Metalurgia e materiai

Felipe Fardin Grillo

Mestrando do Programa de Pés-Graduagao
em Engenharia Metaltrgica e de Materiais
PROPEMM-IFES.

fgrillo@ifes.edu.br

Jorge Alberto Soares Tenério

Professor titular do Departamento de

Engenharia Metaldirgica e de Materiais - USP.

jtenorio@usp.br

José Roberto de Oliveira

Professor do Programa de Pdés-Graduagdo
em Engenharia Metaltrgica e de Materiais
PROPEMM-IFES.

jroberto@ifes.edu.br

Meta materials

gy an

Caracterizacao e adicdo de
oeira de aciana elétrica em
erro-gusa

Characterization and addition of electric
arc furnace dusts in hot metal

Resumo

O objetivo desse trabalho é estudar a redug¢do dos d6xidos de ferro e zinco
contidos na poeira de aciaria elétrica (PAE), na forma de briquete, por um banho de
ferro-gusa liquido com elevado teor de silicio. A poeira de aciaria foi caracterizada
através das seguintes técnicas: andlise quimica, andlise granulométrica, difracio de
raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise de microrregides por
EDS. Os experimentos foram realizados em escala de laboratdrio em um forno tubular
vertical, com um fluxo argonio. Periodicamente, foram retiradas amostras do banho
para a verificagdo dos teores de silicio do banho. Os 6xidos de zinco, ferrita de zinco
e outros Oxidos foram reduzidos, volatilizados e coletados pelo sistema de limpeza
de gds, montado na parte superior do forno. Foi possivel obter picos no EDS, que
identificaram uma composi¢do de, aproximadamente, 55,00% de zinco, além de
conseguir reduzir o FeO pelo silicio e carbono do ferro-gusa.

Palavras-chave: P6 de FEA, briquetagem e reciclagem.

Abstract

The aim of this work was to study the iron oxides and zinc reduction of from
Electric Arc Furnace Dusts (EAFD), added in the form of a briquette with high silicon
content present in hot metal bath. The EAFD will be. This study has begun with
the EAFD characterization by chemical analysis, particle size determination, X-ray
diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) microanalysis. This study utilized a bench-scale equipment to
melt the reactants. During this process, a flow rate of inert gas was kept above the
bath. Bath samples were collected periodically and the total silicon content in the hot
metal was determined by chemical analysis. Zinc oxide, zinc ferrite and other oxides
were reduced, volatized and collected by a gas cleaning system (baghouse) located
on top of the oven. It was possible to find peaks in the EDS with a composition of
approximately 55.00 % zinc and reduction the FeO by silicon and carbon of hot
metal.

Keywords: Electric Arc Furnace Dust, Briquetting and Recycling.
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Caracterizagdo e adicdo de poeira de aciaria elétrica em ferro-gusa

1. Introducio

Nos primeiros seis meses do ano de
2010, a producio mundial de aco tota-
lizou 706 milhoes de toneladas, 27,9%
a mais do que no primeiro semestre de
2009. Apesar da producdo do primeiro
semestre de 2010 ter sido 7,2% superior
a do primeiro semestre de 2007, pouco
antes da crise economica global, a maior
parte da producdo mundial ndo se recu-
perou para os niveis pré-crise. A produ-
¢do de aco é dividida em duas rotas prin-
cipais. A primeira rota, e atualmente a
principal, é via Forno Basico a Oxigénio
(ou processo BOF), que, em 2008, res-
pondeu por, aproximadamente, 67,1%
dessa producio. A segunda acontece via
Forno Elétrico a Arco (FEA), que, no
mesmo ano, representou 30,6% (World
Steel Association, 2010).

