UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncias e Tecnicas Nucleares

Departamento de Engenharia Nuclear

Utilizacdo de Métodos de Analise na Caracteriza¢do Quimica e Estrutural de Compostos de

Zinco em Residuos de Forno Elétrico a Arco em Processo Siderurgico

Fernando de Almeida Apocalypse

BELO HORIZONTE
DEZEMBRO 2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncias e Tecnicas Nucleares

Departamento de Engenharia Nuclear

Utilizacdo de Métodos de Andlise na Caracterizacdo Quimica e Estrutural de Compostos

de Zinco em Residuos de Forno Elétrico a Arco em Processo Siderargico

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Engenharia Nuclear do Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncias e Técnicas Nucleares
da Universidade Federal de Minas Gerais,
como requisito para a obtencdo do grau de
Mestre em Ciéncias das Radiag0es.

Area de Concentragdo: Ciéncia das Radiagdes

Orientador: Prof. Dr. Arno Heeren de Oliveira

BELO HORIZONTE
DEZEMBRO 2016



Apocalypse, Fernando de Almeida.

Utilizagdo de métodos de andlise na caracteriza¢ao quimica e
estrutural de compostos de zinco em residuos de forno elétrico a arco em
processo siderurgico [manuscrito] / Fernando de Almeida Apocalypse. —
2016.

X, 80 f., enc.: il.

A643u

Orientador: Arno Heeren de Oliveira.

Dissertagdo (mestrado) Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Anexos: f. 78-84.

Bibliografia: f. 70-77.

1. Engenharia nuclear - Teses. 2. Zinco - Teses. 3. Residuos - Teses.
4. Industria siderurgica - Teses. I. Oliveira, Arno H. de. Il. Universidade
Federal de Minas Gerais. Escola de Engenharia. 1ll. Titulo.

CDU: 621.039(043)



Dedico este trabalho aos meus pais.



AGRADECIMENTOS

A0s meus pais, irmaos e amigos pelo apoio.

Ao Prof. Dr. Arno Heeren de Oliveira pelas orientac6es neste periodo de aprendizado.

A Prof2 Claubia Pereira Bezerra Lima e aos demais professores do Departamento de

Engenharia Nuclear da UFMG pelo suporte fundamental na concretizacdo deste trabalho.

Ao Geologo Walter de Brito pelo auxilio e contribuicéo intelectual.

A UFMG pela formacéo e base, incluindo todos os servidores e terceirizados que contribuem

para que esta universidade se mantenha como centro de exceléncia em nivel nacional.

Ao Centro de Microscopia da UFMG (www.microscopia.ufmg.br), por disponibilizar
equipamentos e apoio técnico para 0s experimentos envolvendo microscopia eletrénica e
FINEP e FAPEMIG pelo apoio e financiamento ao referido Centro.

Aos Professores Doutores Edson Dias, Carlos Gabriel Pankiewicz e Helvécio Fargnoli.

Ao Laboratorio de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG.

A Aline Santos, secretaria do PCTN.

Ao Engenheiro Djalma Nere pelas orienta¢des técnicas relacionadas a siderurgia.

A Marina pelo apoio durante todo o tempo de desenvolvimento e paciéncia ao suportar 0s
momentos estressantes e também por sempre estar disponivel em ajudar ndo importando o

momento.

Ao Instituto Aco Brasil pela disponibilizacdo de acervo teorico e cientifico e, em especial, a

sra. Viviane Soares pela eficiéncia em me ajudar a adquirir relatdrios estatisticos da entidade.



A Associagio Brasileira de Metais e Metalurgia pela livraria e acervo cientifico ricos em titulos

relacionados ao tema e, em especial, a sra. Mirian e a sra. Luciane pela eficiéncia e atencao.

Ao professor Dr. Efraim Lazaro Reis do Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Vicosa pela valiosa ajuda e contribuicgdo técnica.

Ao pesquisador Alex Ramos Aguiar, doutorando em Quimica pelo Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Vigosa, pelo auxilio tedrico.

Ao Juliano de Oliveira Pires e ao Guilherme Racanti pelas preciosas e relevantes sugestdes.



