 0,16 - - - -
Mo - 0,54 - - - -

S - 0,11 0,43 - - 1,80
P,0s - 0,03 - 0,11 -

C - - 2,30 2,36 - 3,30
TiO; - - - - 0,05 -

A etapa primordial para determinar a composi¢do quimica do residuo ¢ a digestao
da amostra. Neste processo a amostra solida ¢ solubilizada, tornando-se liquida. A
amostra entdo pode ser analisada por métodos analiticos tais como: absor¢do atomica
(AA) e espectrometria de emissdo atomica por plasma indutivamente acoplado
(ICP/AES). Para digestdo completa do PAE, BREHM et al (2002) sugere que a
metodologia deve ser realizada em duas etapas: inicialmente uma digestdo via chapa
elétrica e posteriormente uma fusdo alcalina do residuo insolavel resultante da primeira

etapa.



Caracterizacio das fases cristalinas

A forma como os elementos presentes no PAE estdo ligados tem sido estudada
por diversos autores através da técnica de difragdo de raios-x. Conforme varia a
composicdo quimica do PAE, variam as fases cristalinas presentes no mesmo. TAKANO
et al, (1999) analisou as fases presentes por esta técnica em dois tipos de PAE com
diferentes teores de zinco. Foi visto que para ambos os pos as fases (Zn,Fe,Mn)Fe,0y4,
Zn0, Fe,0; e Fes04 estdo presentes. Entretanto para pds com baixa concentragao de
zinco, a maior parte do mesmo esta na forma de espinélios ou ferritas. Conforme aumenta
o teor de Zn aumenta a concentra¢ao de ZnO. Porém, mesmo com um teor de 28% de Zn,
a presenca de ferrita de zinco ¢é relevante. HUBER et al (1999) verificou que a
porcentagem de ferrita de zinco no PAE ¢ proporcional a razdo ferro/zinco e corresponde
a cerca de 50% do zinco total presente no PAE. Para o caso de tratamento
hidrometalurgico para processamento do PAE, a presenca da ferrita de zinco ¢ um
problema, pois esta é estavel e insoliivel na maioria dos 4cidos alcalinos (LECLERC et
al, 2003).

De acordo com MENAD et al (2003) através da técnica de difracdo de raios-x
pode ser visto que as fases zincita (ZnQO), magnetita (Fe;O4) e franklinita (ZnFe,O4) estdo
presentes em maior quantidade no PAE. Lanarkite (Pb,SO4), 6xido de célcio e ferro
(CasFe140;5) e silicato de calcio, chumbo e ferro (CaPb,Zn3Si30,;,) estdo presentes em
menor quantidade. Também pode ser visto que a difracdo ndo foi capaz de detectar a
presenca de fases com halogénios ja que estas estdo presentes em baixa concentragao.

XIA e PICKLES (2000) observaram na caracterizacdo mineralogica do PAE
utilizando técnica de DRX que a zincita (ZnO) e a franklinita (ZnFe,O4) sdo as fases
predominantes. Cerca de 70% do zinco estava presente como zincita € o restante como
franklinita. Também notaram consideravel presen¢a de NaCl e KCl no PAE.

Em uma andlise geral das principais fases presentes nos pos gerados no processo
de fabricagdo do aco, NYIRENDA (1991) observou que o ferro comumente esta presente
como magnetita (Fe;O4). Nesta fase os cations de ferro sdo algumas vezes substituidos
pelo Zn, Mg, Ca, Cr, Mn, etc. Em alguns casos o ferro esta presente na forma metélica e
como a-Fe,O3; No caso do zinco, 50 a 80% presente como zincita. O restante associado

com o ferro em um espinélio (franklinita). Pequenas quantidades de zinco podem estar



presentes como sulfetos, silicatos ou aluminatos. Em relagdo ao cromo, este aparece
substituindo o Fe em um espinélio. Algum cromo pode estar presente como Cr,O3; O
calcio aparece como CaO e CaCOj; principalmente. Em alguns casos como fluoreto,

ferrita ou silicato.

Caracterizacao fisica

Diversas técnicas tém sido utilizadas pelos pesquisadores para caracterizagao
fisica do PAE. Como exemplo tem-se a analise morfologica, analise granulométrica, area
de superficie especifica (BET) e picnometria (densidade real).

HUBER et al (1999) observaram através de Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) que 80% das particulas de PAE sdo menores do que 20 um. Morfologicamente
observou um aglomerado de finas particulas agregadas ou revestindo particulas maiores.
MANTOVANI et al (1998) avaliaram por meio do MEV as particulas de PAE e notou
que ¢ comum uma estrutura dendritica entre as mesmas. Também ressaltou que a maior
parte das particulas possuem forma esférica, morfologia esta condizente com o principal
mecanismo de formacdo desse material particulado, que ocorre pela eje¢do de particulas
tanto da escoria como do metal liquido. MENAD et al (2003) utilizaram o MEV para
avaliar o aspecto morfologico do PAE. Esta técnica mostrou que o material analisado
contém particulas muito finas, menores do que 10 pm.

Na andlise granulométrica do PAE, MANTOVANI et al (1998) relataram que o
PAE possui uma distribui¢do granulométrica um tanto irregular. Provavelmente isto seja
devido ao estado aglomerado das particulas, ja que se trata de um material possuidor de
granulometria fina. Esta aglomeragdo pode mascarar a real distribuicao granulométrica do
material, pois quando as particulas aglomeradas atravessam o feixe de raio laser o
aparelho contabiliza apenas uma particula. XIA e PICKLES (2000) ressaltaram que as
particulas do PAE sdo geralmente menores do que 10 um, com a maior parte das mesmas
menores do que 1 um. LEE e TSAI (1993) avaliaram a distribui¢ao dos elementos Fe, Zn
e Mn no PAE através de uma distribui¢do granulométrica. Neste estudo o PAE foi
lixiviado em uma solug@o 1IN de HCI por um periodo de duas horas. Verificou-se que no
PAE lixiviado as fracGes mais finas mostraram aproximadamente 10% mais Zn e 10%

menos ferro. TAKANO et al, (1999) caracterizaram fisicamente dois tipos de PAE



provenientes da planta da Acos Villares S.A e determinou que aproximadamente 90% das
particulas sdo menores do que 10 um. MENAD et al (2003) analisaram o PAE em duas
granulometrias, 500 e 15 pm. Eles observaram que o PAE ¢ muito fino, com mais de
70% da particulas menores do que 15um. Também pode ser visto que os metais estdao
concentrados na fragdo mais fina do residuo. Em funcdo da baixa granulometria do PAE,
métodos fisicos para separacdo magnética apresentam baixa eficiéncia. No caso de
processos para reciclagem, o tamanho fino das particulas ¢ um limitador, pois ocorrem
problemas na etapa de alimentagdo do material (NYIRENDA 1991).

A area de superficie especifica (BET) de acordo com NYIRENDA (1991) foi
estimada em 2,5-4,0 mz/g. A densidade do PAE foi avaliada na faixa de 1,1-2,5 g/cm3.
MANTOVANI et al (1998) destacam que as densidades dos principais constituintes do
PAE (ferrita de zinco e 6xidos de ferro) possuem cerca de 5 g/cm’. Talvez a razdo para o
desvio destes valores esteja na existéncia de particulas muito heterogéneas em termos de
composi¢do, bem como a presenca de porosidade no interior dessas particulas. A
densidade do PAE ¢ fortemente dependente do teor de umidade do mesmo, o qual pode
variar de 0 a 50%. De acordo com PEDERSON et al. (1990) o teor de umidade depende
da concentracao de cal no PAE. Devido aos baixos valores de densidade encontrados, a

disposi¢do em aterros sanitarios ¢ onerosa ja que o PAE ¢ relativamente volumoso.

2.3 Processos para reaproveitamento do PAE

Muitos processos estdo sendo estudados em varios paises do mundo buscando a
recuperagdo dos elementos majoritarios presentes no PAE. De acordo com CHANG
(1999) as tecnologias existentes para tratamento do PAE sdo: hidrometalurgicas,
estabilizacdo através do uso de cimento ou outros aditivos, vitrificagdo e
pirometalurgicas. Das tecnologias citadas, a pirometalirgica ¢ a mais utilizada. Nesta as
principais reagdes envolvidas sdo as de redugdo carbotérmica. Nos processos
hidrometalurgicos sdo utilizadas etapas de lixiviagdo em meio 4cido, basico ou em
amoénia. Normalmente estas etapas sdo combinadas com pressdo e temperatura. Uma
desvantagem destes processos ¢ que ¢ necessdrio um tratamento adequado da agua
utilizada antes de ser descartada, o que aumenta os custos de processamento. J& os

processos de estabiliza¢do, de acordo com CAIJUN et al (1997) envolvem uma mistura
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do residuo com aditivos para estabiliza-lo quimicamente e fisicamente. O aditivo mais
utilizado ¢ o cimento Portland. LEE et al (2001) enfatiza que as técnicas de estabilizagdo
e vitrificagdo ndo sdo apenas onerosas, mas também apresentam restrigdes ambientais.
Em fungdo das diversas tecnologias empregadas para processamento do PAE ¢ que cerca
de 1 a 1,5 milhdo de toneladas sdo tratadas a cada ano recuperando cerca de 250.000 a
300.000 toneladas de zinco.

O tipo de tecnologia utilizada para processamento do PAE depende basicamente
da composi¢do quimica do mesmo. De acordo com GANDIAGA e VERGARA (1999) a
EPA (Environmental Protection Agency) em 8 de agosto de 1988 estabeleceu duas
categorias de PAE:

- PAE com baixo teor de zinco (inferior a 15%);
- PAE com alto teor de zinco (igual ou superior a 15%).

PAE com baixo teor de zinco ¢ gerado na produgdo de aco inoxidavel no FEA,
enquanto que PAE com alto teor de zinco ¢ gerado na fabricacdo de aco carbono. O
tratamento dos PAE com baixo teor de zinco ¢ geralmente ditado por questdes ambientais
e ndo econdmicas. Para este tipo de PAE os processos de estabilizagdo e vitrificacdo sdo
os mais utilizados. GANDIAGA e VERGARA (1999) comentam que ja existem
empresas que estdo enriquecendo o teor de zinco no PAE misturando o mesmo com
carvao e colocando a mistura de volta no FEA na forma de briquetes. Os autores citam o
exemplo de uma sidertrgica onde adotando esta pratica foi possivel a geracdo de 10 a 11
kg de PAE por tonelada de ago produzido com um teor de zinco entre 31 e 32%. Desta
forma tornou-se possivel a diminui¢ao na quantidade do residuo gerado ao mesmo tempo
em que aumentou o valor do mesmo.

O reaproveitamento do PAE dentro do FEA também foi estudado através de uma
parceria entre a Uddeholm Tooling AB ¢ o MiMeR (Minerals and Metals Recycling
Research Centre) localizado na Universidade de Lulea, na Suécia, (YANG e
GUSTAFSSON 2003). Neste estudo foi utilizado PAE contendo alto teor de zinco, 21%.
Inicialmente, foram realizados testes em laboratorio em um forno de indugdo, os quais
possibilitaram o entendimento dos fendmenos e reacdes envolvidas quando da adi¢do de
PAE a carga. Nos ensaios realizados, o PAE foi adicionado na mesma proporcao de sua

geragdo, ou seja, 1,72 a 1,75% de PAE por tonelada de aco produzido. Este teor foi



11

elevado para 2,86% objetivando com isso estudar a influéncia da quantidade de PAE na
reciclagem. Dois tipos de redutores foram avaliados, carbono e ferro-silicio (Fe-Si). A
temperatura utilizada para fusio da carga foi de aproximadamente 1650°C. Os resultados
obtidos nesta etapa mostraram que ambos redutores podem ser utilizados com eficiéncia
no processo. A reducdo com carbono inicia mais cedo e permite a vaporiza¢do do zinco
antes da fusdo da carga. Ja a redu¢do com Fe-Si causou a dissolugdo de zinco gasoso no
aco liquido. Posteriormente foram feitos testes no FEA da empresa Uddeholm Tooling
AB, onde foram realizadas cerca de 100 corridas a uma taxa de 925 kg de PAE por
corrida. Verificou-se que a reciclagem do PAE no FEA ndo afetou a qualidade do produto
final. Alguns resultados obtidos nos experimentos foram melhor explicados através de
um balango de massa e energia realizado com o software Chemsage. Estimou-se que o
consumo de energia aumentou 0,51% e 3,51% no caso da redu¢do com Fe-Si e carbono
respectivamente. A quantidade de gases gerada na reducdo com carbono ¢ cerca de cinco
vezes maior do que na reducdo com Fe-Si. Os gases gerados, no caso da reducdo com
carbono, podem ser queimados o que traz beneficio para o processo, pois possibilita a
geracdo de energia térmica para a fusdo.

Atualmente existem diversos processos pirometaliirgicos para tratamento de PAEs
com teores de zinco igual ou superior a 15%. A utilizagdo deste tipo de tecnologia s6 ¢
viavel tecnicamente e financeiramente para pés com este teor. Normalmente o po
processado apresenta em torno de 20 a 25% de zinco. E possivel a reciclagem do zinco,
chumbo e cddmio presentes no PAE ja que estes elementos tém uma alta pressdo de vapor
e sublimam em baixas temperaturas. Redutores solidos a base de carbono sdo os mais
empregados, mas também redutores gasosos sao utilizados.

Um dos processos mais conhecidos e utilizados atualmente ¢ o processo Waelz.
GANDIAGA e VERGARA (1999) enfatizam que existem mais de 14 plantas no mundo
utilizando o processo Waelz, sendo que sete delas estdo localizadas na Europa e novas
plantas estdo sendo construidas em outras localidades. O objetivo principal deste
processo € a recuperacdo do zinco e chumbo contidos no PAE. Basicamente 25% de
redutor, 15% de cal e PAE (preferencialmente pelotizado) sdo alimentados no forno
Waelz. No forno zinco e chumbo sdo reduzidos e volatilizados a 1200°C. O tempo

necessario para o tratamento no forno ¢ de 4h. O 6xido de zinco no gés de arraste do



12

forno ¢ coletado por precipitadores eletrostaticos e filtro mangas. O 6xido de zinco
coletado ¢ lavado para remocdo dos halogénios e apo6s etapa de filtragdo, o oOxido
purificado € calcinado para producao de pelotas ou briquetes de 6xido de zinco.

Para uma capacidade da planta de 80 000 t/ano e teor de 20% de zinco no PAE, os
produtos obtidos no Forno Waelz e os respectivos coeficientes técnicos sdo mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Produtos obtidos no Forno Waelz.

Capacidade da planta| % de Zn Produto Coeficiente técnico
(ton/ton PAE)
80 000 t/ano 20 Zinco 0,29
Oxido de Pb/Cd 0,07
Escoria 0,79

Fonte: Instituto Brasileiro de Siderurgia 1996

A escoria, gerada em grande volume, apresenta como constituinte majoritario
oxido de ferro (cerca de 34-38%) e conforme FUNAHASHI et al (2000) pode ser enviada
para ser reciclada pelas usinas siderurgicas como matéria-prima para produgdo de aco.

De acordo com NYIRENDA (1991), a utilizagdo do processo Waelz para
tratamento do PAE ¢ invidvel financeiramente para uma planta com capacidade inferior a
50.000 t/ano, considerando um PAE com teor médio de zinco de 15%. Levando em
considera¢do que a maior parte das usinas siderurgicas geram uma quantidade inferior a
5000 t/ano de PAE, para utilizacdo deste tipo de tecnologia torna-se necessario a
instalagdo de uma empresa portadora da tecnologia a qual recebera os residuos oriundos
de varias sidertrgicas. Muitas plantas atualmente sdo operadas por empresas especialistas
em processar residuos sidertirgicos. Desta forma, as siderirgicas pagam uma determinada
taxa para que o PAE seja tratado. Quanto maior o teor de zinco no PAE, mais valioso e,
portanto, menor o valor a ser pago para processd-lo. Na Europa o valor cobrado para
processamento ¢ em torno de US$30 a US$50 por tonelada de PAE, considerando um
teor de zinco de 20 a 25%. As vantagens do processo Waelz sao:

- tecnologia aprovada;

- apreparacao da alimentagdo é simples;

- a operacao do processo ¢ simples, apesar de operadores qualificados serem

valorizados;
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- 0 equipamento ndo requer manuten¢do especializada;

- grandes capacidades oferecem economia de escala;

- o 6xido de Waelz ¢ concentrado e pode ser utilizado em processos de reducao
eletrolitica para producao de zinco.

As desvantagens sao:

apesar de elevado teor de zinco, o 6xido final ainda requer tratamento para uso

em eletrolise;

o mercado para 6xido de chumbo e cadmio ¢ especifico devido ao elevado teor

de cloro;

ferro e elementos de liga ndo sdo recuperados;

adequado apenas em grande escala.