Independente do tipo de forno e do
processo utilizado, a producio de aco
sempre gera uma grande quantidade de
po, principalmente em processos que uti-
lizam sucatas de a¢o como matéria-pri-
ma. Com o aumento do uso de aco gal-
vanizado na inddstria automobilistica, as

Tépicos termodinamicos
A Figura 1 apresenta um modelo
esquemdtico das possiveis reacdes que

sdo possiveis de ocorrer, quando se adi-
ciona PAE, em banhos contendo Carbo-

No segundo estdgio, ocorre a redu-

(FeO) +C=Fe, +CO

usinas siderurgicas passaram a utilizar
uma grande quantidade de sucata gal-
vanizada como parte da carga de fornos
elétricos a arco. Assim, poderdo, entio,
gerar um material particulado com teo-
res significativos de Zn e Pb (Machado
et al., 2006).

Nos fornos elétricos, aproximada-
mente 27% da poeira estd relacionada
a volatilizacio, 60% da poeira é gerada
pelo processo de ruptura da bolha de
CO, que arrasta particulas de metal e
escoria, 13% € arraste de materiais, que
sao adicionados no forno (Guézennec et
al., 2004)

O pé de aciaria elétrica, cuja de-
nominag¢ao é (PAE) é um residuo gerado
como particulado nas emissdes prove-
nientes da fabrica¢io do a¢o em fornos
elétricos, que corresponde a, aproxima-
damente, 1,5% de todo o material car-
regado. E composto principalmente de
zinco, ferro, niquel e outros 6xidos me-
talicos (Mantovani, Takano & Buchler,
2004). Esse residuo é considerado como
residuo perigoso pelos critérios descritos

no e Silicio (Pickles, 2002; Pickles, 2003).
Os 6xidos entre parénteses representam
elemento na escoria e os elementos subli-
nhados estio dissolvidos no banho.

(Fe,0,) + Fe, = 3(FeO)

¢ao do (FeO) pelo silicio e pelo carbono do

na NBR 10.004 (ABNT, 2004).

Uma alternativa de reaproveitar
tal residuo seria no préprio processo de
fabricagio de aco em forno elétrico, ten-
do-o como matéria-prima na elaboracio
do aco, visando-se a se recuperar o ferro
presente, visto que seu teor de Fe total é
de até 40 %.

Outra vantagem é que 0 zinco pre-
sente no residuo pode ser reduzido, vola-
tilizado e coletado pelo sistema de despo-
eiramento, enriquecendo o p6 gerado em
zinco, para teores que sejam apropriados
para a sua utilizagio nos processos de re-
cuperagao.

O objetivo desse trabalho é estu-
dar a redugio dos 6xidos de ferro e zin-
co contidos na poeira de aciaria elétrica
(PAE), na forma de briquete, pelo silicio e
carbono do banho. Para isso, foi realiza-
do a briquetagem da poeira e sua adi¢do
em banhos de gusa liquidos. Industrial-
mente, esse residuo podera ser adiciona-
do, além do FEA, em carro torpedo, for-
nos de inducdo e em processos de fusio
reducio.

Segundo o autor, no primeiro esta-
gio, o 6xido de ferro (Fe,O,) ¢ reduzido,
rapidamente, a (FeO), de acordo com a
seguinte reagao:

M

banho, de acordo com as seguintes reagdes.

AG°= 23300 - 21,98 Tcal @)

2(FeO) +Si=2Fe , +(Si0,) AG°=-78570 +26,56 T cal 3)

A reducdo do 6xido de zinco ocorre

2. Materiais e métodos

Para a realizacio desse trabalho,
foram coletados 50 kg de poeira de acia-
ria elétrico (PAE), no filtro de manga do
sistema de despoeiramento do FEA na
ArcelorMittal Cariacica. A determina-

de acordo com as seguintes reagoes:
(Zn0O) + Fe = (FeO) + Zn
(ZnO)+C= Zn(g) + CO(g)
(Zn0O) + 2(FeO) = (Fe,O,) + Zn .,

(ZnO) + CO=2Zn  +CO,,

¢do da composicao quimica da PAE foi
realizada por fluorescéncia de raios X.
Os teores de FeO e Fe,O, foram deter-
minados de acordo com a NBR 8741 e
a porcentagem de Fe total, pelo procedi-
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mento volumétrico com permanganato
do potissio.