“A ciéncia ndo pode resolver o mistério final da
natureza. E isto porque, em ultima analise, somos
parte do mistério que tentamos resolver. ”

(Max Planck)



SUMARIO
LISTA DE FIGURAS ...ttt sttt nes st an ettt vi
LISTA DE TABELAS ..ottt sttt st viii
LISTA DE SIGLAS ...ttt es st es st sae st s st s sttt s st anans e iX
ABSTRACT .ottt ettt sttt ettt a s n st n st anen s Xi
1. INTRODUGAOD. ..ottt ettt sttt sttt 1
2. REVISAO DA LITERATURA ....oooittceeeeeees et teete et eniss s asns s 3
2.1. DADOS SOBRE A PRODUCAO DE ACO NO MUNDO .......cccoovvviireriiesienisnens 3
2.2.  SIDERURGICA SEMI-INTEGRADA .......oovieiieiceteeeteee e eses st nssnes s 4
2.3. FORNO ELETRICO A ARCO (FEA) w.oovueveeereeieeeeeeeeeteeeeses s sestsssssssssessssensessnsenns 4
2.4. FORMAGCAO DO PO DE ACIARIA ELETRICA (PAE) ....ooiiieieeeeeeeeeereeen, 7
2.5. METAIS PESADOS PRESENTES NO PAE .....cocvieieieeeeceeeeeee e 11
2.6. ORIGEM DO ZINCO NO PAE ......ocoiieieieeeeeeeeeeeetee e 12

2.7. PRINCIPIOS E CONCEITOS RELACIONADOS AS ANALISE UTILIZADAS..14

2.7.1.  Fluorescéncia de Raios-X (FRX) .....cccoiiiiiiiiiiieie s 14
2.7.2. Difraco de RaiosS-X (DRX) .....cciieiiiiiiiieii ettt 15
2.7.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........cccooviiiveveiiccecie e 16
2.7.4.  Microssonda EIEtrOniCa ..........cooeiieiiiiiiiiie s 18
2.7.5. Espectros Continuo € CaracteriStiCo.........ccvevviiieieeiieiic e 18
2.7.6.  EIé&trons SECUNCArios (SE)......cccieiiiiiiieie et 18
2.7.7.  Elétrons Retroespalhados (BSE) ........cccceiiiiiiiieieiiseee e 19
2.7.8.  Magnetita € ESPINEIIOS ......ccooiiiiiiiiiiieiee e 19
2.7.9. Solidificagdo e as Estruturas DendritiCas .........ccooeererireriniieienese e 20

2.7.10. Mateérias-primas e Insumos Utilizados N0 ProCess0........cccccvevvereerieiieneesieennenns 23



2.8. CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTRUTURAL DO PAE........cccooveerrrerrrnn. 23
3. MATERIAIS E METODOS.........ooeieeeeiieeeseieesseeisss s sesesses s s s senssssssssssssnsssensons 44
3.1. COLETA DAS AMOSTRAS ... .ottt sttt 44
3.2. PREPARAQAO DAS AMOSTRAS E PARAMETROS DOS ENSAIOS............... 44
3.2.1.  Analises por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ....cccccvvviiviviiiieieeie e 45
3.2.2.  Analises por Difracdo de Raios-X (DRX) ....cccouevverieiiieiieiisie s 46
3.2.3.  Analise por Microssonda Eletrénica com Espectrometros EDS e WDS............ 48
3.2.4.  Analise por microscopia eletrdnica de varredura com analisador EDS ............. 49

4. RESULTADOS E DISCUSSOES........cccceiiuiieiieseieissstesesesisss s sesessnssssssenassssssnensons 51
4.1. RESULTADOS OBTIDOS PELA FLUORESCENCIA DE RAIOS-X.........cc........ 51
4.2. RESULTADOS OBTIDOS PELA DIFRAQAO DE RAIOS-X ..o, 53
4.3. RESULTADOS OBTIDOS PELA MICROSSONDA ELETRONICA.........c.c........ 59
4.4. RESULTADOS OBTIDOS PELA MICROSCOPIA ELETRONICA...................... 64

5. CONCLUSAO ..ottt 68

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....ooooeoeeeeeeeeeeeeeeeee e 70