Outro processo pirometalirgico conhecido mundialmente para tratamento do PAE
é o processo Enviroplas. Este foi desenvolvido pela Mintek na Africa do Sul. O
processo ¢ baseado na redugdo carbotérmica dos 6xidos metalicos presentes no residuo
em temperaturas que variam de 1400 a 1600°C em um forno elétrico a arco tipo DC
(corrente continua), (ASSIS et al 1999). PAE, p6s de ago inoxidavel, p6s contendo
chumbo e residuos de lixiviagdo podem ser tratados no processo. No caso do PAE,
inicialmente ¢ necessaria a lavagem do mesmo para remogao dos cloretos, (MASUD e
LATIF, 2002). Apos a lavagem, a agua ¢ removida e o PAE ¢ coletado num filtro prensa.
A torta obtida contém cerca de 18-20% de umidade sendo seca num forno rotativo (até
uma umidade de 0,5% no méaximo). Também ¢ necessdria a aglomeragdo do PAE na
forma de pelotas antes deste ser alimentado no forno a plasma. PAE juntamente com
redutor solido e fundente alimentam um eletrodo oco de grafite, que vai até o interior do
forno, (SOBRINHO e TENORIO, 2000). O forno a plasma opera com corrente continua
numa temperatura de 1500 a 1550°C, objetivando com isto a obten¢do de um teor de ZnO
na escoria final igual ou menor que 2%. Os 6xidos de zinco e chumbo sdo reduzidos e
volatilizados. Estes saem do forno através de tubos refratdrios e sdo coletados num
condensador tipo “splash” operado entre 500 e 550°C. A solugdo de zinco e chumbo ¢
entiio resfriada até 450°C para separagdo do zinco. E possivel a obtencdo de uma taxa de
extragdo de zinco de 96,7% com uma efici€éncia na etapa de condensagdo de 82,9%,

(ASSIS et al 1999). No processo Enviroplas os principais parametros que influenciam a
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taxa de extra¢do do zinco sdo a temperatura e a quantidade de redutor. Outros parametros
que também devem ser considerados sdo: a basicidade da escoria, razio Fe™/Fe™ na
escoria, agitacdo do banho, presenca de fase metéalica no banho e a presenca de impurezas
na carga, por exemplo, enxofre, (MASUD e LATIF 2002). A faixa econdmica minima
para a operagdo do processo estd entre 5.000 a 10.000 t/ano de PAE. A escoéria obtida no
processo apresenta como constituinte majoritario o FeO (52,5%). Um dos principais
fatores que influencia a comercializagdo da escéria ¢ o teor de chumbo. Algumas
possiveis aplicacdes seriam para uso como material de enchimento para estruturas, leitos
para rodovias e agregados com cimento. O ferro-gusa obtido no processo ndo ¢ de boa
qualidade em func¢do de sua contaminagdo o que dificulta sua comercializagdo. Uma
possivel solucdo ¢ misturd-lo ao ferro-gusa tradicional para garantir sua utilizacao,

Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS, 1996). As vantagens do processo Enviroplas sio:

a etapa de lavagem do PAE facilita a recuperacao do zinco;
- capacidade de produg¢do de zinco com alta qualidade, de alto valor no
mercado;
- ferro e elementos de liga podem ser recuperados em maior ou menor
proporcao, dependendo do grau de redugao;
- o forno utiliza eletrodos de grafite para suprir a energia do plasma, que
requerem menor custo e especializacdo de manutencao que os magaricos;
- flexibilidade para processar residuos de ago inoxidavel e lamas metélicas;
- tecnologia comprovada para aplicagdes de grande porte, ainda que para ferro-
Cromo.
As desvantagens sao:
- dificuldades na operacdo do condensador de zinco ainda estdo presentes
mesmo com a etapa de lavagem;
- aeficiéncia na operagdo do condensador de zinco ¢ sensivel ao decréscimo de
teor de zinco no PAE, o que ¢ problematico para a situagao brasileira;
- o processo ainda esta em desenvolvimento.
O processo Allmet combina duas tecnologias para tratamento dos Oxidos
provenientes do FEA, Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS, 1996).Trata-se da utilizagdo

de um forno rotativo de redugdo direta e de um forno a plasma. PAE, carepa da
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laminagcdo e p6 de coque sdo misturados e pelotizados para posteriormente serem
adicionados no forno rotativo onde sdo reduzidos. E gerado um produto metalico com
elevado teor de carbono, carbeto de ferro, que depois de resfriado € encaminhado para o
FEA. O gas de saida do forno contendo 6xido de zinco ¢ conduzido para um sistema de
filtros de mangas. Nos filtros ¢ coletado um particulado rico em o6xido de zinco
contaminado com sal. Este material ¢ utilizado como alimentacdo para o processo
Tetronics a plasma. O 6xido de zinco misturado com finos de carbono ¢ rapidamente
reduzido a zinco metalico gasoso. O gas de saida do forno a plasma € rico em zinco e
monoxido de carbono (CO), contendo ainda cddmio, chumbo e vapores salinos. Os gases
fluem do forno através de um duto isolado termicamente para um condensador. Ocorre,
portanto a condensacdo de vapores de zinco, chumbo (contendo uma pequena de
percentagem de cadmio), cadmio, NaCl e KCl para o estado liquido

A Paul Wurth S.A. desenvolveu um processo pirometalurgico, conhecido como
Primus. O objetivo ¢ a reciclagem de residuos solidos siderurgicos e finos de minério,
obtendo-se com isso um pré-reduzido (DRI) com alto grau de metalizacao, (ROTH et al
2001). Dentre os subprodutos ja testados estdo: lamas de alto-forno e aciaria, p6 de alto-
forno e aciaria, carepa ¢ PAE. Outros materiais, com algum teor de ferro contido podem
ser avaliados. Uma caracteristica deste processo ¢ a possibilidade de tratamento dos
diversos materiais, sem necessidade de um tratamento prévio (secagem, remocao de
Oleos, pelotizagdo, etc.) e separacdo e/ou recuperacdo de elementos tais como zinco e
chumbo, com elevados graus de pureza, (www.paulwurth.com.br). Para reducdo dos
oxidos metalicos, o processo Primus utiliza um forno de multiplas soleiras. O forno ¢
aquecido por meio de queimadores instalados nas paredes. Os gases gerados/formados
cruzam o forno de baixo para cima, sendo exauridos no topo do forno. O forno atinge
temperaturas de até 1100°C. Finos de carvao sao carregados com os 6xidos metalicos no
forno. Gradativamente os materiais carregados passam pelo forno e vao sendo
misturados, o que proporciona um aquecimento homogéneo do material e evita a
formacdo de aglomerados. Dentro do forno os materiais sdo submetidos a diferentes
etapas: secagem, aquecimento e redu¢do dos 6xidos na etapa final. Os volateis do carvao
e o excesso do CO gerado nas diferentes etapas do processo sdo queimados pela injecdo

de ar diretamente sob o material solido. A energia gerada pela pds-combustdo do CO e
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dos volateis ¢ suficiente para manter o processo entre as temperaturas de 1000 e 1100°C,
(HANSMANN et al 2001). No caso do PAE, inicialmente ocorre um aquecimento sob
condi¢des oxidantes entre as temperaturas de 950 e 1050°C. Nesta fase chumbo, alcalis e
cloretos evaporam e sdo separados em filtros. Posteriormente o agente redutor ¢
adicionado e ocorre a redugdo/evaporagdo do zinco. Mais de 95% do zinco e chumbo
contidos no PAE sdo recuperados, (MONALI et al 2000).

Em meados de 2002 a Paul Wurth S. A iniciou a constru¢do em Differdange,
Luxemburgo, de uma planta industrial para tratamento dos residuos gerados pelas trés
aciarias elétricas do grupo Arcelor em Luxemburgo. A planta com tecnologia Primus foi
projetada para processar uma carga da ordem de 80.000 t/ano de uma mistura de PAE e
lama da laminagdo. A planta ¢ operada pela empresa Primorec S.A., uma subsidiaria da
Paul Wurth, (SOLVI et al 2003).

A Kawasaki Steel Corp. desenvolveu um processo de fusdo-redugdo para o
tratamento de residuos solidos siderurgicos, (HARA et al 2000). As caracteristicas
principais deste processo sdo:

- Uso direto das matérias-primas sem necessidade de nenhum tipo de

aglomeracao;

- Recuperacao de praticamente todo o zinco e chumbo presentes;

A utilizagcdo do PAE no processo foi testada em um planta piloto com capacidade
para 10 t/dia em 1996. Com o sucesso dos experimentos, estd sendo desenvolvida uma
planta comercial. O processo emprega um forno tipo cubilo com uma cama de coque.
Caracteriza-se pelo uso de um sistema de ventaneiras localizadas no meio do forno
através das quais o residuo ¢ alimentado. O coque ¢ introduzido no forno pela parte
superior. Entre a ventaneira superior e inferior forma-se uma regido de alta temperatura,
cerca de 1500°C, com forte condi¢do redutora. O PAE, injetado pela ventaneira superior
¢, entdo, facilmente reduzido. O metal reduzido (Cr, Ni, Fe) e a escoria sdo vazados, ¢ 0s
elementos com alta pressdo de vapor (Zn e Pb) sdo vaporizados e extraidos do forno.
Neste processo o rendimento dos elementos com alta pressao de vapor, no produto final,
chega a 99%. De acordo com HARA et al (2000), outra caracteristica interessante neste
processo ¢ em relagdo as dioxinas. Andlise de dioxina no PAE mostraram um teor de 1,4

ng/g. Apds o tratamento a concentracdo da mesma no topo do forno foi de 0,0001ng/g. A
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explica¢do estd no fato de que as dioxinas decompostas na zona de fusdo-redugdo do
forno ndo s3o sintezidas novamente, pois o gas que sai no topo do forno a alta
temperatura ¢ resfriado bruscamente por meio de um jato de agua, impedindo desta forma
a formacao das mesmas.

A Kobe Steel LTD. (KSL) e a Midrex Technologies Inc. (Midrex) desenvolveram
o processo Fastmet para tratamento de pos com alto teor de zinco e cloro. Neste processo
carvao ¢ utilizado como agente redutor e residuos com oOleo sdo utilizados como
combustivel com o intuito de reduzir os custos de operagdo, (FUJI et al, 2002).
Inicialmente uma planta de demonstracdo foi construida na cidade de Kakogawa, no
Japao em 1995 e operou até¢ 1998. Com o resultado da operagdo uma planta comercial foi
construida em Hirohata na Nippon Steel Corp. e estd em funcionamento desde marco de
2000. Uma segunda planta comercial foi construida na Kobe Steel e estd em operacdo
desde abril de 2001. No processo Fastmet os principais residuos utilizados sdo o pd e
lama de alto-forno e PAE. Os residuos antes de serem alimentados no forno de soleira
rotativa sdo misturados com o agente redutor e a mistura ¢, entdo, pelotizada. As pelotas
verdes secas sdo reduzidas no forno por cerca de 10 a 20 min entre as temperaturas de
1000 e 1350°C. Apds a redugdo o produto DRI (ferro de redugdo direta) ¢ descarregado
em um container. O DRI depois de resfriado em nitrogénio ¢ reciclado no conversor LD.
Os metais pesados, zinco e chumbo, vaporizados e resfriados com jato d'agua sdo
coletados em um sistema de filtro de mangas. O DRI obtido apresenta um grau de
metaliza¢ao da ordem de 85% com 1,97% de C, 0,81% de S, 8,27% de CaO e 5,95% de
Si0,. O gas gerado no processo apresenta a seguinte composi¢ao: 56,4% de Zn, 4,99% de
Pb, 0,32% de Fe, 3,13% de Na, 10,79% de K, 1,69% de S, 4,86% de CI, 0,15% de F e
0,01% de C. Em um balango de massa tipico do processo Fastmet sdo processados cerca
de 6.000 t/ano de lama de alto-forno, 7.000 t/ano de p6 de alto forno, 2.000 t/ano de PAE
e 1.000 t/ano de outros residuos. Também sdo adicionados no forno cerca de 10.000 t/ano
de residuo sidertrgico com 6leo. Os produtos gerados sdo: 11.000 t/ano de DRI e 1.400
t/ano de 6xido de zinco.

Muitos estudos estao sendo realizados em diversas instituicdes de pesquisa sobre

a reduc¢do carbotérmica do PAE e dos principais constituintes presentes no mesmo.
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TAKANO et al, (1999) avaliaram o comportamento de pelotas auto-redutoras
contendo PAE e carvao. Verificou-se que as pelotas apresentaram bom comportamento
mecanico na temperatura de 1200°C quando aquecidas sob alta taxa de aquecimento.
Nestas condi¢des obteve-se nivel de extra¢do do zinco de 99% em 10 minutos de ensaio.

TAKANO et al, (2004) estudaram a influéncia de dois tipos de redutores, carvao
mineral e finos de Fe-Si, na redugdo de pelotas contendo pd de aco inoxidavel. Apds a
fusdo-reducdo das pelotas os rendimentos, em escala de laboratério foram: utilizando
redutor de finos de Fe-Si (Ni~90%, Cr~90% ¢ Fe~90%); e com carvao mineral (Ni~12%,
Cr~35% e Fe~90%). Os autores salientam que ¢ praticamente inviavel a utilizacdo de
carvao mineral como redutor por apresentar baixa recuperacao principalmente do cromo e
pelo custo de energia elétrica.

LEE et al (2001) estudaram a redugdo carbotérmica da ferrita de zinco (ZnFe,0y,),
uma das principais fases Oxidas ferrosas presentes no PAE. A reacdo geral da redugdo
carbotérmica da ferrita de zinco é:

ZnFe Oy + 4C) = Zn(g) + 2Fe() + 4CO g

Os parametros avaliados na reducao da ferrita de zinco foram: fluxo de argonio,
altura da amostra, temperatura da reacdo, razdo molar ZnFe;O4/C, tamanho do
aglomerado de carbono e densidade. Observou-se que a taxa da reagdo de reducdo da
ferrita de zinco aumenta quanto maior o fluxo de argonio e¢ a temperatura da reagdo. A
taxa ¢ diminuida quanto maior a altura da amostra, razdo molar ZnFe,04/C, tamanho do
aglomerado de carbono e densidade. Também foi proposto um modelo para redugdo da
ferrita de zinco. Em um primeiro estagio do processo ocorre a decomposicao da ferrita de
zinco em ZnO e Fe;Os3. No proximo estagio ocorrem as reacdes entre solido e gas, ou
seja, entre 0 monoxido de carbono e os 6xidos metalicos (ZnO, Fe,03, Fe;04, FeO), ao
mesmo tempo em que a rea¢do de Boudouard procede (C+CO; (o= 2COg). Com a
reducdo completa da ZnO, tem inicio o ultimo estagio, a reducdo dos 6xidos de ferro. As
reacdes acabam quando FeO ou C sdo totalmente consumidos.

DONALD e PICKLES (1996) estudaram a cinética da reducao do 6xido de zinco
na ferrita de zinco utilizando ferro como agente redutor. A reagdo geral que descreve a

reducdo da ferrita de zinco com ferro é: ZnOFe,0s )+ 2Fe = Zn(,) + 4FeO
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Os ensaios de redugdo foram realizados por meio de técnica termogravimétrica. Os
parametros investigados foram: a razdo (comprimento/didmetro - 1/d) do briquete,
temperatura, tamanho da particula de ferrita de zinco, quantidade de ferro adicionado e
adicdes de cal, cloreto de sddio e fluoreto de célcio. Verificou-se que a taxa de reducao
da ferrita de zinco com ferro aumenta com o aumento da temperatura, aumento da
quantidade de ferro adicionado, diminui¢cdo do tamanho da particula da ferrita de zinco e
para briquetes com razao (I/d) menor do que 1. A energia de ativacdo encontrada foi de
178,1 kJ/mol. Adigdes de cal e cloreto de sdédio promovem um aumento na taxa de
reducdo. A cal causa a formacdo de uma fase estavel, a ferrita de célcio, a qual diminui a
atividade do 6xido de ferro formado e conseqiientemente diminui a variagdo de energia
livre da reacdo. O cloreto de célcio promove um aumento na taxa, ja que causa a
formacao de trincas no produto final aumentado, assim, a porosidade do mesmo. Nao foi
observado efeito na taxa de reducdo da ferrita de zinco com as adi¢des de fluoreto de
calcio nos briquetes. Esta adigdo ndo apresentou efeito catalitico na redugdo. Um
mecanismo de reacao foi proposto o qual apresenta um estagio inicial onde a reagdo ¢
controlada quimicamente. Uma vez que uma camada de produto ¢ formada na superficie
do briquete, a reacdo passa a ser controlada pela difusdo do zinco gasoso para fora da
interface de reacao.

DONALD e PICKLES (1996) destacam que a utilizacdo de ferro metalico como
agente redutor para o PAE traz como vantagem a diminui¢ao do volume de gases gerados
na reducdo. O didxido de carbono (CO;) ndo estando presente facilita a condensagdo do
zinco na forma metélica. O residuo final da redugdo contendo ferro pode ser reciclado na
usina siderurgica como matéria-prima na fabricagdo do ago.