A sua granulometria foi determina-
da por um granuldémetro a laser da mar-
ca MALVEN. Esse material foi, também,



submetido a andlise mineralégica, para a
identificacdo das fases, através de difra-
¢do de raios X. A composi¢io quimica
do ferro gusa utilizada foi: %C= 3,43;
Si= 1,52;%; %Mn= 0,40; %P= 0,05; %S
0,010.

Para a confec¢io dos briquetes,
o residuo permaneceu em uma estufa
a 120°C por 4 horas. Posteriormente,
a poeira foi introduzida e um molde de
aco foi levado a prensa hidraulica, onde
se aplicou uma pressao de 14 toneladas,
durante 5 segundos.

Os briquetes, entdo, foram adicio-
nados em banhos de ferro-gusa liquido
contidos em cadinhos de grafite, no inte-
rior de um forno acoplado a um sistema

Figura 1

Modelo esquematico das rea¢des de
reducdo, quando ocorre a adi¢do de PAE
em ferro-gusa, contendo carbono e silicio.

Figura 2
Esquema do forno e cdmara de reagdo.

3. Resultados e discussio

de coleta de gases.

Foram feitas trés experiéncias, uti-
lizando-se as seguintes massas de poeira:
Amostra 1: 89 gramas; Amostra 2: 71,5
gramas; Amostra 3: 55 gramas. A Figura
2 mostra um esquema do aparato utili-
zado.

O forno possui entrada de argonio,
que permite a inertiza¢do da camara de
rea¢do. O forno é dotado de uma plata-
forma, que se movimenta verticalmente e
que possui um tubo de material refrata-
rio, que envolve o termopar, posicionado
na base do cadinho.

Para a realizacio dos experimen-
tos, o ferro-gusa foi carregado em um ca-
dinho de grafite. Em seguida, foi injeta-
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do argonio, na cAmara de aquecimento,
para se evitar a oxida¢io do ferro-gusa.
Quando o forno atingiu a temperatura
de 1500°C, os briquetes foram adiciona-
dos. Foram retiradas amostras do metal,
nos tempos de um, trés, cinco, sete, dez e
quinze minutos.

Todo o material particulado que
foi gerado, apos sair da retorta do forno,
passava pela coifa e grande parte do ma-
terial ficava retido nas paredes da coifa.
Esse coletor de poeira permanecia duran-
te todo o experimento acoplado no for-
no, exceto durante a amostragem. Apos
o término de cada experimento, com o
auxilio de uma espatula plastica, o mate-
rial foi raspado e coletado.

Gas

Escéria

(Zn0O) + CO, =Zn, + C0<g>_">4/ (FeO) + CO = Fe + CO,,,

.‘.\

(ZnO) + Fe, = Zn, + (FeO)

(Fe,O,) + Fe, = 3(FeO)

OO_O/

Metal /

(FeO) + C=Fe,+ CO,

(FeO) + Si=

/

Fe, + (SiO,)

Coletor de poeira

Entrada de

=\

argénio

Cadinho de
grafite

Escéria

Caracterizagido quimica e granulométrica da PAE

A Tabela 1 apresenta a composi-
¢do quimica da PAE. Verifica-se que os
elementos majoritarios sio Fe, Zn, Ca,

Sie Mn.
Pela andlise da Figura 3, pode-se
observar que o PAE é um material fino,
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Gusa
liquido

com cerca de, aproximadamente, 85%
das particulas com didmetro menor que
100 pm.
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Caracterizagdo e adicdo de poeira de aciaria elétrica em ferro-gusa