Vi

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Evolucéo global da producéo de ago entre 1950 € 2015........cccccvvvveveeveciievievieen, 3
Figura 2 — Os 20 maiores produtores de aco no mundo em 2015 .........cccevvviieveececiie e, 3
Figura 3 — Refino do ago em uma usina SEMI-INtEGrada .........ccerverererirenieeieresese s 4
Figura 4 — Representacao de UM FEA ... s 5
Figura 5 — Exemplo de sistema de coleta e limpeza dos gases provenientes do FEA................ 8
Figura 6 — Representacdo esquematica de um forno elétrico a arco .........ccccevvevvereeieieeseennnn, 9
Figura 7 — Relacéo entre os fatores contribuintes para formagéo do PAE ............cccccocviinnnne 10
Figura 8 — Espectro eletromagnético COMPIELO .........ccceiiiiiiiiiii i 14
Figura 9 — Difracdo de raios-X por UM CrStal...........ccocviiiiieiiiie i 15
Figura 10 - Liga de composi¢cdo 70% Cu — 30% Ni (dendritas zonadas)..........c.cccevvevverirennnns 21
Figura 11 — Dendritas em rochas metamorficas: dendritos de MnOz em quartzitos................. 21
Figura 12 — Etapas do resfriamento de um lingote e formacé&o de dendritas............cc.ccocvvenene 22
Figura 13 — Padrao de difracdo dO PAE ..o 24
Figura 14 — Resultados obtidos por MEV e EDS: Fase compativel com ZnFe,0as.................. 25
Figura 15 — Resultados obtidos por MEV e EDS: Fase composta de Ca-Fe-Si...........c.ccoco..... 25
Figura 16 — Padréo de difragio dO PAE ..o 26
Figura 17 — Resultados da MEV e EDS: Esferas de ZnFe,Os e particulas finas de ZnO ........ 27
Figura 18 — Resultado da DRX.......c.iiiiiiiiciicsie ettt 28
Figura 19 — Padrao de diffaCa0..........ccveiieieiicie et 29
Figura 20 — Imagem obtida por MEV do PAE com espectro EDS ..........ccccooviiniiincniinnns 29
Figura 21 — Padréo de difracdo de raios-X da amostra de PAE ..........c.ccooviiiienencneneneas 31
Figura 22 — A esquerda, imagem de BSE e, & direita, imagem de SE ...........ccccocoeeveeiernnnnns 31
Figura 23 — Espectro EDS da regido 1 da imagem a esquerda da Figura 19............ccccceevenene 31
Figura 24 — Espectro EDS da regido 2 da imagem a esquerda da Figura 19...........cccccccvvenens 32
Figura 25 — ESPECtro 08 EDS ..o 33
Figura 26 — Padr@0 de DRX ....ocoiiiiieiie ettt 33
Figura 27 — Padr@o de DRX O PAE ...ttt 34
Figura 28 — Imagem obtida por MEV € EDS Nas Areas 1 € 2.........cccoeevrveereuseenieeessenisnenns 35
Figura 29 — Imagem por SE (a) e distribuigdo quimica por EDS - (b) Fee (c) Zn.................. 36
FIgura 30 — DiIfratOgramia.......c.cciueiiieeiie ettt et e et e ne e eree s 37
Figura 31 — Imagem de MEV dO PAE ... 37

Figura 32 — Espectro EDS de particulas esfericas do PAE .........cccccovveieniieiese e 38



Vil

Figura 33 — Imagem de MEV de particulas esféricas do PAE ..o 38
Figura 34 — Imagem de MEV de particula de formato irregular...........c.ccocoovieneiniicnninenns 38
Figura 35 — EDS da particula irregular da FIgura 36 ...........ccccveveiieieiiieseeie e 39
Figura 36 —Imagem por BSE (a) e (b) Imagem por SE.........cccovevieiiiieieece e 39
Figura 37 — Imagem de MEV de particulas esféricas e irregulares do PAE ...........cc.ccoceevnenne. 40
Figura 38 — Imagem de particulas apresentando fases dendritiCas..........cccceovrverernienennienennns 40
Figura 39 — Imagem de MEV por BSE de uma particula por MEV e EDS localizado............ 40
Figura 40 — EDS da fase clara da particula exibida na Figura 36 ..........c.cccceecevvvevvenesinesnennnns 41
Figura 41 — EDS da fase escura da particula exibida na Figura 36 ..........cccococeverneninninncnns 41
Figura 42 — Particula do PAE com estrutura dendritiCas ...........cocooereerennienienensese e 43
Figura 43 — Particula do PAE com estrutura dendritiCas ...........cccovvevveiieieeii e 43
Figura 44 — Particulas com formatos irregulares e dendritas .............cccoeeveeiiesieiieecesie s 43
Figura 45 — Amostra preparada para ensaio por microssonda eletronica............c.cocvevrvrennnns 48
Figura 46 — Difratograma SODIEPOSTOS ........ccververieriiriiriiiieieie ettt 54
Figura 47 — Padrao de difracdo dO PAE ..o 55
Figura 48 — Padrao de difracdo obtido N0 CDTN........cccociiiiiiiiic e 57
Figura 49 — Imagem formada por BSE...........cccooiiiiiiiicce e 59
Figura 50 — Imagem formada por SE ..........cooiiiiiiiie e 61
Figura 51 — Mapa Para 0 TITO ........ooiiiiieieieie e 63
Figura 52 — Mapa para 0 CAICIO .........cceeiiiii ettt 63
Figura 53 — Mapa pPara 0 SHICIO .......c.ccveiiiieiiecie et 63
Figura 54 — Mapa Para 0 ZINCO .......ccueiueeeeieieite ettt sttt st nee b eee s 63
Figura 55 — Imagem obtida POr MEV ..o 65