No Japao pesquisadores da Universidade de Tohoku avaliaram a redu¢ao do PAE
com ferro, ITOH e AZAKAMI 1988). O processo apresenta duas etapas de redugdo. Na
primeira ocorre a reducgdo preferencial dos 6xidos de ferro no PAE empregando os gases
CO,/CO em uma razao de 0,1 entre as temperaturas de 700 e 800°C. Na segunda etapa,
em uma temperatura maior, o 6xido de zinco ¢ facilmente reduzido pelo ferro metalico e
volatilizado no vacuo de 1Pa. Praticamente todo o zinco presente no PAE ¢ removido em

20 min a 1100°C.
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Na Suica pesquisadores estudaram a redug@o carbotérmica do PAE através do uso
de energia solar, SCHAFFNER (2003). Os autores destacam que os processos existentes
que utilizam forno de inducao, a arco, a plasma, etc. caracterizam-se pelo alto consumo
de energia e alto nivel de polui¢dao atmosférica. Por exemplo, a energia térmica necessaria
para redugdo carbotérmica do PAE a 1500K ¢ 3000 kJ/kg. Conseqiientemente cerca de
0,7 kg de CO,/kg de PAE sao descarregados na atmosfera, isto para o caso do coque ser
utilizado como agente redutor e fonte primaria de energia. Os experimentos foram
realizados em um reator alimentado com energia solar entre as temperaturas de 1120 e
1400K. Basicamente 87% de PAE e 13% de carvao foram misturados e alimentados no
reator. Ambos modos de operagdo foram testados: continuo e batelada. Extracdes de até
99% e 90% do zinco presente no PAE foram obtidas para os modos de operacdo em
batelada e continuo respectivamente.

A utilizacdo de microondas na reducdo carbotérmica de uma mistura de pds
gerados na industria siderurgica foi estudada por pesquisadores no Japao, (NISHIOKA
et al 2002). PAE juntamente com pds provenientes de usinas integradas e grafite foram
misturados e reduzidos nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200°C. Os resultados
mostraram que praticamente todo o chumbo e zinco contidos nos pos foram recuperados.
Num primeiro estagio do processo a redugdo da Fe,Oj; procede anteriormente a da ZnO.
No segundo estagio quando a temperatura ¢ maior que 900°C, a ZnO ¢ reduzida e o zinco
vaporiza.

Os autores destacam que o uso de microondas na redugdo traz as seguintes
vantagens: aquecimento rapido dos materiais; reacdes podem ser catalisadas ja que o
aquecimento ocorre a nivel molecular e atdmico; diminui¢do do volume de gases e
controle da atmosfera; os materiais sdo aquecidos internamente; a temperatura do
refratario pode ser minimizada.

A utilizacdo de microondas na reducdo carbotérmica também foi estudada por
MOURAO et al (2001). Na reducdo de pelotas contendo minério de ferro e carbono
observou-se que a velocidade da reacdo ¢ rdpida e que temperaturas maiores sao
alcangadas quando da adi¢do de cimento nas pelotas. A utilizacdo de carvao vegetal como
redutor ocasionou reagdes mais rapidas em relagdo ao uso de coque, isto porque, neste

caso, maiores temperaturas foram atingidas.
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2.4 Fundamentos da reducdo carbotérmica

A literatura sobre a termodinamica da reducao dos 6xidos de ferro ¢ extensa e esta
bem explicada em trabalhos anteriores. A seguir serd apresentado um resumo com 0S
principais aspectos. Maiores informacdes podem ser obtidas nas referéncias:
TAMBASCO, 1980; ARAUJO, 1997; LUCIO, 1981.

O ferro forma com o oxigénio trés oOxidos principais: Fe,O3; (hematita), Fe;O4
(magnetita) e FeO (wustita).

A hematita, Fe,Os tem estrutura cristalina romboédrica do tipo coridon onde os
ions de oxigénio estdo arranjados em uma estrutura hexagonal compacta com 2/3 dos
intersticios ocupados por fons de Fe'™ .

A magnetita, Fe;O4, por sua vez cristaliza no sistema cubico constituindo um
espinel inverso, onde a célula unitéria ¢ constituida de por 32 ions de oxigénio e 24 ions
de ferro, tendo 64 intersticios tetraédricos e 32 octaédricos. Portanto os ions maiores de
oxigénio formam uma rede cubica de corpo centrado e os ions menores de Fe™ e Fe'' ' se
distribuem nos intersticios. Sendo um espinel inverso, tem-se que 8 Fe™  estardo nos
intersticios tetraédricos e 8 Fe'~ juntamente com 8 Fe'" " estardo nas posicdes octaédricas.

A wustita, diferentemente da magnetita ¢ hematita ndo apresenta uma relacao
estequiométrica definida entre Fe e O, devendo-se, portanto representa-la por Fe;.,O. Este
excesso de oxigénio deve ser tomado como sendo uma deficiéncia de ferro, e assim na

(14

formula, o “y” € a fracdo molar de vacancias de ions de ferro; ou seja, a relagdo entre o

2 4 . roe 7 .
e o numero total de intersticios possiveis de serem

nimero de vacancias de Fe™
ocupados, na unidade molar. O sistema cristalino da wustita, semelhante ao da magnetita,
¢ o sistema cubico (estrutura tipo NaCl). Nele os oxigénios estao arranjados no reticulo
de corpo centrado com os ions de ferro colocados nos intersticios octaedricos entre os

ions de oxigénio.

Termodiniamica de reducdo de um 6xido metalico pelo CO

Na termodinamica de reducdo de um 6xido metalico pelo CO tem-se a seguinte

reagao reversivel (1):



22

MeO + CO <> Me + CO, (1)
que procede da esquerda para a direita se AG para a redugdo for negativa, ou seja, quando
o potencial termodindmico (energia livre) do sistema decrescer na transi¢do do estado
inicial para o estado de equilibrio.
A reagdo global de reduc¢dao pode ser descrita como sendo o resultado de duas

reagOes heterogéneas (solido-gas) que sao as etapas de redugdo e gaseificacao:

a) Reducdo através do CO (2):
Fe,Oy + CO < Fe,Oy.; + CO, (2)
(so6lido) (gés) (solido) (gas)
b) Gaseificacdo através do CO,, reagdao de Boudouard (3):
CO,+C«+2CO 3)
(gés) (solido) (gés)

Estas duas etapas interagem num mecanismo semelhante ao de reagdo em cadeia,
uma molécula de CO formada na gaseificacdo reage com o minério solido e forma CO,
como produto gasoso, que reagird com o carvao regenerando novamente CO para a
redu¢do. Cada etapa pode ainda ser considerada como formada de outras etapas,
caracteristicas para as reag0es heterogéneas: difusdo na camada laminar, difusdo gasosa
na camada porosa de produtos e reacdo de interface. Da complexa inter-relagao destas
sub-etapas, nas condi¢des do sistema, resultardo as velocidades das etapas de reducdo e
gaseificagdo.A soma das duas etapas pode ser descrita termodinamicamente como (4):

Fe Oy + zC <> Fe Oy, + zCO 4)

, que ¢ a expressao da redugao direta.
Deve-se notar, entretanto que esta reag¢do tal como foi escrita, representa a redugdo com
formacgao de 100%CO. Em geral tem-se também formacao de CO; existindo assim uma
relacdo pCO/pCO; no sistema que ¢ afetada pela relacdo existente entre as velocidades

das etapas de reducao pelo CO e gaseificagdo através do CO,.
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Equilibrio de Boudouard

A reacdo de formacao de monoxido de carbono € (5):
C+CO, ¢ 2CO (5)
(endotérmica com AHys = 41,2 kcal/mol)
A constante de equilibrio ¢ dada pela formula:
K =pCO?
PCO;

O exame deste equilibrio permite concluir que se duas fases, grafita e gas,
coexistem em equilibrio, a varianca do sistema ¢ 2 . Portanto o sistema estd pois
completamente determinado pela escolha de duas variaveis, por exemplo a temperatura e
a pressao total. A representacdo deste equilibrio, para uma pressdo total de 1 atm, serd
entdo uma curva no sistema de coordenadas (T, pCO). Esta curva bem conhecida ¢ a

curva de Boudouard, figura 1.

1,0

Area de decomposigiio
de carhono

]JCG 0,5
pCO +pCo2

Area de gaseificacio
de carbhono

300400 500 600 700 600 900 1000 1100 00 1500
Temperatura ("C)

Figura 1 — Curva de Boudouard. Fonte: LUCIO, A., (1981).

Assim este equilibrio ou curva de Boudouard mostra que ndo ¢ possivel o
equilibrio entre C e qualquer mistura gasosa que contenha oxigénio. O equilibrio s6 pode
existir entre C e misturas de CO e CO, em propor¢des que dependem da temperatura. A
curva da, pois a composi¢ao da mistura de CO-CO; em equilibrio com C puro em funcdo

da temperatura.
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A curva de Boudouard apresentada na figura 1 divide as composi¢des em duas

zonas:

- uma zona de composigdes a direita, em que o sistema esta fora do equilibrio e
a reacao ¢ de gaseificagdo. Note-se que para temperaturas superiores a 1000°C
a 1 atm de pressd@o o CO ¢ muito estavel e a composicao da fase gasosa ¢ de
100%CO;

- uma zona a esquerda da curva de equilibrio, onde a rea¢do se da no sentido
inverso, ou seja decomposi¢do do CO com deposi¢do de carbono de acordo
com a reacdo 2 CO = CO, + C. Estas misturas instaveis poderdo existir em
certas condigdes, por tempo indeterminado em temperaturas baixas. A cinética
desta reagdo ¢ muito desfavoravel. Diz-se entdo que as misturas sdo meta-

estaveis.

O Diagrama Ferro — Oxigénio - Carbono

Combinando-se os diagramas de reducdo dos o¢xidos de ferro por CO e o
equilibrio de Boudouard em um mesmo sistema de coordenadas obtemos o diagrama

mostrado na figura 2 conhecido por diagrama de Baur-Glaessner.
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Figura 2 — Diagrama de Baur-Glaessner. Fonte: LUCIO, A., (1981).
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Neste diagrama as curvas de equilibrio delimitam os campos de existéncia da
magnetita, da wustita e do ferro permitindo uma previsao de qual mistura gasosa devera
ser usada para reduzir, a uma determinada temperatura, a hematita para magnetita, ou a

wustita para ferro metalico.

Cinética da reducao

Conforme o diagrama de Baur-Glaessner termodinamicamente ¢ possivel ter-se a
reagdo entre os o0xidos de ferro e o carbono so6lido para temperaturas acima de 710°C,
com a formagao de CO e CO; em um sistema a 1 atm de pressao.

Diversos pesquisadores estudaram a cinética da reagdo entre os 6xidos de ferro e o
carbono so6lido na forma de po6s e concluiram ser muita lenta mesmo para temperaturas da
ordem de 900°C. Diversas evidéncias, tais como a influencia da pressdo, a ndo
diminui¢do da velocidade de reagdo por diminuicdo do contato entre as particulas na
formacdo dos produtos de reagdo, as medidas de energia de ativagdo, etc., estdo a
demonstrar que na realidade a reducdo se dd com a participagdo de uma fase gasosa de
grande importancia, de acordo com as reagdes (6), (7) e (8):

Fe,Om + mC <> nFe + mCO (6) = Reacdo estopim
— mCO + Fe,Op <> nFe + mCO,  (7) = Redugdo gasosa

mCO; + mC < 2mCO — (8) = Reacdo de Boudouard

Portanto a reducdo se dé através do gas CO, gerado a partir do carbono soélido,
sendo a rea¢do de reducdo pelo carbono sélido considerada apenas importante para o
inicio da cadeia de reagdes mostrada. Assim mesmo para os processos de reducao que
utilizam como redutor carvdes que possuem volateis, esta reacdo estopim perde seu
significado, pois a redu¢do se inicia pela reacdo com os volateis, liberados pelo carvao a
temperaturas mais baixas. Nestes casos, portanto o estudo da reagdo global de redugdo
por meio de carvao ¢ feito pela investigacao das caracteristicas das duas etapas de reacao
heterogénea:

- reacdo de redugdo dos 6xidos pelo gas CO

- reagdo de regeneracdao do CO através da gaseificacdo do carvao, pelo gas CO,

(proveniente da reducao).
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Cinética da gaseificacdo do carvao com CO,

A reagdo CO; + C <> 2CO ¢ conhecida como reagdo de Boudouard. Esta reacao
se processa a partir do CO, gerado na redugao regenerando gas redutor, sendo uma etapa
constituinte da reagdo global da redu¢do do minério de ferro por redutor sélido-carvao.

Sendo uma reacao heterogénea entre gas e solido, a gaseificacdo, como a reducao
se da através da combinacdo de subprocessos: difusdo na camada limite, difusdo em
poros na particula do carvdo ou na camada de cinzas restantes da gaseificacdo, reagdo
quimica na interface so6lido/gas. A reagdo quimica por sua vez tem também seus
subprocessos: adsor¢ao quimica, reagdo de superficie e dessor¢do do produto gasoso
gerado.

A oxidacao do C pelo CO; se da segundo:

CO,; <> CO + Oads 9)
Oads+C— CO (10)

Investigacdes usando CO, demonstraram que a reacao do oxigénio adsorvido com
o carbono do reticulo cristalino e a posterior dessor¢do do CO formado s@o a etapa mais
lenta até 1200°C.

A etapa (10) ¢, portanto determinante da cinética da reacdo de interface. Esta
velocidade de oxidagdo € proporcional a relagdo entre as pressdes parciais de CO e CO,
na fase gasosa.

Para temperaturas maiores que 1200°C a etapa (9) ¢ a determinante para o
processo, tendo sua energia de ativagdo um valor menor que o da etapa (10).

Esta reacdo de interface ¢ muita inibida pela adi¢do de CO ao sistema, ou mesmo
pelo proprio CO gerado (deve estar relacionado com a adsor¢do deste sobre os centros de
reacdo). A reacdo quimica, pelas suas caracteristicas ¢ bastante influenciada em sua
velocidade por uma série de elementos. Metais, 6xidos e carbonatos sdo alguns
aceleradores. O ferro metalico ¢ um catalisador da reacdo de Boudouard. No caso da
utilizacao de carvdes como agente redutor, a existéncia destes elementos na constitui¢ao

do carvao pode ter acdo importante na sua reatividade.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Amostragem do PAE
O PAE utilizado neste trabalho foi cedido pela empresa Gerdau — Agos Finos

Piratini. A figura 3 mostra uma representagao esquematica do sistema de despoeiramento

da empresa
Filtro de mangas
Coifa
Forno-panela
ﬁﬁ Ponto 1 Ponto 2
Resfriamento

Cestio Contéiner

de descarte

Figura 3 - Representagdo esquematica do sistema de despoeiramento.

Os pontos 1 e 2 vistos no esquema da figura 3 referem-se a 2 pontos de coletas de
amostras existentes anteriormente na empresa. Atualmente, devido a otimizacdo do
funcionamento do sistema de despoeiramento, o ponto de coleta representado pelo ponto
1 foi fechado. As amostras antes coletadas no ponto 1 e no ponto 2 passaram a ser
retiradas num ponto unico, onde estd localizado o ponto 2. O material ¢ acumulado em
um contéiner até que este esteja cheio, apos € retirado e levado para o local de estocagem.

Uma amostra representativa foi retirada do contéiner, e a seguir ela foi quarteada e

separada para os procedimentos experimentais referentes a etapa de caracterizagdo e
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reducdo carbotérmica. A figura 4 mostra uma amostra do PAE utilizado nos

experimentos.

Figura 4 —PAE utilizado nos experimentos

3.2 Caracterizag¢ao dos materiais

As seguintes técnicas foram utilizadas na caracterizagdo dos materiais:

a) Analise granulométrica;

b) Analise quimica via Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma — ICP;
¢) Analise quimica via-umida;

d) Anadlise quimica para determinag¢do do teor de carbono;

e) Difracdo de raios-x;

f) Espectroscopia Mdssbauer;

g) Microscopia eletronica de varredura (MEV);

h) Analise por dispersdo de energia (EDS);

A tabela 5 mostra as técnicas que foram utilizadas na caracterizacao do PAE e

das amostras reduzidas.

Tabela 5 — Técnicas utilizadas na caracterizacdo do PAE e das amostras reduzidas.
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Técnicas PAE Amostras
reduzidas
Analise granulométrica X
Analise quimica via Espectrometria de Emissdo Atomica X X
por Plasma — ICP
Analise quimica via-umida X
Andlise quimica para determinacdo do teor de carbono X
Difragdo de raios-x X X
Espectroscopia Mdssbauer X X
Microscopia eletronica de varredura (MEV) X X
Andlise por dispersdo de energia (EDS) X X

A seguir tem-se a descri¢do das técnicas citadas na tabela 5:

a) Analise granulométrica
Através desta técnica pode-se avaliar a distribui¢do granulométrica das particulas
do PAE, assim como o didmetro médio das mesmas. O equipamento utilizado para

determinagdo granulométrica foi um granulometro a laser marca Cilas modelo 1064.

b) Analise quimica via Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma — ICP

A caracterizagdo quimica do PAE envolveu a determinagdo dos elementos de
interesse especifico ferro, zinco, célcio, cromo e magnésio. No caso das amostras
reduzidas somente os elementos ferro e zinco foram determinados.