Elementos (% massa) Elementos (% massa)
FeT 36,19 CaO 5,70
FeO 5,62 ZnO 10,83
Fe,O, 44,88 SiO, 6,57
Fe® 0,4 ALO, 1,5
PbO 1,04 cr 2,93
Cr,0, 0,27 K,0 1,34
MnO 2,12 Na,O 2,25
MgO 1,84 Qutros 2,1
SO, 1,45 Perda ao fogo 9,12
7 100
. A\ g
— 1
s \./ {80
" /
E 4 1 60
E /
°o 3
> / \ 1 40
2 / N
1 / \; 1 20
{1/ N
0 1] A 0
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Diametro das particulas

Caracterizagdo mineralégica e morfolégica do residuo

A Figura 4 apresenta o resultado da
difracdo de raios x, realizada no PAE. A
Figura 5 mostra a morfologia das parti-
culas da poeira.

Entre os minerais encontrados, na
andlise por difra¢do de raios X do resi-
duo, observa-se a presenca de magnetita
(Fe,0,) e da frankilinita (ZnFe,O,), os

1-2
| 5 3 |
\\. 31 P

quais sdo os minerais em maior abun-
dancia no p6 de aciaria estudado, tam-
bém encontrados em outros estudos
(Martins, Neto e Cunha, 2008; Menad
et al., 2003).

A morfologia das particulas da
poeira é apresentada na Figura 5. Ob-
serva-se a morfologia esférica na forma

4

1- Frankilinita (ZnFe,O,)

2- Magnetita (Fe,0,)

3- Zineita (ZnO)

4- Quartzo (SiO,)

5- Silvina (kCI)

6 - Silicato de Chumbo (Pb,SiO )

1-2

1-2
1-2-¢ 1-2-6
1-2-6 \ !

I '
'h""wddu-w--.., b \adh i \

20 30
26
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Tabela 1
Composi¢do quimica da poeira de aciari.

Figura 3
Distribui¢do granulométrica do PAE.

de aglomerados das particulas de poeira.
Esse resultado permite inferir que a for-
macao da poeira ocorre, principalmente,
pelo rompimento das bolhas de CO e da
consequente projecao do metal e da esco-
ria (Silva et al., 2008).

Figura 4
Difratograma de raios X do PAE.

Figura 5
Morfologia das particulas da PAE.



Resultados dos testes de adigdo dos briquetes em ferro-gusa liquido

A variagdo dos teores de carbono
e de silicio contidos no ferro-gusa, em
fun¢io do tempo, pode ser observado na
Figura 6.

Pela analise dos graficos, verifica-se
um decréscimo, tanto do carbono e como
do silicio contidos no ferro-gusa. Isto su-
gere que, para todos os ensaios, ambos
reduzem o FeO presente na escoria de
acordo com as reagdes 2 e 3. Substituindo
nas equacoes de DGo das reagoes 2 e 3,
para temperatura de 1773°K, os seguin-
tes valores foram encontrados: DGo2=
-15673,8cal e DGo3= - 31475,1cal.

Os resultados mostrados, na Figu-
ra 6, estiao de acordo Pickles (2002), que
estudou a redu¢io de poeira de FEA por
ferro gusa, em um cadinho da alumina,
e constatou que a reducio do FeO, nesse
sistema, ocorre pelo silicio e pelo carbo-
no e que a redu¢ao do FeO pelo silicio é

Figura 6
Variagdo dos teores de Si (A) e C (B) com
o tempo nos ensaios realizados.

Tabela 2
Composicdo final da escéria.

Balango de massa

Para se conhecer a quantidade de
ferro presente no residuo que foi incorpo-
rada ao banho, foi realizado o balanco de
massa descrito a seguir.