Figura 56 — Imagem obtida POr MEV ........c.coiiiiiiiie e 67



viii

LISTA DE TABELAS
Tabela 1 — Panorama mundial da producdo do ago via FEA em 2015.........c.ccccoevveveiieieenn, 6
Tabela 2 — Panorama nacional da producgéo do aco via FEA de 2011 a 2015.........ccccceeevvviennens 6
Tabela 3 — Composi¢do quimica elementar da PAE em relacdo a processos distintos............ 13
Tabela 4 — Composicdo quimica elementar do PAE de Varias fontes..........cccccevvvvevveieennenn, 24
Tabela 5 — Composicdo quIMICa dO PAE ... 27
Tabela 6 — Composicdo quimica de diferentes amostras de PAE ..........cccccoveveveievecvseennne 30
Tabela 7 — Composicdo quimica elementar do PAE ..........cccooeiiieieie e 30
Tabela 8 — Composicdo quimica elementar por FRX daPAE ..o 32
Tabela 9 — Composicdo quimica elementar do PAE .........cccccveiviie e 34
Tabela 10 — Composigdo quimica do PAE ..ot 36
Tabela 11 — Resultado da 12 Analise POr FRX ..o 51
Tabela 12 — Resultado da 22 Analise POr FRX .......ccoiiiiiiiiiicie e 51
Tabela 13 — Identificacdo dos picos do difratograma da Figura 46...........cccccevvevveieieecieennenn, 54
Tabela 14 — Fases identificadas no difratograma da Figura 47 .........c.ccoovveieienencneninenenns 55
Tabela 15 — Fases identificadas no difratograma exibido na Figura 48 ............cccccevvnininnnnn. 57
Tabela 16 — Analise quimica elementar do ponto 1 da Figura 49 ........ccceovverevneieneieeennn. 59
Tabela 17 — Analise quimica elementar do ponto 2 da Figura49..........cccevveveeveiic e cceenen, 60
Tabela 18 — Analise quimica elementar do ponto 1 da Figura49..........ccceeeveevecieveccieene, 61
Tabela 19 — Analise quimica elementar do ponto 2 da Figura 49 ..........ccccoeeeeveineneneieennnn. 62
Tabela 20 — Analise qUIMICa EIEMENTAN .........cccviiiicieieee e 65
Tabela 21 — Analise qUIMICA BIEMENLAN .........ccceeiiiiicie e 65

Tabela 22 — Analise qUIMICA BIEMENLAN .........cccveiiiiiiie e 67


file:///D:/Back%20up/Mestrado%20em%20Engenharia%20Nuclear/Mestrado%202016/Dissertação/Finalização%20da%20Dissertação/Completa.docx%23_Toc475646498