Os elementos majoritarios (Fe e Zn) foram analisados, pois sdo de maior interesse
para o estudo de reduc¢do, utilizando agentes redutores a base de carbono, para obten¢do
de concentrado ferroso (GONCALVES et al 2002). Os elementos Ca, Cr ¢ Mg foram
analisados por terem sido identificados nos resultados analiticos de caracterizagao
estrutural formando fases como, FeOCr,03 e CaFe,O4 BREHM et al (2001) e MgFe;Oa,
(HECK et al 2000).

Para analise destes elementos utilizou-se a técnica de Espectrometria de Emissao

Atomica por Plasma — ICP. Conforme sugerido por BREHM et al (2002) para digestdo
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completa do PAE realizou-se uma adaptacdo do método usado. Ao invés de utilizar a

digestdo via chapa elétrica (tempo de execu¢do = 3 horas), foi utilizada a digestdo via

forno de microondas. O tempo de execugdo desta etapa nesse equipamento ¢ de 45

minutos e os resultados obtidos sdo 0s mesmos.

No fluxograma da figura 5 encontra-se a metodologia empregada para a digestao

3ml
HCl [

5 ml 1ml

do PAE.
[ 0,4¢
amostra
l’d
Etapa <
’
23.
Etapa<

Figura 5- Metodologia empregada para a digestdo do PAE.

Digestao Micro

Tempo: 45 min
Poténcia: 600 W

ondas

Balao
solavel || volumétrico

- 100ml

Filtracao
Insoluvel
1 g Na;B4O5. 10 H,O

Forno Mufla 25 ml
1050°C 20 min HC1

Balao
volumétrico
100ml

Depois de digeridas as amostras foram enviadas para o laboratério de Geoquimica

da Area de Conhecimento e Aplicacio em Geologia da Universidade do Vale do Rio dos

Sinos.

c¢) Analise quimica via-imida
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Nas amostras reduzidas foi determinado o percentual de ferro total e metalico por
analise quimica via umida por titulagdo, baseado na NBR 8741 (NBR 8741, 1985). Nesta
técnica foram analisadas duas amostras para cada tempo de reducgao estudado. Utilizou-se
metodologia para andlise quimica de produto (ferro-esponja) de reducdo de o6xidos de
ferro a alta temperatura no estado so6lido. A quantidade de ferro total (Fea) que estd na
forma metalica (Fe”), expressa em porcentagem de massa sera dada por:

Fe” x 100
Fetotal

que € por defini¢cdo o grau de metalizacdo — GM (%)

d) Analise quimica para determinagao do teor de carbono
O teor de carbono nas amostras reduzidas nos tempos zero, 15, 30 e 60 minutos na
temperatura de 1050°C foi avaliado via analisador quantitativo de carbono e enxofre da

marca Leco CS-244.

e) Difracdo de raios-x

A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada através de analise de
difracdo de raios-x em um aparelho marca SIEMENS modelo D 500, no Instituto de
Fisica da UFRGS. As amostras foram moidas em um gral de 4gata para que os graos
estivessem numa granulometria abaixo de 400 mesh. As difratometrias de raios—x foram
efetuadas com fonte de cobre, cujas medigdes foram de 2 a 140°, num passo de 0,05 e
tempo de 1s em cada passo. A identificagdo das fases foi realizada através do software
X-Pert da Philips.

A difratometria de raios-x fornece um método rapido e preciso para identificar as
fases cristalinas de uma material. E uma anélise considerada como a “impressio digital”
de um composto cristalino, onde também os componentes de uma mistura podem ser
identificados individualmente (WILLARD, 1981).

Nesta técnica, se um feixe de radiagdo monocromatica é direcionado em um
material cristalino, observa-se a reflexao e difracdo de raios —x em varios angulos com
relagdo ao feixe primdrio. A relagdo entre o comprimento de onda do sinal de raios-x, A, o

angulo de difragdo, 20, e a distidncia entre cada conjunto de planos atdomicos do reticulado
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cristalino, d, ¢ obtida pela equagdo de Bragg, nA = 2d sen0, onde » representa a ordem de
difracdo. A partir desta equagdo pode-se calcular as distidncias interplanares do material
cristalino em estudo. Os espagamentos interplanares dependem somente da dimensao das
células unitarias dos cristais enquanto que as intensidades dos raios difratados sdo uma
fun¢do da localizacao dos 4&tomos na célula unitaria. Desta forma um composto pode ser
identificado comparando os espacamentos interplanares e as intensidades dos picos da
amostra com os padrdoes de DRX. Embora métodos de difracao sejam usados para andlise
quantitativa, ¢ mais usual a sua utilizagdo na identificacdo qualitativa das fases cristalinas

(SIBILIA, 1988).

f) Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer ¢ um método de analise quantitativa descoberto em
1958 por Rudolph Méssbauer”. O efeito Mdssbauer ou Ressonancia Nuclear Gama € uma
técnica nao destrutiva de analise, amplamente utilizada no estudo de solidos.

A importancia do efeito Mdssbauer, como técnica estd na precisdo com que se

pode comparar as energias de raios-y absorvidos. O fator que limita essa precisdo ¢ a
largura de linha. O uso pratico desta propriedade depende das condigdes a serem
satisfeitas a fim de que o Efeito Mossbauer possa ser observado. Em resumo estas
condigdes sao:

- 0 atomo (ou ion) em estudo deve fazer parte de uma rede cristalina, para evitar
os efeitos de recuo;

- aenergia do raio-y deve ser baixa (de 10 a 100 keV) de forma que um niimero
apreciavel de emissdes-y sem recuo possa ser obtido;

- a vida média t do estado excitado deve estar no intervalo de 10° a 10"
segundos. Para tempos maiores, as linhas sdo muito estreitas para serem
detectadas e para tempos menores, a linha serd muito larga e se perdera na
flutuagao estatistica durante a deteccao;

- atemperatura de Debye Op do solido absorvente deve ser alta; e

* R. L. Mdssbauer, por esse trabalho, recebeu o Premio Nobel de Fisica de 1961.
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- o coeficiente de conversdo interna deve ser o menor possivel, para assegurar

que uma parte apreciavel de decaimentos se manifeste por emissao de raios-y;

O numero de iso6topos nos quais o efeito Mossbauer pode ser estudado é€,
atualmente, de cerca de meia centena. Entretanto alguns deles ndo satisfazem estritamente
a todas as condi¢des enumeradas acima. O *'Fe, resultante do decaimento do >'Co por
captura de elétrons ¢ o is6topo mais difundido, pois sua transicdo do primeiro estado
excitado para o estado fundamental ¢ a que melhor satisfaz as condi¢des requeridas para
observagao do Efeito Mossbauer.

O Efeito Mdssbauer ¢ uma técnica ndo destrutiva de anélise. As amostras a serem
estudadas podem estar na forma de p6, laminas ou mesmo em blocos. (SILVA 1977). A
geometria adotada em uma experiéncia Mdssbauer ¢ escolhida em fungdo do tipo de
amostra que se quer analisar.

Em comparacao a difratometria de raios-x, a espectroscopia Mdssbauer pode
detectar, seletivamente, quantidades menores de compostos (= 1%) e ainda evidenciar a
presenca de pequenas deformacdes locais, a existéncia de vacancias no entornos dos
sitios ocupados pelo nicleo Mdssbauer, o que ¢ muitas vezes de dificil observagdo no
difratograma de raios-x.

Entretanto, como qualquer outra técnica, o problema deve ser simplificado ao
maximo antes de ser atacado, valendo como regra geral, o fato de uma amostra complexa
a ser analisada, sempre que possivel, passar por algum tipo de separagdo, a fim de reduzir
a imprecisdo dos ajustes. Neste caso a solucdo do problema estudado pode vir pela
comparac¢do do espectro da amostra total com os espectros mais simples de suas fracdes.
Mas se, mesmo com a separacdo das amostras, a identificacdo ndo puder ser feita,
normalmente, medidas a diferentes temperaturas elucidam a questdo, (Silva. M. T. X,
1977).

Neste trabalho a técnica de espectroscopia Mossbauer foi utilizada para
determinagdo das fases Oxidas ferrosas e do ferro metalico no PAE e nas amostras
reduzidas. No caso das amostras reduzidas foram analisadas duas amostras para cada
tempo de reducao estudado.

Na realizacdo deste ensaio foi usado um espectrometro Mdssbauer convencional

de aceleragdo constante do Instituto de Fisica da UFRGS. A fonte utilizada foi de >'Co
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numa matriz de Rh e um contador proporcional Kr(CO;) foi usado como detector. A

escala de velocidade foi calibrada com folha de ferro *’Fe de 6 pm de espessura. Os

espectros Mossbauer das amostras analisadas foram obtidos na temperatura ambiente.
Todo o processo de tratamento de dados foi realizado com uma versdo para

Windows do programa Btall, cujo algoritmo ¢ apresentado no diagrama de blocos da

Programa > Lé Espectros p Chama sub rotina
Principal Lé Parametros
Ajusta Meétodos Calcula Funcao
Espectro < Minimos Nl Teorica
Quadrados

figura 6.

Figura 6 — Diagrama de blocos do programa de ajuste. Fonte: BARCELLOS, C.
M. O, (2001).

g) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de avaliar a estrutura das particulas e a
morfologia do PAE e das amostras reduzidas. Para observacdo das particulas e da
morfologia o residuo foi embutido em resina orgéanica de cura a frio. Posteriormente a
amostra foi lixada (lixa 1000) e polida com pasta de diamante (4 um e lum). Apos a

preparagao a amostra foi metalizada com carbono para ser observada no MEV.

h) Analise por dispersdo de energia (EDS)

Foi realizada uma analise qualitativa dos elementos presente no PAE e nas
amostras reduzidas por meio de um detector acoplado ao MEV. A distribuicdo dos
principais elementos presentes no PAE foi avaliada através de andlise digitalizada de
mapeamento de raios-x. No caso do mapeamento, foi fabricado um briquete da amostra o

qual foi embutido em resina organica, lixado, polido e metalizado com carbono.

3.3 Ensaios de redugao

3.3.1) Redutor
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A fonte de carbono utilizada neste trabalho foi um carvdo proveniente da mina de
Faxinal do estado do Rio Grande do Sul. O carvdo utilizado nos experimentos
apresentava granulometria onde 100% das particulas estavam abaixo de 200 mesh. A
tabela 6 apresenta a andlise imediata do carvao. A tabela 7 mostra a composi¢do quimica

das cinzas do carvio.

Tabela 6 — Analise imediata do carvao utilizado nos experimentos de reducao.

Constituinte Composicao (%)
Cinzas base seca 17,00
Matéria Volatil base seca 33,01
Carbono fixo base seca 49,99
Enxofre Total base seca 1,30

Tabela 7 — Composi¢ao quimica das cinzas do carvao utilizado nos experimentos

de redugao.
Constituinte Composicao (%)

Si02 70,00
Al O3 19,00
Fezog 5 ,60
K,O 1,20
NaO 0,10

TiO 1,40
CaO 1,10
P,0s5 0,05
MgO 0,44

Obs.: Dados da Copelmi

3.3.2) Quantidade de redutor utilizada nos ensaios de redugdo

Calculou-se o conteudo estequiométrico de carbono necessario a reducdo das
principais fases 6xidas presentes no PAE.

As fases oOxidas ferrosas foram determinadas através das analises de
espectroscopia Mdssbauer e analise quimica do PAE. A partir de uma correlagdo entre
estas duas analises foram determinados os percentuais das fases Fe;O4, ZnFe,O4 e

FeCr,0O4 presentes no PAE.
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A fase Cay,15Fe; 3504 identificada na técnica de espectroscopia Mossbaeur nao foi
considerada nos calculos, pois por esta técnica nao pode ser quantificada com exatidao.

A fase ZnO nao identificada na difracdo de raios-x foi considerada nos calculos
de determinacdo de carbono. A técnica de espectroscopia Mdssbauer determina a
quantidade de ZnFe,O,4 e, portanto indiretamente possibilitou que a quantidade da fase
ZnO pudesse ser calculada.

Nao foi considerada a presenca de fases com os elementos Si, Mn, Cd e Pb. Estes
elementos ndo foram determinados na anélise quimica e conforme BREHM et al (2001)
eles estdo presentes em quantidade minoritaria no PAE.

A quantidade estequiométrica de carbono foi determinada a partir do somatorio
das reagdes parciais de reducdo de cada 6xido e da reagdo de Boudouard, conforme
mecanismo s6lido-s6lido com intermediario gasoso apresentado no item 2.4.

A variagio de energia livre de formagdo de Gibs (AG”) na temperatura de 1050°C
foi determinada para as reacdes de reducdo por meio de software termodindmico
FactSage. Somente foram consideradas no célculo da quantidade de carbono as reacgdes
com AG” menor que zero, ou seja, que sdo espontineas de ocorrer na temperatura
estudada.

Os ensaios de redugdo foram realizados com 50% de carbono em excesso em
relagdo a quantidade estequiométrica de carbono das rea¢des com AG” menor que zero. A
tabela 8 mostra o valor do percentual de carbono estequiométrico calculado e o

percentual de carbono utilizado nos ensaios de redugao.

Tabela 8 — Percentual de carbono estequiométrico e utilizado nos ensaios de reducao.

% C estequiométrico %C utilizado nos ensaios Cfixo/Fetotal
(%) (%) (%)
9,25 13,88 0,28

3.3.3) Montagem dos experimentos de redugao.
A mistura de PAE + carvdo foi efetuada num equipamento conhecido por
Agitador de Wagner. Os reagentes foram misturados durante 2h para garantir boa

homogeneizagdo. A figura 7 mostra uma foto do equipamento utilizado.
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Figura 7 — Equipamento utilizado para homogeneiza¢do da mistura de PAE +
carvao.

Depois de homogeneizada a mistura era colocada em cadinhos de alumina, cujas
dimensdes médias eram as seguintes:

- Altura: 41,06 mm;

- Diametro interno: 27,20 mm.

Em cada experimento foram utilizados trés cadinhos de alumina com 10g de
amostra em cada um. Os cadinhos tampados foram colocados num suporte dentro de uma
camara de grafite. As figuras 8, 9 e 10 mostram fotos dos cadinhos, das tampas e da

camera de grafite utilizada nos experimentos.
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Figura 8 — Cadinhos de alumina utilizados nos experimentos de reducao.

Figura 9 — Tampas de alumina utilizadas nos experimentos de redugao.

Figura 10 — Camara de grafite utilizada nos experimentos.

Para realizacdo dos experimentos foi utilizado um forno elétrico, marca Sanchis
com elementos de aquecimento de dissiliceto de molibdénio. A figura 11 mostra o forno

empregado neste trabalho.
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Figura 11 — Forno elétrico utilizado nos experimentos de redugao.

3.3.4) Pré testes

Experimentos preliminares foram realizados com o intuito de aprimorar ¢ dominar
operacionalmente o equipamento a ser utilizado. Primeiramente realizou-se o
levantamento do perfil térmico do forno desde a temperatura ambiente até a temperatura
de 1000°C com permanéncia de 60 minutos nesta temperatura. Este levantamento foi
realizado com o intuito de avaliar a diferenca entre a temperatura interna da camara de
grafite e a temperatura do forno. Neste procedimento colocou-se dentro da camara de
grafite 3 cadinhos de alumina com uma mistura de PAE e carvao. O levantamento do
perfil do forno foi realizado através da coloca¢do de um termopar dentro da camara que
marcava a temperatura no centro da mesma. A temperatura do forno foi monitorada por
meio de um termopar ja localizado proéximo as resisténcias do mesmo. Observou-se que a
temperatura do forno eleva-se rapidamente durante os primeiros minutos, enquanto a
temperatura da camara aumenta lentamente. Com cerca de 25 minutos de ensaio as
temperaturas tornam-se iguais, € a partir deste ponto a temperatura da cAmara passa a ser

maior do que a do forno.
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Quando a temperatura do forno atinge 1000°C ha uma diferenca de
aproximadamente 80°C entre as temperaturas, chegando esta discrepancia a 100°C no
final do ensaio. Isto pode ser visto na Figura 12 onde estdo plotados os valores para as

temperaturas durante o tempo do aquecimento.
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Figura 12 — Perfil de aquecimento do forno e da camara com a carga desde a
temperatura ambiente até¢ 1000°C com permanéncia de 60 minutos nesta temperatura.