Foi considerado que o FeO é redu-
zido somente pelo silicio, de acordo com
a seguinte reacdo: 2(FeO) + Si = 2Fe
+ (Si0,). Como o cadinho usado foi de
grafite, ndo pode ser medido quanto de
carbono foi consumido. Foi considerado,

Tabela 3
Resultados de incorporagdo de ferro ao
banho de gusa liquido dos experimentos.

mais rapida que pelo carbono. Também
estao de acordo com Fruehan (1998), que
mostrou que, quando FeO contido em
escoria é reduzido por uma banho con-
tendo silicio e carbono, quase todo silicio
¢ oxidado em 5 minutos.

Oliveira e Tenodrio (1996) estuda-
ram a redu¢iao de uma escéria contendo
FeO-MnO e %SiO, por liga de ferro car-
bono e silicio e constataram que todo o
FeO é reduzido nos primeiros 5 minutos.
Este fato pode explicar a estabilizaciao
do teor de Si no banho, apds 5 minutos,
mostrada na Figura 6 (A). Isto pode ter
ocorrido em func¢io de que o teor de FeO,
na escoria, estava baixo e o teor de SiO,
estava alto. Assim a rea¢io (3) entrou em
equilibrio, fazendo com que o teor de Si,
no banho, se estabilizasse.

A Tabela 2 apresenta o resultado da
analise quimica das escorias finais, que

Felipe Fardin Grillo et al.

mostra que, praticamente, todo o FeO e
todo 0 ZnO foram reduzidos.

Através da Tabela 2, notaram-se,
no ensaio 1, comparando-o com os en-
saios 2 e 3, elevados teores de FeO e ZnO,
na escoria. Isto ocorre porque, no ensaio
1, foi adicionada uma massa de poeira
superior aos ensaios 1 e 2, ou seja, foram
adicionados FeO e ZnO em excesso.

J4, pela andlise da Figura 6(B),
pode-se inferir que o carbono também
reduz o FeO da escoria, pois observa-
se que, em todos os ensaios, ocorre
uma diminui¢do do teor de carbono
do banho de forma mais lenta e em
uma extensao menor que o Si. Como
o cadinho utilizado foi de grafite e ar-
gila, ndo é possivel estimar quanto de
carbono reduziu o FeO, uma vez que
o cadinho manteve o banho saturado
de carbono.

‘.:ﬁ : . Amostra 1 E: :
3 1,4 Bl Amostra 2 (o‘ 3 4 ' ' i ‘ ‘
E 1’? : A Amostra3 \; 2,5 A
%’ 0,8 _§ 2 ‘ Amostra 1
Y 0,6 - ; 157 B Amostra 2
0,4 - O 1+ A
0,2 - 0,5 Amostra 3
0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
T 1' 3' 5' 7' 10' 15' T 1' 3! 5' 7' 10' 15'
Tempo (min) Tempo (min)

Experimentos %MgO %Al,0, %Si0, | %CaO | %MnO | %FeO %ZnO
Ensaio 1 4,4 10,84 54,53 9,13 5,84 9,87 2,17
Ensaio 2 5,34 12,34 58,8 8,9 4,98 4,81 14
Ensaio 3 5,33 12,11 58,7 | 945 5,35 3,77 1,24

também, que o Fe,O, presente no residuo
em contato com o banho se transforma
em FeO, de acordo com a seguinte rea-
cdo: Fe,O, + Fe = 3(FeO) (Pickles, 2002).

A Tabela 3 apresenta os resultados
das massas de ferro presentes e da incor-
poracdo do ferro presente no residuo ao
banho de gusa liquido dos experimentos.

Pela analise da Tabela 3, observa-se
que a amostra que teve a menor quanti-

dade de poeira foi a que obteve maiores
valores de incorporacao de ferro no gusa.
Isto por que o silicio presente no banho
foi suficiente para reduzir, praticamente,
todo o FeO. Se levarmos em conta que o
carbono também reduzird o FeO, pode-
se inferir que todo o Fe presente no re-
siduo podera ser incorporado ao banho,
dependendo do teor de silicio e de carbo-
no deste.