LISTA DE SIGLAS
ABM ..o Associacdo Brasileira de Metais e Metalurgia
ABNT ..o Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
BSE....oi e Backscattering Electrons (elétrons retroespealhados)
DEN ..o Departamento de Engenharia Nuclear
I3 PSSR Difracdo de Raios-X
EDS...ccoiieiees Energy Dispersive Spectroscopy (Andlise por Disperséo de Energia)
EMPA ... Electronic Microprobing Analyzer (Microssonda Eletronica)
B b ittt s Energia do Elétron Secundario
FAPEMIG.......cccoi i Fundacao de Amparo a Pesquisa de Minas Gerais
BB A et Forno Elétrico a Arco
FINEP ..o Financiadora de Estudos e Projetos
R K e Fluorescéncia de Raios-X
N OSSP Instituto Aco Brasil
0 USRS Limite de Deteccéo
MEV L. Microscopia Eletronica de Varredura
N BR e e e Norma Brasileira
PAE ... oo Po6 (Poeira) de Aciaria Elétrica
O I N SR Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias e Técnicas Nucleares
SE s Secondary Electrons (elétrons secundarios)
UFMG ...t Universidade Federal de Minas Gerais
WDS....... Wavelenght Dispersive Spectroscopy (Analise por Dispersdo de Comp. de Onda)
VWS A ettt World Steel Association
8L OSSPSR Micrometro
o PRSP TPRPRR Grama
DB e Grama por centimetro cubico
20 ettt Angulo de difrago
[0 OSSPSR Kilograma
LAY TR TR Elétron-volt
KBV ettt b et e te e Kiloelétron-volt
11110 SRR Milimetro
D et Rt bt R e bt R e R e e Ee R e e R e e be e b e Rt e nbeene e reebe e Nanoampeére

Bttt Angstrom



RESUMO

Atualmente, existe uma prioridade mundial no desenvolvimento de novos métodos favoraveis
ao meio ambiente para o destino de residuos industriais. Esforcos sdo realizados para reduzir o
uso de recursos naturais e também a producédo de rejeitos. Em um aspecto preventivo, varios
setores industriais lidam com o desafio de encontrar estratégias de producdo mais limpas e com
geracdo minima de residuos. O aumento da producdo de aco em escala mundial implica em
maior consumo de energia e de recursos naturais renovaveis e nao renovaveis gerando maior
quantidade de rejeitos industriais, principalmente: lamas, poeiras, escorias e gases. E diversos
desses rejeitos supracitados ja sdo expressivamente aproveitados, seja como fonte de energia

ou matéria prima.

Entretanto, destacam-se os pos e lamas provenientes do sistema de limpeza dos gases coletados
dos fornos elétricos a arco que, apesar de possuirem significativo teor de ferro, estdo entre os
materiais que sao menos reciclados e isso decorre, sobretudo, do elevado teor de zinco e outros

metais pesados.

A ocorréncia de zinco nas amostras analisadas se deve, principalmente, a utilizacdo de sucata
galvanizada como matéria prima na producdo do aco no forno elétrico a arco (FEA). Dessa
forma, a lama de aciaria formada prejudica o processo de reutilizacdo desse rejeito na producéo
de aco, uma vez que a presenca deste metal acarreta em diversos problemas operacionais, como

corrosao e diminuigdo da vida til do refratério, obstrucdo dos dutos coletores, entre outros.

Neste trabalho foram investigadas amostras de rejeitos provenientes do sistema de limpeza dos
gases de um forno elétrico a arco de uma siderurgica semi-integrada fornecidas pela empresa
Ecosteel Industria de Beneficiamento Ltda. As amostras foram submetidas a métodos analiticos

para caracterizacdo quimica e estrutural dos compostos de zinco observados.

Os métodos analiticos utilizados para esta caracterizacdo revelaram particulas de formatos
irregulares e esféricos como também estruturas dendriticas. Foi observado a presenca de fases
como zincita e franklinita que estdo difusas na amostra e os resultados estdo compativeis com
o0s observados na literatura. Constatou-se a predominancia de magnetita e presenca de outros

oxidos, como wustita, hematita, calcita, dolomita, periclase, dentre outros.
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ABSTRACT

Nowadays, developing environmentally friendly new methods of disposing industrial waste is
a global priority. Efforts have been made to reduce the use of natural resources and also the
production of tailings. In a preventive aspect, various sectors of the industry have been dealing
with the challenge of finding new strategies for cleaner production with minimal wastes. The
increase in steel production in a worldwide scope implies higher consumption of energy and of
renewable and non-renewable natural resources, creating more industrial waste, mainly: sludge,

dust, slag and gases.

Several of these aforementioned wastes are already expressively exploited, either as a source
of energy or raw material. However, the dust and sludge from the gases generated by the
cleaning systems of the electric arc furnaces, while possessing high iron content, are among the

less recycled materials, mainly due to their high content of zinc and other heavy metals.