Conhecido o comportamento térmico do forno e da carga foi determinado
experimentalmente a operacdo de carregamento da cdmara com os cadinhos no forno.
Adotou-se a seguinte metodologia:

- acionamento do forno até a temperatura de 1200°C e manutencdo na mesma

por 15 minutos;

- desligamento do forno para carregamento da carga e acoplamento do termopar

e do tubo para entrada do gés nitrogénio. Com este procedimento o forno
resfriava até a temperatura de 710°C +/- 50°C;

- acionamento do forno até a temperatura de 950 +/- 20°C, pois como

observado anteriormente a temperatura da cAmara apresenta cerca de 100°C a
mais em relacdo a do forno. A temperatura da camara, entdo, se eleva até a

temperatura de manutencao desejada (1050°C).
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O monitoramento da temperatura da cdmara e do forno durante os ensaios foi
realizado quando do acionamento do forno, quando este estava na temperatura de 710°C
+/- 50°C. A camara quando colocada no forno rapidamente atinge, nos primeiros
minutos, a temperatura de 190°C +/-50. Com cerca de 9 minutos de ensaio as
temperaturas igualam-se, passando a temperatura da camara a acompanhar o aquecimento
linear do forno com uma defasagem de 100°C, até¢ o tempo de manutencio desejado na
temperatura estudada. A repetitividade dos perfis de aquecimento foi boa, apresentando
pequenos desvios apenas na temperatura a qual o forno atinge, quando do resfriamento,
devido ao carregamento da carga e acoplamento do termopar e do tubo de nitrogénio. A
figura 13 apresenta os dados de temperatura plotados durante um dos levantamentos do
perfil de aquecimento utilizados nos ensaios de reducdo. Este perfil foi registrado com

tempo de permanecia de 15 minutos na temperatura de 1050°C.
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Figura 13 — Perfil de aquecimento do forno e da cdmara com a mistura de PAE + carvao
utilizado nos ensaios de reducdo. Este perfil foi registrado com tempo de permanéncia de
15 minutos na temperatura estudada (1050°C).

3.3.5) Sistematica Experimental

A sistematica empregada nos ensaios ficou estabelecida uma vez determinadas as
condig¢des de operacao do sistema, através dos pré-testes.

O acompanhamento da redugdo ao longo do tempo na temperatura de 1050°C foi

realizado através de ensaios de interrupgdo, isto €, a redug¢do ¢ interrompida (a cdmara
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com os cadinhos ¢ retirada do forno e resfriada) e analisada para o tempo correspondente
a duracdo do ensaio. Para um tempo subseqiiente torna-se necessario, portanto uma nova
experiéncia sob as mesmas condig¢des, diferindo da anterior apenas por um adicional de
tempo At antes da interrupgao.

Os tempos de redugdo estudados foram 15, 30 e 60 minutos. Os tempos foram
tomados a partir do instante em que se atingiu a temperatura de 1050°C, que passou a ser
o instante t=0. Assim o instante t=0 representa a primeira interrup¢do, necessaria para a
avaliacdo da reducdo existente no inicio do processo.

A sistematica experimental para os ensaios de reducdo pode ser descrita como:

a) pesagem da mistura de PAE + carvao;

b) acionamento do forno até a temperatura de 1200°C com tempo de manutengao

nesta temperatura por 15 minutos para todos os ensaios de redugdo. O
procedimento experimental do forno nos ensaios foi descrito no item 4.3.2.1.

c) carregamento da cdmara com os cadinhos no forno;

d) acoplamento do tubo para entrada do gas nitrogénio na cAmara de grafite;

e) acoplamento do termopar para controle da temperatura da camara;

f) contagem do tempo a partir do instante em que a camara atinge a temperatura

de 1050°C;

g) desligamento do forno para interrup¢ao do ensaio no tempo desejado;

h) retirada do tubo de nitrogénio e termopar da camara;

1) retirada da camara do forno para a etapa de resfriamento;

j) colocacdo da camara sobre uma bancada e acoplamento do tubo de nitrogénio

na mesma para resfriamento sob atmosfera inerte até a temperatura ambiente;

k) Abertura da camara e pesagem dos cadinhos;

1) Preparacdo das amostras reduzidas para a etapa de caracterizacdo quimica,

morfoldgica e estrutural.

As figuras 14 a 17 mostram respectivamente fotos das etapas de retirada do tubo
de nitrogénio e termopar da camara, retirada da cdmara do forno e resfriamento das

amostras.
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Figura 14 — Retirada do termopar e tubo
com N, da camara.

Figura 16 — Colocacdo da cAmara em bancada Figura 17 — Acoplamento do tubo com N,
para inicio do resfriamento. na etapa de resfriamento.

A duragdo de cada experimento foi proporcional aos tempos de reducdo
estudados:

- tzero: em média 19 minutos;

- t15: em média 33 minutos;

- t30: em média 49 minutos:

- t60: em média 80 minutos.

Para cada ensaio de reducdo, o tempo necessario para a etapa de resfriamento das
amostras até a temperatura ambiente foi de 135 minutos.

Para os tempos de redugdo avaliados, cada ensaio de interrupcao foi repetido pelo
menos uma vez. Sendo que para cada tempo estudado 6 amostras foram obtidas, 3 vias

referentes a cada ensaio realizado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao do PAE
a) Anadlise granulométrica.
O resultado da analise da distribui¢do das particulas do PAE estd mostrado na

Figura 18.
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Figura 18 — Distribui¢do granulométrica do PAE

O tamanho médio de particula encontrado para o PAE foi de 1,88 um. Percebe-se
pela figura 18 que o PAE possui uma distribuicdo de particulas heterogéneas, com 60%
das particulas entre as granulometrias de 0,90 um e 4,30 um. A distribuicao irregular das
particulas do PAE estd em concordancia a bibliografia, (MANTOVANI et al 1998 e
SOFILIC et al 2004).

b) Analise quimica via ICP

O resultado da analise quimica do PAE ¢ apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9 - Composicao quimica do PAE

Elemento % (em massa)
Fe 48,96
Zn 9,24
Ca 3,28
Cr 2,90
Mg 1,65

De acordo com a literatura, para PAE gerado na produgdo de ago carbono os
teores de zinco estdo entre 11,12 e 26,9%. Ja para PAE gerado na producdo de ago
inoxidéavel os teores encontram-se na faixa de 1,77 a 6,22%, (KEYSER et al 1981). A
empresa geradora do PAE utilizado neste trabalho possui como caracteristica a produgao
de agos chamados especiais. As qualidades de agos produzidas pela Gerdau Agos Finos
Piratini sdo:

- Acos para construgdo mecanica: aqueles em que estdo presentes o C e os
elementos Mn, Si, P e S, nos teores normais. Esses podem ser classificados em
acos-liga de alto, médio e baixo teor de liga e agos ao carbono.

- Agos inox: possuem elevados teores de Cr ou Cr-Ni.

- Acos ferramentas: caracterizados por alta dureza a temperatura ambiente.
Apresentam elementos de liga, em teores elevados, tais como W, Cr, V, Mo,
Co e outros.

Os teores dos elementos Fe e Zn encontrados no PAE sdo intermedidrios aos

valores encontrados na literatura, o que se mantém coerente em funcdo da empresa
utilizar tanto sucata misturada (agos ao carbono) como sucata selecionada (aco inoxidavel

e ferramenta).

¢) Difragdo de raios-x

A figura 19 mostra o espectro de difracdao obtido para o PAE.
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Figura 19 — Difratograma do PAE.

De acordo com a Figura 19 observa-se a presenca das fases ZnFe;Os, Fe;Oa,
MgFe;04, FeCry04, Mn304, MgO, Si0O; e Cag,15Fe; 3504 no difratograma do PAE. Nota-
se que os picos destas fases, exceto da SiO,, estdo sobrepostos. HECK et al (2000)
também observou esta sobreposi¢do de picos. A existéncia destes picos sobrepostos
coloca em duvida a presenca destas fases.

Para um conhecimento aprofundado das fases presentes no PAE faz-se necessario
o uso de outras técnicas como, por exemplo, espectroscopia Mdssbauer e MEV com EDS
acoplado. A técnica de espectroscopia Mossbauer foi utilizada para quantificagdo e
confirmacdo de quais fases oOxidas ferrosas, ZnFe;Os, Fe;Os, MgFe,04, FeCryOa,
Cay,15Fes 8504 estao presentes.

O pico da fase SiO,, observado na figura 19 aparece sem sobreposi¢cdo, o que
permite concluir que esta fase esta presente no PAE. Além disso, o SiO, possui um

arranjo cristalino bem definido, o que favorece a deteccdo deste composto via DRX.
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A fase ZnO ndo foi encontrada no difratograma mostrado na Figura 19. Nos
estudos de caracterizacdo estrutural do PAE através da técnica de difragdo de raios-x,
diversos autores tém observado a presenca desta fase, (KANARI et al 2002, SOFILIC et
al 2004). A auséncia desta fase no difratograma sugere que, pelo fato do percentual de
zinco nesta amostra ser relativamente menor em relagdo a outros PAE analisados
ocorresse uma diminui¢do na quantidade da fase ZnO, conforme determinado também
por TAKANO et al (1999) e XIA e PICKLES (1999).

Para os compostos MgO e Mn3O4 os picos de identificacdo encontram-se
sobrepostos aos picos que caracterizam outras fases. A baixa concentracdo do elemento
Mg (2,21%) e esta sobreposicao de picos sugerem que o composto MgO pode ndo estar
presente no PAE. Quanto ao elemento Mn, este ndo foi analisado na amostra devido a
baixa concentragao deste em amostras de PAE anteriormente estudadas. BREHM (2003)
constatou que a concentragdo do elemento Mn variou de 1,40 até no maximo 1,83% nas
amostras de PAE, provenientes da mesma industria geradora do PAE utilizado neste
trabalho, num espectro de 10 amostras coletadas num periodo de 06 meses. A
sobreposi¢do dos picos da Mn3;O4 e a possivel baixa concentracdo deste elemento

sugerem que esta fase pode também nao estar presente no PAE.

d) Espectroscopia Mdssbauer
A figura 20 mostra o espectro Mossbauer obtido para a amostra de PAE. As fases
oxidas ferrosas encontradas bem como o conjunto de pardmetros Mdssbauer obtido no

ajuste dos dados ¢ apresentado na Tabela 10.
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Figura 20 — Espectro Mossbauer do PAE

Tabela 10 — Fases encontradas na espectroscopia Mossbauer e pardmetros Mossbauer
(campo hiperfino H, deslocamento isomérico em relagdo ao ferro 6/Fe, desdobramento
quadrupolar AEq) e larguras de linha I utilizadas no ajuste do PAE a temperatura
ambiente.
Amostra Fase H d/Fe AEq r
(kOe) | (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)
Sitio A 491 0,30 -0,01 0,37

FesO4 SitioB | 453 | 0,60 | 0,01 | 047
PAE ZnFe,0, - Sitio B - 0,35 | 050 | 047
FeCr,0, - Sitio A - - 11 0,70
Sitio A | 470 | 0,38 | -0,06 | 0,59
CaoisterssO4 [7Gitio B | 408 | 047 | 0,01 | 0,83
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Observa-se que o nimero de contagens obtidas no espectro do PAE visto na figura
20, foi da ordem de 10 milhdes. O numero de contagens por canal, necessario para a
obten¢do de um bom espectro, varia muito de uma amostra para outra. Normalmente para
um absorvente de ferro metdlico o nimero de contagens varia de 100 a 200 mil. O
nimero de contagens por canal depende, entre outros fatores, da intensidade da fonte
radioativa e da duragdo da experiéncia. O tempo de medida ¢ escolhido de forma que o
numero de contagens por canal seja suficiente para que os picos de absor¢ao ressonante
fiquem claramente definidos, o que por sua vez depende do niimero de niicleos do *’Fe
existente no absorvente e da rigidez com que estdo ligados a rede. A observacao do efeito
Mossbauer para amostras com pequeno conteudo de ferro € bastante dificil. Outro fator
que pode prejudicar a observagdo do efeito Modssbauer ¢ a presenga de compostos ou
elementos que blindem a radiagdo-y como, por exemplo, chumbo. Nestes casos torna-se
necessario aumentar o numero de contagens para alguns milhoes.

A fase magnésio-ferrita (MgFe,0,), identificada na técnica de difragdo de raios-x
em picos sobrepostos, ndo foi detectada pela técnica de espectroscopia Mdssbauer.
Confrontando os resultados via Mossbauer com a quantidade de magnésio encontrada na
analise quimica, sugere-se que esta fase ndo esta presente.

A presenca das fases Fe;Os4, ZnFe 04, FeCr,O4 e CagsFe 3504 no PAE foi
confirmada por esta técnica.

Somente pela técnica de DRX, nao foi possivel identificar a forma com que o
ferro estava combinado com o oxigénio. E comum a identificacdo da fase Fe,O;
juntamente com a Fe;Os nos difratogramas mostrados em diversos trabalhos de
caracterizagdo estrutural do PAE, (MANTOVANI et al 1998, SOFILIC et al 2004). A
técnica de espectroscopia Mossbauer possibilitou o conhecimento de que no PAE
estudado no presente trabalho o ferro estd combinado, entre outras fases, como Fe;O4 €
nao como Fe,03,

Os parametros Mossbauer obtidos para os sitios A e B da Fe;O,, sitio B da
ZnFe,0, e sitio A da FeCr,O4 do PAE estdo em concordiancia com os fornecidos na
literatura, (GOYA et al 1995, BLUNCSON et al 1994, SILVA 1977). Os sitios
identificados pelas letras A e B referem-se ao estado de valéncia dos ions de ferro na

: . + +
magnetita sendo respectivamente Fe™ ¢ Fe'.
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O valor do campo magnético hiperfino (H) referente ao sitio B da Cag 5Fe; 3504 ¢
uma média entre dois valores de campos ajustados. Conforme a figura 20 observa-se que
foram fitados dois valores de campos (B1 e B2) para o sitio B da Cag 5Fe;3504. O célcio
ocupa de forma desordenada o lugar do ferro no sitio B da magnetita e o resultado disto ¢
que para cada célula t€ém-se diferentes interagdes hiperfinas e conseqiientemente uma
distribui¢do de campo magnético hiperfino neste sitio (DUBIEL et al 1998).

Conforme BARCELLOS (2001) uma das principais caracteristicas dos oxidos
refere-se a substituicdo parcial do Fe por outros cations. No caso da magnetita, alguns
cations tém sido observados em substitui¢io ao ferro: A1, Mn*%, Ni*%, Cu™, Co™, Zn"?,
Ca™ e Ge™. As propriedades magnéticas dos 6xidos de ferro sdo bastante afetadas por
esta substitui¢do. Geralmente observa-se a reducao da temperatura de ordenamento
magnético e conseqiientemente a reducdo do campo magnético hiperfino. A redugdo do
campo hiperfino ocorre porque a presenga do cation produz o enfraquecimento das
interagdes entre os ions de ferro, se for considerado que cada impureza presente na
estrutura remove um elemento da ligagio Fe™ - Fe™. A possibilidade de substitui¢do
depende da similaridade do raio idnico e das valéncias dos cations. De um modo geral, o
cation apropriado deve ter um raio aproximadamente 18% maior ou menor que o raio de
alto spin do Fe"> (GOLDSCHIMIDT 1937).

Valores em torno de 0,50 mm/s s3o comumente encontrados na literatura, para a
largura de linha. Espectros com linhas largas podem indicar, entre outras coisas, ma
formacgao da amostra (SILVA 1977).

A tabela 11 mostra a quantificacdo do ferro nas fases ferrosas encontradas no PAE

de acordo com a técnica de espectroscopia Mdssbauer.



51

Tabela 11 — Quantificagdo do ferro nas fases ferrosas 6xidas presentes no PAE
de acordo com a espectroscopia Mdssbauer.

Fase (%)
Sitio A 15
Fe304 Sitio B 5
ZnFe,O, - Sitio A 27
FeCr,0y4 - Sitio A 3
Sitio A 21
Cap,15Fe28504 Sitio B1 17
Sitio B2 11

Como nao foi utilizado um programa especifico para tratamento dos dados de
distribuicdo de campo referente a fase CagsFe; 504 existe uma imprecisdo maior na
quantificacdo desta. O programa atualmente estd sendo desenvolvido no laboratério de
Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da UFRGS. A fase Fe;O4 contém os
parametros Mossbauer semelhantes a da CagsFe, 3504, e conforme a figura 20 esta
situada préximo a ela no espectro Devido a imprecisdo na quantificacdo da
Cay,15Fes 8504, a quantidade mostrada na tabela 11 para a fase Fe;O4 ¢ duvidosa.

Uma das caracteristicas mais importantes da técnica de espectroscopia Mossbauer
¢ sua seletividade. Se o is6topo Mdssbauer emissor for, por exemplo, o °'Fe, a absor¢o
ressonante s6 podera ocorrer se no absorvente, existirem nucleos idénticos. Assim sendo,
mesmo que a amostra apresente uma grande variedade de compostos, somente aqueles
que possuem o nucleo Mdssbauer em sua constituicdo serdo detectados. Considerando
que as amostras de PAE nao apresentam somente ferro em sua constitui¢do, os resultados
das técnicas de espectroscopia Mossbauer e da analise quimica elementar (teor de Fe e
Zn) foram utilizados para determinar as quantidades das principais fases 0xidas (FesOs,
ZnFe,04, FeCr,04, Cag,15Fe, 3504 € ZnO). A tabela 12 apresenta a composicdo do PAE de

acordo com estas duas técnicas.
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Tabela 12 — Quantificagdo das principais fases 6xidas presentes no PAE.