Dados Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Massa de PAE adicionada(g) 71,5 55
Massa de ferro-gusa inicial(g) 1073,70 1076,80 1082,40
Massa de ferro-gusa final(g) 1075,50 1071,10 1087,40
Massa de silicio consumida(g) 11,91 10,90 9,38
Massa de Fe na PAE(g) 32,20 25,9 19,9
Massa de ferro incorporada(g) 25,0 23,8 19,5
(%) de ferro incorporada 78,0 91,8 98,0
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Caracterizagdo e adicdo de poeira de aciaria elétrica em ferro-gusa
Andlise da poeira coletada
A Figura 7 apresenta a andlise da

poeira coletada pelo sistema, durante a
realizag¢do dos ensaios na amostra 1.

-
! AccV Spot Magn
20.0kV 4.0 500x

Observam-se, na Figura 7, duas fa-
ses distintas, uma fase mais clara e outra
mais escura. A andlise quimica pontual

WD ——— 100pm
BSE 10.1 B

Znla
ClKa
Dl AA
PbMg
ZnKa
OKa FeKa
Sika e Znkb
KKb
1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 800 9.00 10.00
Cka
ZnLl
"PAlKa o A FeKa ZnKa Znkb
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 600 7.00 800 9.00 10.00

Pelo EDS, determinou-se que a fase
clara apresenta a seguinte composi¢io:
Zn=62,19%; Al= 0,895; O= 7,17%; Pb=
4,10%; Cl= 13,19%; K= 2,38%; Fe=
8,67%. E possivel notar niveis significati-
vos de ferro e cloro presentes no material.
A fase com uma cor mais escura apresen-
ta a seguinte composi¢ao: Zn= 4,78%;

composi¢do quimica da poeira coletada
¢ mostrada na Tabela 4.

Observa-se, na Tabela 4, que os te-
ores de zinco, na poeira coletada, passa-
ram de 10, 83% dos valores iniciais para
uma média de 74,19%.

Mantovani et al. (2002) propuse-
ram o reaproveitamento da poeira de

Al= 0,22%; 0=1,92%; C=88,83%; aciaria elétrica através da adicio da
Cl=1,57%; K= 0,28%; Fe=1,98%. A  forma de pelotas em banho de gusa li-
Experimentos | %Mg | %Al | %Cd | %Si | %Ca | %Pb | %Fe | %K | %Zn | %C
Ensaio 1 ~ |387]080| 1,54 | 043 | 527 |1447| 1,48 |7064| 1,5
Ensaio 2 095 | 274 | — | 199 | —- | 75 |1268]| 197 |7078| 1,3
Ensaio 3 -- 2,05 - 2,64 - 4,85 9,65 | 1,20 | 78,17 | 1,45
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elementar via EDS (energia por dispersio
a laser) dessas fases é mostrada nas Figu-
ras 8 e 9.

Figura 7
MEV da poeira captada pelo
despoeiramento, aumento 500 x.

Figura 8
Imagem EDS da fase clara.

Figura 9
Imagem EDS da fase escura.

quido em que toda a poeira gerada foi
coletada. A andlise quimica revelou a
presenca de 55,80% de zinco e 3,12%
de ferro total.

No que diz respeito ao teor de ferro,
presente no material coletado, ele esta re-
lacionado com a ejegdo de gotas de ferro,
que foram recolhidas junto com o 6xido
de zinco (Mantovani, Takano & Buchler,
2004).

Tabela 4
Andlise quimica das poeiras
coletadas nos ensaios.



4. Conclusdes

De acordo com os resultados ob-

tidos pelos ensaios de adi¢io da poeira
de aciaria elétrica em ferro-gusa, pode-se
concluir que:

O ferro total, com 36,19%, e o zinco,
com 10,83%, sao os elementos com
maiores teores no PAE, enquanto que
0 FeO e 0 ZnO s3o os compostos com
maiores teores.

O PAE apresenta um diametro das
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