Fases (%)
FC304 14
ZnF6204 29
FeCr,0O4 6
Cayp,15Fer8504 35
Zn0O 2

Conforme a tabela 12, a Cao sFe; 3504 aparece no PAE com um teor de 35%.
Nesta quantidade de Cag5Fe; 3504 0 célcio esta presente com um teor de 0,9%. Levando
em conta que a quantidade desta fase foi superestimada na espectroscopia Mdssabauer, o
teor de calcio nesta fase é ainda menor. No PAE o teor de calcio, avaliado via analise
quimica elementar, ¢ de 3,28%. Considerando estes valores, ¢ possivel que o calcio
apresente-se em outra fase além da calciomagnetita. A DRX apenas detectou esta fase,
mas a utilizagdo de outras técnicas, como MEV com EDS acoplado e analise digital com
mapaeamento de raios-x podem ajudar na identifica¢do de outras fases.

A Si0,, identificada na difracdo de raios-x, ndo foi quantificada, pois o silicio ndo
foi avaliado na andlise quimica elementar. O total de fases encontradas no PAE nao
fechou em 100% porque na andlise elementar nem todos elementos puderam ser
analisados. Observa-se na tabela 12 que mais de 80 % das fases 6xidas apresentam ferro
em sua constituicdo, o que torna atrativo o estudo de técnicas de reducdo carbotérmica

para recuperagdo deste elemento.

e) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 21 apresenta uma micrografia que mostra a distribuigdo geral das

particulas do PAE.
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Figura 21 — Micrografia mostrando aspecto morfologico das particulas do PAE.
Elétrons retroespalhados. Aumento de 7500X.

Observa-se que as particulas sdo de diversos tamanhos predominantemente de
formato esférico, morfologia esta relacionada com o mecanismo de formagdo desse
material particulado. Esta morfologia observada no PAE estd em concordancia com
diversos autores, (SOFILIC et al 2004, MANTOVANI et al 1998)

Observou-se que algumas particulas apresentavam estrutura dendritica em seu
interior. Para identificar a composi¢do quimica das mesmas fez-se o EDS nas particulas
através de micro-sonda acoplada ao MEV. As figuras 22 e 23 mostram algumas
micrografias com estruturas dendriticas e, no caso da Figura 23, a andlise realizada

através de EDS e o resultado desta analise na tabela 13.



Figura 22 — Micrografia mostrando a estrutura dentritica de uma particula do
PAE. Elétrons retroespalhados. Aumento de 1500X.

Figura 23 — Micrografia mostrando a estrutura dentritica de uma particula do
PAE. Elétrons retroespalhados. Aumento de 1500X.
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Tabela 13 — Anélise quimica via EDS das areas identificada na micrografia da

Figura 23.

Elemento | Area 1 Area 2
(%) (%)

Fe 39,84 34,95
Cr 33,62 3,38
0) 10,12 13,51
Al 2,54 2,56
Si 0,60 10,93
Mg 5,29 0,38
Mn 5,47 1,50
Ca 2,51 32,79

Verificou-se que na parte mais clara das particulas com precipitados, os elementos
ferro, cromo e oxigénio estavam presentes em maior quantidade, enquanto na matriz
escura os elementos ferro, célcio, silicio e oxigénio destacavam-se em maior quantidade.
CRUELLS et al (1992) também observou via andlise por dispersdo de energia em uma
particula de PAE a presenca de dendritas contendo cromo em sua constitui¢do.
MANTOVANI et al (1998) observaram freqiientemente a presenga de particulas com
estrutura dendritica em seu interior. Através de EDS verificaram nestas particulas a
presenca de uma regido rica em Ca e Si ndo apresentando cromo em sua constitui¢do e
outra regido ndo tdo rica em calcio e silicio, mas, no entanto com cromo. Segundo os
autores esta estrutura estd muito relacionada com a velocidade de resfriamento que as
particulas sofrem desde o0 momento em que sdo ejetadas do metal liquido.

A figura 24 mostra uma micrografia de uma regido do PAE onde observou-se via

EDS a presenga de uma fase contendo apenas Si e O.
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“Regido com 7
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Figura 24 — Micrografia mostrando regido com Si e O. Elétrons retroespalhados.
Aumento de 400X.

A presencga desta fase nos resultados de MEV com EDS acoplado confirma o
resultado obtido na DRX, onde verificou-se a existéncia da silica no difratograma sem
sobreposi¢do de picos.

As figuras 25 e 26 mostram micrografias comumente observadas no PAE. As
tabelas 14 e 15 mostram os resultados da andlise de EDS realizada nos pontos 1 e 2 das

figuras.

Figura 25 — Micrografia mostrando 2 regides: 1) rica e ferro e oxigénio; 2) rica em ferro e
zinco. Elétrons retroespalhados. Aumento de 8000X.
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Tabela 14 — Andlise quimica via EDS das areas identificada na micrografia da Figura 25.

Elemento | Regido 1 | Regido 2

(%) (%)

Fe 90,34 59,55

Zn - 22,63
O 8,41 2,83
Cl - 2,93
Si 0,25 2,74
Mg - 1,58
K - 2,00
Ca 0,39 1,91
Cr 0,62 2,62
S - 1,21

Figura 26 — Micrografia mostrando 2 regides: 1) rica e ferro e oxigénio; 2) rica em ferro e
zinco. Elétrons retroespalhados. Aumento de 8000X.
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Tabela 15 — Anélise quimica via EDS das areas identificadas na micrografia da Figura

26.
Elemento | Regido 1 | Regido 2
(%) (%)
Fe 72,55 58,09
Zn 12,64 22,37
0) 5,64 2,49
Cl 1,10 3,86
Si 1,79 2,59
Mg 1,46 1,77
K - 1,63
Ca 1,12 2,09
Cr - 0,71
Mn 3,60 2,78
S - 1,62

A regido com nimero 1, em ambas figuras, € rica em ferro e oxigénio, tratando-se
provavelmente da magnetita. Na regido 2, em ambas as figuras, observou-se que as
particulas apresentavam menor tamanho de grdo, e foi detectado que ferro e zinco
estavam presentes em maior quantidade. Possivelmente trata-se da regido onde a fase
franklinita esteja presente.

Para avaliar a distribuicdo dos principais elementos no PAE, utilizou-se MEV
com EDS acoplado e andlise digitalizada de mapeamento de raios-x. O resultado desta

analise estd expresso na figura 27.
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Mg Mn
Figura 27 - Mapeamento dos elementos Fe, Zn, O, Ca, Cr, Si, Mg ¢ Mn na
micrografia A. Aumento de 6000X.
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Observa-se de acordo com a Figura 27 que o oxigénio esta praticamente todo
distribuido ao longo da amostra, o que ¢ indicativo da presenca dos compostos 6xidos.

Existem regides onde ¢ comum a presenga dos elementos ferro, zinco
evidenciando, desta forma a existéncia da fase ZnFe,O,.

Também ¢ possivel notar areas onde o zinco ndo esta presente, enquanto o ferro
destaca-se em maior concentragdo, o que sugere a presenca de Oxidos de ferro,
provavelmente magnetita.

Pelos resultados de mapeamento nota-se que o célcio esta distribuido no PAE de
formas diferentes, em uma delas com o ferro e, na outra, separado deste. O célcio
aparece em maior concentragdo na regido onde o ferro ndo estd presente. Nesta
localizagdao os elementos magnésio e silicio também estdo concentrados. Possivelmente
trata-se de uma fase rica em célcio, magnésio e silicio proveniente do escorificante
adicionado no processo de fabricacdo do ago e que apresenta na sua composicdo estes
elementos. O célcio aparece distribuido em menor concentragdo em regides onde o ferro
esta presente, o que € indicativo da existéncia da fase Cag jsFes 8504,

O cromo esta presente na regido mapeada em regides juntamente com o ferro, mas
nestas localizagdes em maior concentracdo do que este elemento, sugerindo desta forma a
presenca da fase FeCr,Os.

Verifica-se que o magnésio aparece formando fases com os elementos calcio e
silicio. O magnésio aparece concentrado em regides onde o ferro nao esta presente, o que
confirma o resultado da espectroscopia Mossbaeur sobre a auséncia da fase MgFe,O4 no
PAE.

Com relacdo ao manganés ndo foi encontrada nenhuma correlagdo dos resultados

de mapeamento com os resultados de caracterizagao.



4.2) Ensaios de reducao carbotérmica

a) Perda de massa
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As perdas de massa registradas nos ensaios de redu¢do realizados nos tempos de

zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C sdo apresentadas na tabela 16. Para

cada tempo estudado foram realizados 2 ensaios.

Tabela 16 — Resultado da perda de massa para as amostras reduzidas nos tempos de zero,
15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.

t=0min

t=15min

t=30min

t=60min

Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

Ensaio | Ensaio Ensaio | Ensaio Ensaio | Ensaio Ensaio | Ensaio
1 2 1 2 1 2 1 2
1*via| 23,69 | 23,00 | 1*via | 35,64 | 35,62 | 1*via | 38,27 | 38,05 | 1*via | 40,10 | 39,97
2%via| 24,52 | 23,34 | 2%via | 36,04 | 36,16 | 2% via | 38,42 | 38,10 | 2* via | 40,01 | 40,22
3%via| 24,37 | 24,08 | 3*via | 36,00 | 35,60 | 3%via | 37,63 | 38,07 | 3%via | 40,30 | 40,03
média 23,83 média 35,84 média 38,09 média 40,11

Para uma melhor avaliagdo dos resultados de perda de massa obtidos nos ensaios
de reducao, vistos na tabela 16, realizou-se uma avaliagdo estatistica dos mesmos.

Aplica-se os métodos da ANOVA para concluir que ha evidéncia suficiente para
rejeitar (ou ndo) a afirmagdo de que as médias sdao iguais, mas nao pode-se concluir que
determinada média seja diferente das outras. H4 varios outros testes que podem ser
usados para tais identificagdes. Os processos para identificar especificamente as médias
que sdo diferentes sdo chamados processos de comparagao multipla (TRIOLA 1999).

Foi construida uma tabela ANOVA para cada par de ensaios (ensaio 1 e 2)
realizados nos tempos estudados. Este procedimento foi feito com o intuito de verificar se
as perdas de massa, obtidas para cada dia de ensaio respectivas a cada tempo de redugao,
diferiam significativamente umas das outras. Nas tabelas 17 a 20 sdo apresentados os

resultados desta avaliagao.
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Tabela 17 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de perda de massa
obtidos nos ensaios realizados com tempo zero na temperatura de 1050°C.

Somas Graus de Médias F F
Fonte da variagao Quadradas liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 0,7735 1 0,7735
Dentro dos grupos 1,0016 4 0,2504 3,09 7,71
Total 1,7750 5
Teste F F calculado< F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias ndo sdo significativamente diferentes

Tabela 18 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de perda de massa
obtidos nos ensaios realizados com tempo de 15 minutos na temperatura de 1050°C.

Somas Graus de Médias F F
Fonte da variagdo | Quadradas liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 0,0152 1 0,0152
Dentro dos grupos 0,3052 4 0,0763 0,20 7,71
Total 0,3204 5
Teste F F calculado< F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias ndo sdo significativamente diferentes

Tabela 19 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de perda de massa
obtidos nos ensaios realizados com tempo de 30 minutos na temperatura de 1050°C.

Somas Graus de Médias F F
Fonte da variagao Quadradas liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 0,0014 1 0,0014
Dentro dos grupos 0,3505 4 0,0876 0,02 7,71
Total 0,3519 5
Teste F F calculado< F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias ndo sdo significativamente diferentes

Tabela 20 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de perda de massa
obtidos nos ensaios realizados com tempo de 60 minutos na temperatura de 1050°C.

Somas Graus de Médias F F
Fonte da variagao Quadradas Liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 0,0059 1 0,0059
Dentro dos grupos 0,0762 4 0,0191 0,31 7,71
Total 0,0821 5
Teste F F calculado< F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias ndo sdo significativamente diferentes
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Nos resultados mostrados nas tabelas 17 a 20 observa-se pelo teste F (F

calculado< F critico) que ndo ha diferenca significativa entre as médias amostrais, ou

seja, para cada tempo de reducao estudado, a realizagdo dos ensaios em dias diferentes

ndo influencia significativamente as perdas de massa obtidas.

Na tabela 21 estd expresso o resultado da avaliagdo estatistica sobre a influéncia

do tempo na perda de massa. Os dados de perda de massa obtidos nos tempos estudados e

mostrados na tabela 16 foram plotados para melhor visualizagcdo e estdo apresentados na

figura 28.

Tabela 21 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de perda de massa
obtidos nos ensaios realizados nos tempo de zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de

1050°C.
Somas Graus de Médias F F
Fonte da variagao Quadradas Liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 319,8157 3 106,6052
Dentro dos grupos 0,2671 4 0,0668 1596,48 6,59
Total 320,0828 7
Teste F F calculado> F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias sdo significativamente diferentes

Sx (desvio padrao das médias) = 0,1827

40

Ld (limite de decisao) = 0,5482
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Figura 28 — Perda de massa da mistura de PAE e carvao reduzida no tempo zero,
15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.
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De acordo com o resultado visto na tabela 21 para o teste F (Fcalculado >
Fcritico), verifica-se que ha influéncia do tempo na porcentagem de perda de massa
obtida. Uma comparagdo multipla de médias permite avaliar as médias que sao
diferentes. Neste caso sabe-se que a diferenga entre estas serd significativa se for maior
que o limite de decisdo — Ld (RIBEIRO e CATEN 2000). Com os dados mostrados na
tabela 16 foi realizada uma comparagao multipla entre as médias no tempo de 60 ¢ de 30
minutos e verificou-se que elas diferem entre si. Portanto diferirdo as médias entre os
tempos de zero e 15 minutos.

A perda de massa registrada no tempo zero foi de 23,83%. Foram realizados
ensaios neste tempo de reducdo com os reagentes PAE e carvao separados, para avaliar o
quanto desta perda referia-se as reagdes de redugdo ou a perda de constituintes como
umidade, volateis, etc. O resultado das perdas de massa observado nestes ensaios ¢

apresentado na tabela 22.

Tabela 22 — Perda de massa registrada durante aquecimento separado do PAE e
carvao na temperatura de 1050°C no tempo zero.

Reagentes Massa inicial Massa Final (g) Perda de massa (%)
aquecida (g)
PAE 8,12 7,71 5,08
Carvao 1,88 1,22 35,20
Total 10,00 8,93 10,7

No tempo zero, o PAE aquecido nas mesmas condi¢des e com a mesma
quantidade em relacdo a mistura apresentou uma perda de massa de, em média, 5,08%. Ja
para o carvao verificou-se uma perda de em média 35,20%. Portanto, a perda de massa
total devido a perda dos constituintes presentes nos reagentes foi de 10,7%. Ou seja, cerca
de 45% da perda de massa verificada no tempo zero ¢ devida a perda de constituintes dos
reagentes € 55% devida as reacdes de reducdo entre o PAE e o carvao. Possivelmente a
metalizacdo nesse tempo de ensaio ja serd consideravel. Nos resultados de espectroscopia
Mossbauer e andlise quimica via-imida das amostras reduzidas a metalizagdo no tempo

zero sera quantificada.
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b) Andlise quimica via-imida e grau de metaliza¢ao (GM)

O resultado da andalise quimica realizada por via imida e o GM nas amostras
reduzidas nos tempos de zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C ¢ mostrado
na tabela 23. Os ensaios 1 e 2 sdo as repeti¢cdes correspondentes a cada tempo de redugdo
estudado. Para facilidade de comparacdao os dados da tabela 23 foram plotados e estao

apresentados na figura 25.

Tabela 23 — Resultado da analise quimica via-umida para a mistura de PAE+ carvao
reduzida nos tempos de 0, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.

tem
1050°C Fe’ Feoul GM
(minutos) Ensaio (%) (%) (%) Média
0 1 12,32 39,06 31,54 30,36
2 9,89 33,90 29,17
15 1 17,91 41,73 42,92 44,00
2 18,37 40,74 45,09
30 1 19,42 43,48 44,66 46,41
2 20,62 42,82 48,16
60 1 20,94 44,62 46,93 49,81
2 23,96 45,48 52,68
50 —1
+
40 /
g 30
Z 20
10
0
0 15 30 60

tempo (minutos)

Figura 29 — Curva de redu¢do da mistura de PAE e carvao reduzida no tempo de zero,
15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.
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Os resultados apresentados na tabela 23 foram tratados estatisticamente. O

resultado desta avaliagdo esta expresso na tabela 24.

Tabela 24 - Tabela ANOVA construida a partir dos resultados de GM resultantes da
analise quimica via-imida das amostras reduzidas nos tempo de zero, 15, 30 e 60 minutos

na temperatura de 1050°C.

Somas Graus de M¢édias F F
Fonte da variagdo | Quadradas Liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 436,5637 3 145,5212
Dentro dos grupos 27,80147 4 6,9504 20,94 6,59
Total 464,3651 7
Teste F F calculado> F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias sdo significativamente diferentes

Sx = 1,864 Ld=5,593

Como pode ser observado na tabela 24, através do teste F (Fcalculado > Fecritico),
houve diferencas significativas entre os graus de metalizacdo. A comparagdo entre as
médias nos tempos de 30 e 60 minutos, 15 e 30 minutos mostrou que elas ndo diferem
significativamente entre si. J& a comparacgdo entre as médias no tempo de 15 e 60 mostrou
que elas diferem entre si. Como a variavel resposta (grau de metalizagao) ¢ do tipo maior-
¢-melhor, através da comparagdo multipla de médias verifica-se que o tempo de 30
minutos ¢ o melhor. Objetivando garantir qualidade e economia, opta-se por escolher o
tempo de 15 minutos, ja que em média a duplica¢ao do tempo de redugao de 15 para 30
minutos apenas aumentou o grau de metalizacdo em aproximadamente 2,5%.

Com relagdo a técnica utilizada para avaliar a metalizagdo das amostras reduzidas,
cabe ressaltar que esta ¢ usada para analise quimica de produto de reducdo de 6xidos de
ferro a alta temperatura no estado solido. Nao existe uma técnica que seja especifica para
analise do ferro total e metalico em residuos siderurgicos. Apesar disto, os conteudos de
ferro total e metélico nas amostras reduzidas foram obtidos com boa repetibilidade.

O grau de metalizagdo obtido no tempo zero mostra que consideravel parte das
reacdes de reducdo dos oOxidos de ferro presente na amostra ja ocorreu neste tempo.
Conforme descrito no procedimento de carregamento da carga no forno no item 3.3.3, a

camara quando introduzida no forno com as amostras atingia rapidamente a temperatura
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de 250°C. Com 9 minutos de ensaio a temperatura da camara igualava-se a do forno
(886°C), e em média com 18 minutos alcangaval(050°C.

Segundo LIU (2004) no estudo da redugdo direta de minério de ferro com carvao
observa-se que a redugdo da Fe,O3 ocorre em temperaturas abaixo de 580°C e completa-
se até 670°C. A Fe;04 é reduzida a FeO entre 670 ¢ 870°C. A reduc¢ao da FeO inicia em
torno de 870°C. Pequenas quantidades de ferro metalico ja podem ser observadas nesta
temperatura. Entre 1100 e 1200°C somente ferro metalico estd presente na amostra.

Segundo MANTOVANI et al 2002, na reducao de pelotas com PAE e carvao, os
volateis, liberados pelo carvdao a temperaturas mais baixas, t€ém efeito na redugdo dos
oxidos de ferro.

Nos resultados apresentados na tabela 23 os graus de metalizagdo mantiveram-se
em um nivel muito baixo, se julgados do ponto de vista das necessidades industriais. A
formacao de ferro metélico ¢ de grande importancia para os processos industriais, estando
diretamente relacionada com o rendimento do processo. Na reciclagem do PAE visando a

produgdo de um concentrado de ferro busca-se atingir graus de metalizagcdo da ordem dos

90%, (MONAI et al 2000).

c¢) Analise quimica para determinacao do teor de carbono
O resultado encontrado para o teor de carbono nas amostras reduzidas nos tempos

zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C ¢ apresentado na tabela 25.

Tabela 25 — Resultado da analise do teor de carbono nas amostras reduzidas nos
tempo zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.

t=0min t=15min t=30min t=60min

Carbono (%) Carbono (%) Carbono (%) Carbono (%)

Ensaio 1 | Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2

5,0 5,2 3,6 3,2 3,4 2,7 2,4 2,3

A Tabela 25 mostra que quanto maior o tempo de reducao, menor o percentual
final de carbono presente na amostra. Nota-se que quanto menor o percentual final de
carbono maior o grau de metalizacdo da amostra. Segundo LIU et al (2004) na reducao

direta de minério de ferro com carvao verificou-se que o carbono diminui lentamente (17
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a 14%) conforme a temperatura aumenta de 25 a 800°C. O carbono diminui rapidamente
em temperaturas maiores do que 800°C devido a reagdo de gaseificagdo do carbono que
ocorre nesta temperatura. A concentragdo final de carbono na amostra com mais de 95%
de metalizagdo na temperatura de 1200°C foi de 3,5%. A alta metalizacdo obtida deve-se
provavelmente ao p6 de minério de ferro utilizado e a maior quantidade de carbono
adicionada.

Os baixos valores de carbono mostrados na tabela 25 para as amostras reduzidas
sugerem que a quantidade de carbono adicionada deve ser aumentada para promover a
completa reducdo das fases Oxidas ferrosas presentes no PAE.

d) Difragdo de raios-x

A tabela 26 apresenta um resumo das fases encontradas nas amostras reduzidas
nos tempo de 0, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C via técnica de DRX. As
figuras 30 a 33 mostram os difratogramas obtidos para as respectivas amostras

apresentadas na tabela 26.

Tabela 26 — Fases encontradas nas amostras reduzidas nos tempos de zero, 15, 30
e 60 minutos na temperatura de 1050°C via DRX.

tem 1050°C
(minutos)

Fases 0 15 30 60

Fe X X X X

ZnFe;O4 X X X X

Fe;04 X X X X
FeO X

Fe;C X X X X

SiO, X X X X
V4:10) X
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counts/s
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°2Theta
1. Franklinita - ZnFe,Oy4 5. Wustita — FeO
2. Magnetita - Fe;O4 6. Carbeto de ferro - Fe;C
3. Franklinita - ZnFe,Oy4 7. Zincita - ZnO

4. Quartzo - Si0,
Figura 30 — Difratograma da amostra reduzida no tempo de zero minutos na temperatura

de 1050°C.
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2. Magnetita - Fe;O4
3. Franklinita - ZnFe,Oy4
4. Quartzo - Si0,
5. carbeto de ferro — Fe;C

Figura 31 — Difratograma da amostra reduzida no tempo de 15 minutos na
temperatura de 1050°C.
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Figura 32 — Difratograma da amostra reduzida no tempo 30 minutos na temperatura

de 1050°C.
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4. Quartzo - S10,
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Figura 33 — Difratograma da amostra reduzida no tempo 60 minutos na temperatura
de 1050°C.
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O Fe e as fases SiO;, FeO e ZnO aparecem nos difratogramas mostrados nas
figuras 30 a 33 sem sobreposicao de picos, o que permite concluir que estas fases estdo
presentes nas amostras.

As fases FeO e ZnO foram detectadas apenas na amostra reduzida no tempo zero.
A discussao sobre a presenga da ZnO neste tempo de reducdo sera abordada no resultado
da analise de Zn nas amostras reduzidas, item 5.2e.

LIU et al (2004) observou via DRX na reducao direta de minério de ferro com
carvao que na temperatura de 1000°C o ferro metalico predomina na amostra, com
pequena parcela da FeO. De acordo com AZEVEDO (1980) a velocidade de formacao da
fase metalica, através da reducdo da wustita, estd diretamente relacionada com a
capacidade de gera¢do de uma pressao parcial razoavelmente elevada de CO no sistema.

As fases ZnFe;Os, Fe;04 e FesC aparecem nos difratogramas em picos
sobrepostos. Portanto através da DRX nao ¢ possivel afirmar, com certeza, quais destas

fases estdo presentes nas amostras.

d) MEV

As figuras 34 e 35 apresentam micrografias da amostra reduzida por 60 minutos
na temperatura de 1050°C. As tabelas 27 e 28 mostram as analises realizadas por EDS.
Nesta amostra observou-se a presenca de regides claras dentro de um material mais

escuro. A regido mais clara ¢ caracteristica de material metélico.



Figura 34 — Micrografia de uma regido da amostra reduzida por 60 minutos em
1050°C. Elétrons retroespalhados. Aumento de 400X.

Tabela 27 — Andlise quimica via EDS das regides 1 e 2 destacadas na figura 34.

Elemento | Area 1 (%) Area 2 (%)

Fe 98,20 30,11
Cr 1,68 5,65

Si - 25,54
Ca - 18,76
Mg - 9,50

0 - 5,68
Mn - 2,94

Al - 1,81
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Figura 35 — Micrografia de uma regido da amostra reduzida por 60 minutos em
1050°C. Elétrons retroespalhados. Aumento de 500X.

Tabela 28 — Analise quimica via EDS das regides 1 e 2 destacadas na figura 35.

Elemento | Area 1 (%) | Area 2 (%)

Fe 99,60 67,60
Cr 0,40 0,89

Si - 0,67

S 6,53

Al 0,38
Ca - 1,33

e} - 11,59
Mn - 5,92
Zn 5,09

Verifica-se nas regides assinaladas pelo numero 1, nas figuras 34 e 35, que trata-
se de ferro metalico. PRAKASH et al 2000 observou morfologia semelhante a estas
mostradas ao analisar pelotas auto-redutoras de minério de ferro. Os autores destacam
que as partes mais escuras sao oxidos de ferro ndo reagidos e a parte branca ¢ ferro
metalico. Na regido 2 da figura 34 os seguintes elementos destacam-se em maior
concentragdo: Fe, Si e Ca. J& na figura 35, na regido 2, Fe ¢ O predominam sobre os

demais.
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d) Espectroscopia Mossbauer

A figura 36 mostra os espectros Mossbauer das amostras reduzidas no tempo de
zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C. Conforme descrito no item 3.2f,
para esta técnica foram analisadas duas amostras para cada tempo de redugdo estudado.
Na figura 36 sdo apresentados apenas os espectros com maior contagem. As fases 6xidas
ferrosas encontradas bem como o conjunto de pardmetros Mossbauer obtido no ajuste dos

dados ¢ apresentado na Tabela 29.
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Tabela 29 — Fases encontradas na espectroscopia Mossbauer e pardmetros Mossbauer
(campo hiperfino H, deslocamento isomérico em relacao ao ferro &/Fe, desdobramento
quadrupolar AE() e larguras de linha I utilizadas no ajuste das amostras reduzidas nos

tempos de zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.

tem 1050°C Fase H d/Fe AEq r

(minutos) (kOe) | (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)

Fe 328 -0,11 - 0,37

Dubleto central - 0,33 0,72 0,45

0 Fe;O04 | Sitio A 486 0,25 -0,03 0,32

Sitio B 465 0,68 0,01 0,65

Fe;C Sitio I 193 0,17 -0,58 0,59

Sitio 11 207 0,17 0,32 0,30

FeO Sitio A - 0,88 0,78 0,36

Fe 328 -0,11 - 0,37

Dubleto central - 0,33 0,72 0,45

15 Sitio A 486 0,25 -0,03 0,32

Fe;O4 | SitioB 465 0,68 0,01 0,65

Sitio I 193 0,17 -0,58 0,59

Fe;C Sitio II 207 0,17 0,32 0,30

Fe 326 -0,11 - 0,37

Dubleto central - 0,33 0,72 0,45

30 Sitio A 485 0,25 -0,03 0,31

FesO; | Sitio B 444 0,68 0,01 0,65

Sitio I 211 0,17 -0,58 0,30

FesC Sitio II 207 0,17 0,32 0,30

Fe 328 -0,11 - 0,37

Dubleto central - 0,32 0,72 0,53

60 Sitio A 486 0,25 -0,03 0,31

Fe;O4 | SitioB 465 0,68 0,01 0,65

Sitio I 193 0,17 -0,58 0,30

FesC Sitio 11 207 0,17 0,32 0,30

A presenca das fases Fe;O4, FesC e Fe em todas as amostras reduzidas foi
confirmada pela técnica de espectroscopia Mdssbauer. Somente na amostra reduzida no
tempo zero foi detectada a presenga da FeO, confirmando, desta forma, o resultado da

técnica de DRX.
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Os parametros Mdssbauer obtidos para o ferro, sitios A e B da Fe;QOy, sitio I e 11
da FesC e sitio I da FeO estdo em concordancia com os fornecidos na literatura, (SILVA
1977, SANTOS 1984).

A fase Fe;C, conforme a figura 32 apresenta dois sitios. Isso porque os dtomos de
ferro, localizados em dois sitios identificados por I e II, referem-se respectivamente a
doze atomos vizinhos de ferro e dois de carbono, € 11 atomos vizinhos de ferro e um de
carbono.

Nos espectros Mossbauer das amostras reduzidas foi detectada a presenca de uma
fase, caracterizada por um dubleto central, com deslocamento isomérico em torno de
0,32mm/s e desdobramento quadrupolar de 0,72 mm/s. A franklinita possui deslocamento
isomérico de 0,32 mm/s, no entanto o desdobramento quadrupolar ¢ de 0,40 mm/s. DE
GRAVE et al (1999) realizou um estudo detalhado desta fase nas temperaturas de 4,2 a
470K e verificou que o maximo valor de desdobramento quadrupolar encontrado foi de
0,41 mm/s. O fato da concentragdo de zinco, conforme resultado da andlise quimica via
ICP mostrada no item 5.2e, diminuir ao longo do tempo e chegar a 0,50% no tempo de 60
minutos indica que possivelmente o dubleto central ndo se trate da franklinita. Nao sendo
possivel resolver o dubleto central em suas componentes, este foi ajustado apenas para o
calculo de sua concentragao.

A tabela 30 mostra a quantidade de Fe nas fases identificadas nas amostras
reduzidas e o grau de metalizagdo obtido pela espectroscopia Mossbauer. Os resultados
apresentados nesta tabela sdo referentes aos ajustes realizados nos espectros mostrados na
figura 32.

Os graus de metalizagdo atingidos por esta técnica foram analisados
estatisticamente para avaliar a influéncia do tempo na metalizagdo. As tabelas 31 e 32
mostram respectivamente os graus de metalizacdo para os ensaios realizados em cada

tempo de reducdo e o resultado da avaliagdo estatistica.



Tabela 30 - Quantificagdo do Fe nas fases ferrosas 6xidas presentes nas amostras
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reduzidas de acordo com a espectroscopia Mdssbauer levando em conta apenas, para cada

tempo de reducdo estudado, os espectros com maior contagem.

tem 1050°C
(minutos)
Fase 0o | 15 | 30 | 60
(%)

Fe 37 41 36 47
Fe;0,4 — sitio A 3 3 4 5
F6304 —sitio B 6 6 3 3
Dubleto central 42 39 47 33

Fe;C sitio 1 3 7 4 6
Fe;C sitio 11 2 4 6 7
FeO sitio | 6 - - -
Grau de Metalizacao 41 51 47 59

Tabela 31 — Graus de metalizagdo de acordo com a técnica de espectroscopia

Maossbauer para os ensaios realizados em cada tempo de reducdo estudado.

t em 1050° (minutos)
Grau de metalizacdo (%) 0 15 30 60
Ensaio 1 41 51 47 59
Ensaio 2 35 55 49 58
Média 38 53 48 58,5

Tabela 32 - Tabela ANOVA construida a partir dos resultados de grau de metalizagao
resultantes da andlise de espectroscopia Mossbauer das amostras reduzidas nos tempo de
zero, 15, 30 e 60 minutos na temperatura de 1050°C.

Somas Graus de Médias F F
Fonte da variagdo | Quadradas Liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 455,38 3 151,79
Dentro dos grupos 28.50 4 7,13 21,30 6,59
Total 483,89 7
Teste F F calculado> F critico
Em um nivel de significancia de 5%, as médias sdo significativamente diferentes

Sx = 1,89 Ld=5,66

O grau de metalizagdo mostrada na tabela 30 foi calculado através da soma do

percentual de ferro metalico e do ferro presente na fase Fe;C. Na tabela 30 verifica-se que

a quantidade de ferro metalico para as amostras com zero ¢ 30 minutos ¢ praticamente a

mesma. Entretanto os graus de metalizagdo calculados para estas amostras, que leva em
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conta a quantidade de Fe;C, mostra que no tempo de 30 minutos houve uma maior
formagao de ferro metalico em relagdo ao tempo de zero minutos. As amostras reduzidas
nos tempos de 15 e 30 minutos apresentaram graus de metalizacao semelhantes. J4 para a
amostra reduzida com 60 minutos observa-se maior quantidade de ferro metalico e maior
grau de metalizacdo em relagdo as demais. Considerando uma imprecisdo nos ajustes de
na ordem dos 10%, verifica-se que os graus de metalizacdo das amostras reduzidas de
acordo com a técnica de espectroscopia Mossbauer sdo semelhantes aos obtidos pela
analise quimica via-umida, item 5.2b, tabela 23.

Nota-se pelo resultado da técnica de espectroscopia Mdssbauer que no tempo zero
de redug¢do uma consideravel quantidade de ferro metalico ¢ gerada ao mesmo tempo em
a de magnetita diminui drasticamente. Isto pode ser visto na Figura 36, onde a area da
magnetita representada pela cor amarela e verde € relativamente pequena para este tempo
e também para os demais.

Os baixos graus de metalizagdo obtidos, a presenca da magnetita em pequena
quantidade em todos os tempos de reducdo estudados e a formacao de uma fase 6xida
complexa com ferro, identificada por um dubleto central por esta técnica, sugerem que a
redutibilidade do PAE neste trabalho foi baixa.

A andlise estatistica, apresentada na tabela 32, mostra através do teste F
(Fcalculado > Fcritico), que ha diferencas significativas entre os graus de metalizacdo. A
comparagao entre as médias nos tempos de 15 e 60 minutos, 15 e 30 minutos mostrou que
elas ndo diferem significativamente entre si. J4 a comparagdo entre as médias no tempo
de 30 e 60 mostrou que elas diferem entre si. Como a varidvel resposta (grau de
metalizacdo) ¢ do tipo maior-é-melhor, e objetivando garantir qualidade e economia,

opta-se por escolher o tempo de 15 minutos.

e) Andlise quimica do teor de Zn nas amostras reduzidas e grau de remog¢ao

Nas amostras reduzidas avaliou-se a concentragdo do elemento Zn ao longo dos
tempos de redugdo estudados conforme o procedimento descrito no item 4.2b. As figuras
37 e 38 mostram respectivamente os graficos com a mudanca na concentracdo de zinco e
o grau de remo¢dao do mesmo durante os tempos de redugdo avaliados. O grau de

remocao do zinco foi calculado segundo a férmula:
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Figura 37 — Teor de zinco obtido nos tempos de reducao estudados na temperatura

de 1050°C.
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Figura 38 — Grau de remocao do zinco nos tempos de reducgdo estudados na

temperatura de 1050°C.

Para uma avaliacdo correta da influéncia do tempo no grau de remogdo do zinco
do PAE fez-se uma avaliacao estatistica dos dados plotados na figura 38. Os resultados

utilizados nos célculos sdo mostrados na tabela 33 e a avaliacdo estatistica ¢ apresentada

na tabela 34.
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Tabela 33 — Dados de grau de remog¢ao do Zn utilizados para construgao da

Tabela ANOVA.
t em 1050° (minutos)
Grau de remogao do Zn (%) 0 15 30 60
1% via 1,27 64,04 83,03 | 94,62
2% via 1,84 62,99 82,48 | 94,39
3" via 0,83 64,19 82,66 | 94,78

Tabela 34: Tabela ANOVA construida a partir dos dados apresentados na tabela

33.
Somas Graus de Médias F F
Fonte da variacdo | Quadradas liberdade Quadradas calculado | critico
Entre grupos 15509,10 3 5169,70
Dentro dos grupos 1,60 8 0,20 25872,66 | 4,07
Total 15510.70 11
Teste F F calculado> F critico

Em um nivel de significancia de 5%, as médias sdo significativamente diferentes

Sx =026 Ld=0,77

Conforme o resultado visto na tabela 34 para o teste F (Fcalculado > Fcritico),

nota-se que ha influéncia do tempo no grau de remoc¢do do zinco na temperatura de

1050°C. Foi realizada uma comparagao multipla entre as médias no tempo de 30 e de 60

minutos e verificou-se que elas diferem entre si. Portanto diferirdo as médias entre os

tempos de zero e 15 minutos. Como a variavel resposta (grau de remocdo) ¢ do tipo

maior-¢é-melhor, através da comparagdo multipla de médias verifica-se que o tempo que

maximiza a varidvel de resposta ¢ de 60 minutos.

O zinco apresenta-se no PAE na forma dos seguintes o0xidos: ZnO e ZnFe,O4

sendo que nesta tltima estd presente em maior quantidade.

A reagdo total de redugdo carbotérmica da franklinita €, (11):

ZnFe, 04 st 4C(s) = Zn(g) + 2Fe Ok 4C0(g) (1 1)

A férmula da energia livre padrao tem sido escrita como:

AG® = 867500 — 829.4T

Conforme LEE et al (2001) a reducdo se da inicialmente com a decomposi¢cdo da

fase conforme a reagdo (12):

ZnFe,O4 ()= ZHO(S) + Fe, 05 () (12)
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Esta reacdo ocorre rapidamente entre as temperaturas de 993 e 1323K. Outras
duas reagoes (13) e (14) também tem inicio, as quais produzem COy, através da reagdo
entre solidos. Essas duas reagdes sao lentas.

3 ZnFe;0y4 5) + 4C) = 3Zngnt+ 2 Fe304 + 4 COy) (13)

C +[0] =COy (14)

Com a gera¢do do CO) tem inicio o proximo estdgio, ou seja, as reagdes entre
solido e gas:

ZnOgs) + COq) = Zngg) + COxg (15)

3Fe;03()+ CO(g) = 2Fe304 + COxg) (16)

Fe304¢) + COg) = 3FeO + COy, (17)

FeO(;) + COg) = Fe(s) + COx) (18)

C(s) + CO2(g) = 2COyy (19)

Estas reagdes (reagdes 15 a 18) sdo mais rapidas do que as reagdes (13) e (14). Da
mesma forma a reacao (19) procede, reacdo de Boudouard. Com a redugdo completa do
Zn0O tem-se inicio o proximo passo, a reducao dos o6xidos de ferro:

3Fe;03() + CO(g) = 2Fe304 + COxg) (20)

Fe304p5) + CO(g) = 3FeO + COy) (21)

FeOgs) + CO(q) = Fe(s) + COy) (22)

C(s) + COx(g) = 2C0 (23)

As reagdes acabam quando FeO ou C sdo totalmente consumidos.

Segundo NISHIOKA et al, 2002, em uma atmosfera de CO—-CO,, a redugdo da
ZnO ocorre em temperaturas acima de 1000°C. A ZnO ¢ reduzida pelo CO e zinco
gasoso ¢ gerado.

A reducdo da Fe,O; ocorre preferencialmente a da ZnO, porque a ZnO ¢ estavel
abaixo de 900°C. Quando a temperatura da amostra ¢ maior que 900°C, comega a
reducdo da ZnO e a vaporizagdo do Zn. Embora neste caso tenha sido utilizado a Fe,Os,
neste trabalho a redugao da Fe;O4 apresentou comportamento semelhante.

O mesmo autor salienta que a constante de velocidade da reacdo de redugdo da
Fe,O; ¢ maior em relacdo a da ZnO. Portanto a etapa determinante do processo ¢ a

reducdo da ZnO.
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Neste trabalho notou-se que a partir do tempo zero, a redu¢do da ZnO ocorreu
preferencialmente em relacao a reducao de um 6xido ferroso complexo, caracterizado por
um dubleto, o qual foi identificado pela técnica de espectroscopia Mdssbauer.

Por outro lado, de acordo com GREBE e LEHMKULER (1991), a remocio do
zinco e chumbo presentes no PAE ocorre paralelamente a reducao dos 6xidos de ferro
para pds com baixo teor de zinco. Com 90% de metalizagdo, cerca de 90 e 95%
respectivamente do zinco e chumbo sdo vaporizados. O autor salienta que o mesmo
comportamento ocorre para pos com alto teor de zinco.

Segundo MANTOVANI et al (2002) na reducdo de pelotas contendo PAE e
carvao os volateis ndo sdo importantes na redug¢do do 6xido do zinco, ja que temperaturas
maiores do que 1180K sdo necessarias para esta.

A taxa de extra¢do encontrada neste trabalho de 95% para o zinco ¢ semelhante
aos valores encontrados na literatura em estudos de redugdo carbotérmica visando a

recuperagao deste elemento, (ASSIS et al 1999, MONALI et al 2000).

5. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de caracterizagdo mostraram que o ferro e o zinco presentes no PAE
em quantidade majoritaria estdo combinados na forma dos seguintes Oxidos: Fe;Ou,
ZnFe;04, FeCry04, CagsFe,3504 e ZnO. A presenca das fases oxidas ferrosas foi
confirmada pelas técnicas de espectroscopia Mdssbauer e andlise de EDS com
mapeamento de raios-x. Para um teor de 9,24% de zinco no PAE, observou-se que este
elemento estd presente em maior concentracao na fase ZnFe,O4, (cerca de 84% do zinco
esta presente nesta fase). Apenas 16% do zinco apresenta-se como ZnQO. Foi determinado
que para o PAE estudado a magnetita, e ndo a hematita, ¢ o oxido de ferro que esta
presente. Verificou-se que no caso da magnetita ocorreu uma substituicdo parcial do ferro
pelo calcio ocasionado a formagao da fase Cag,jsFe; g504.

Na etapa de reducdo verificou-se pelas técnicas de analise quimica via imida e
espectroscopia Mossbauer que o maximo grau de metalizacao obtido para o ferro foi em
torno de 50%. Por ambas as técnicas foi determinado estatisticamente que o tempo que
maximiza a varidvel de resposta (grau de metalizacdo) foi de 15 minutos. De acordo com

os resultados da andlise quimica via-imida e espectroscopia Mdossbauer foi possivel
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observar que inicialmente ocorreu a redugdo da magnetita. A espectroscopia Mdssbauer
identificou a presenca de uma fase oxida ferrosa complexa nas amostras reduzidas
caracterizada por um dubleto central. Maiores investigacoes devem ser feitas objetivando
identificar esta fase. Os baixos graus de metalizagdo obtidos, a presenca da magnetita em
pequena quantidade em todos os tempos de reducdo estudados e a formacdo de uma fase
oxida complexa com ferro sugerem que a redutibilidade do PAE neste trabalho foi baixa.
Os baixos valores de carbono encontrados nas amostras reduzidas sugerem também que a
quantidade de carbono adicionada deve ser aumentada. Isto visando avaliar até que ponto
a baixa redutibilidade observada para o PAE possa ter sido influenciada por este
parametro.

No caso do zinco, observou-se que no tempo zero de reducao apenas uma pequena
parcela do mesmo reduziu. Ja neste tempo provavelmente a decomposi¢do da franklinita
estivesse ocorrendo, pois na técnica de DRX foi detectada a presenca da fase ZnO. Em
tempos maiores de reducdo esta fase ndo foi detectada na DRX e, por conseguinte o grau
de remocao do zinco aumentou, chegando a aproximadamente 95% com 60 minutos. A
redug¢do da ZnO ocorreu preferencialmente em relagdo a reducao da fase oxida ferrosa
complexa. Possivelmente, a etapa determinante do processo seja a reducdo desta fase.
Sugere-se que através do estudo da cinética destas reacdes em futuros trabalhos esta

questao possa ser esclarecida.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos referentes a etapa de caracterizagdo do PAE levaram as

seguintes conclusdes:

O PAE possui tamanho médio de particula de 1,88 um, e apresenta uma
distribuicao heterogénea das mesmas;

Os constituintes majoritarios do PAE sdo ferro e zinco, os quais estdo
predominantemente na forma de 6xidos;

A técnica de DRX detectou no PAE a presenga das seguintes fases: ZnFe,Oy,
Fe;04, MgFe;04, FeCry04, Mn304, MgO, SiO; e Cag sFes3504. Os picos destas
fases, exceto da SiO,, aparecem sobrepostos no difratograma. A existéncia destes
picos sobrepostos coloca em divida a presenga destas fases;

Para os compostos MgO e Mn3QOy4, a sobreposicao dos picos destas fases e a baixa
concentragdo destes elementos sugerem que estas fases podem nao estar presente
no PAE;

A técnica de espectroscopia Mossbauer confirmou a presenca das seguintes fases
contendo 6xiods de ferro no PAE: Fe;Ou, ZnFe,04, FeCry04 e Cag 15Fes 8504;

A fase MgFe,04 ndo foi detectada pela técnica de espectroscopia Mossbauer.
Confrontando os resultados via Mossbauer com as quantidades de magnésio
encontradas via ICP e da andlise de MEV com imagem digitalizada de
mapeamento de raios-x, sugere-se que esta fase ndo esta presente;

O sitio B da fase CagjsFe;3s04 apresentou uma  distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos;

Em razdo de ndo ter sido utilizado um programa especifico para tratamento dos
dados de distribuigdo de campo referente a fase CagsFes 3504, a quantidade desta
fase foi superestimada. Conseqilientemente a quantidade da Fe;O4 foi subestimada
jé& que estas apresentam parametros Mdssbauer semelhantes;

Para as fases ZnFe,O4 e FeCr,O4 pode-se dizer que elas estdo presentes com
respectivamente 29 e 6%;

A quantidade da fase ZnO, calculada ¢ de 2%.
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Os resultados obtidos referentes a etapa de reducdo carbotérmica do PAE levaram

as seguintes conclusdes:

No tempo zero de reducdo cerca de 45% da perda de massa ¢ devido a perda dos
constituintes presentes nos reagentes, € 55% devido as reagdes de reducdo entre o
PAE e o carvao;

A técnica de andlise quimica via-imida mostrou que no tempo zero de redugdo
uma consideravel quantidade de ferro metalico foi formada. O maximo grau de
metalizacdo para o ferro verificado por esta técnica foi de aproximadamente 50%;

A analise estatistica mostrou que objetivando maximizar a variavel de resposta
(grau de metalizacdo) e a0 mesmo tempo garantir economia, determinou-se que o
tempo de 15 minutos na temperatura de 1050°C seria o mais adequado, o qual
corresponde a um grau de metalizagdo de 44%;

A andlise do teor de carbono nas amostras reduzidas mostrou que a quantidade de
carbono adicionada deve ser aumentada para promover a completa redu¢do das
fases 0xidas ferrosas presentes no PAE;

A DRX nas amostras reduzidas detectou a presenga de ferro metélico e das fases
Si0,, FeO e ZnO sem sobreposi¢ao de picos o que permite afirmar que estas fases
estao presentes;

As fases FeO e ZnO foram detectadas apenas na amostra reduzida no tempo zero;

As fases ZnFe;O4, Fe;04 e FesC aparecem nos difratogramas em picos
sobrepostos em todas as amostras reduzidas. Portanto, através da DRX nado ¢
possivel afirmar, com certeza, quais destas fases estdo presentes nas amostras;

A andlise de MEV da amostra reduzida no tempo de 60 minutos mostrou que
observa-se predominatemente regides claras dentro de um material mais escuro. A
regido mais clara ¢ caracteristica de material metdlico e a regido escura ¢
caracteristica de oxidos;

A espectroscopia Mdssbauer confirmou a presenca das fases Fe;O4, FesC e Fe em
todas as amostras reduzidas;

Somente na amostra reduzida no tempo zero foi detectada a presenca de FeO,

confirmando, desta forma, o resultado da técnica de DRX;
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Nos espectros Mossbauer das amostras reduzidas foi detectada a presenca de uma
fase, caracterizada por um dubleto central, com deslocamento isomérico em torno
de 0,32mm/s e desdobramento quadrupolar de 0,72 mm/s. Nao sendo possivel
resolver o dubleto central em suas componentes, este foi ajustado apenas para o
calculo de sua concentragao;

Nota-se pelo resultado da técnica de espectroscopia Mdssbauer que no tempo zero
de redu¢ao uma consideravel quantidade de ferro metalico ¢ gerada ao mesmo
tempo em que a de magnetita diminui drasticamente. A concentracdo de
magnetita se mantém pequena para os demais tempos de reducao;

Os baixos graus de metalizacdo obtidos, a presenca da magnetita em pequena
quantidade em todos os tempos de reducdo estudados e a formagdo de uma fase
oxida complexa com ferro sugerem que a redutibilidade do PAE neste trabalho foi
baixa;

Através da analise estatistica dos dados de metalizagdo obtidos via Mdssbauer
verifica-se que o tempo de 15 minutos ¢ o tempo que maximiza a variavel de
resposta (GM) e garante economia;

A andlise quimica do teor de zinco nas amostras reduzidas mostrou que a taxa de
extragdo do zinco aumenta conforme aumenta o tempo na temperatura de 1050°C,
chegando a aproximadamente 95% com 60 minutos;

A analise estatistica dos dados mostrou que o tempo que maximiza a taxa de

extragdo de zinco ¢ de 60 minutos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de dar continuidade aos estudos realizados sugerem-se as seguintes

investigagoes:

Realizacdo de uma detalhada pesquisa no Mdossbauer Effect Index para
verificagdo das possiveis fases com desdobramento quadrupolar de 0,7 mm/s e
deslocamento isomérico de 0,32 mm/s;

Avaliar a cinética das reagdes de reducdao das principais fases presentes no
PAE utilizado neste trabalho;

Avaliar a influéncia do carbono na reducao carbotérmica do PAE. Podem ser
testados os percentuais de 75 e 100% de carbono em excesso em relacdo a
quantidade estequiométrica;

Avaliar a influéncia da temperatura na redugdo carbotérmica do PAE. As
seguintes temperaturas podem ser estudadas: 1000, 1100 e 1200°C;

Estudar a influéncia de outros agentes redutores na reducao do PAE;

Estudar a redugdo carbotérmica do PAE utilizando o mesmo na forma de

pelotas ou briquetes.
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