In the researched steel mill, the occurrence of zinc is mainly due to the use of galvanized scrap
as raw material for production of steel in the electric arc furnace. Thus, the use of sludge derived
from steelwork would impair the reutilization of this waste in steel production, once the
presence of this material would entail several operational problems, such as corrosion, reduction

of the refractory’s life, obstruction of the collecting ducts, among others.

In this study, we investigated waste samples from an electric arc furnace gas cleaning system
of a semi-integrated steel mill provided by Ecosteel Industria de Beneficiamento Ltda. These
samples were submitted to analysis for chemical and structural characterization of the observed

zinc compounds.

The methods of analysis utilized for this chemical and structural characterization reveal
irregular and spherical particle shapes as well as dendritic structures. The presence of zincite
and franklinite was also observed and these phases are diffuse in the sample and the results
compatible with those observed in the literature. It was observed a predominance of magnetite
and presence of other oxides, such as wustita, hematite, calcite, dolomite, periclase, among

others.



1. INTRODUCAO

Os dois principais componentes utilizados na producdo do aco sao o ferro e sucata do proprio
aco. Assumindo que seja recuperado no final de cada ciclo de vida, 0 a¢co é um recurso
permanente para a sociedade por ser 100% reciclavel. A combinagdo entre resisténcia,
reciclabilidade, versatilidade, disponibilidade e baixo custo o torna com ciclo de vida
potencialmente extenso (MOURAO et al, 2007).

Embora a préatica de reciclagem dos residuos sélidos ricos em ferro seja vastamente utilizada,
ainda existem problemas inerentes a estes residuos que dificultam tal processo, como:
dificuldade de manuseio, caracteristicas granulométricas, variacdes de composi¢des quimicas,
etc. E um dos grandes desafios deste setor é o beneficiamento e destino dos residuos gerados
pelas siderdrgicas semi-integradas que produzem aco por meio de FEA, ou seja, siderdrgicas

em que o aco € obtido sem a necessidade da etapa de reducdo do minério de ferro.

Estes residuos incluem a escoria, lamas, poeiras, gases, etc., sendo o po de aciaria elétrica (PAE)
alvo deste trabalho. Este € considerado como residuo perigoso classe | (codigo de identificagcdo
K061) conforme NBR 10004 (ABNT 1, 2004) devido a presenca de metais pesados em sua
composicdo, como zinco, cromo, chumbo cadmio, entre outros, impedindo o descarte em

aterros comuns.

Diante disso, 0 que motivou estas analises é o fato de que o beneficiamento dos residuos
portadores de zinco provenientes do FEA é um dos desafios da siderurgia mundial (GSD, 2016
e ARAUJO et al, 2014), sendo também um dos principais complicadores para a reciclagem dos

rejeitos gerados pelo processo siderdrgico que deu origem as amostras examinadas.

Atualmente, diversos processos para recuperacdo dos elementos predominantes presentes no
PAE tém sido largamente estudados em varios paises do Mundo (MACHADO, 2004). No
Brasil, ndo existe um processo industrial em operacdo que utilize exclusivamente o pé de aciaria
elétrica ou que faca o tratamento deste residuo para um descarte de menor impacto ambiental
(SOBRINHO, 2012).



Este trabalho utilizou métodos analiticos para caracterizar quimica e estruturalmente compostos
de zinco provenientes do p6 de aciaria elétrica para servir de ferramenta crucial na busca de

novas tecnologias para minorar os impactos ambientais decorrentes da geragédo deste residuo.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. DADOS SOBRE A PRODUCAO DE ACO NO MUNDO

Conforme a World Steel Association, a producdo de a¢o bruto aumentou consideravelmente nos
ultimos 65 anos (Figura 1) e o Brasil configura como 8° produtor mundial (Figura 2) em 2015
(WSA, 2016). Entretanto, como consequéncia direta da expansdo da producao de aco, ha o

indesejavel aumento no volume de rejeitos gerados.

Figura 1 — Evolucdo global da producéo de aco entre 1950 e 2015
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Fonte: (WSA, 2016)

Figura 2 — Os 20 maiores produtores de aco no mundo em 2015

[F Os 20 maiores produtores de aco no Mundo em 2015 (milhdes de toneladas)

Fonte: (WSA, 2016)



2.2. SIDERURGICA SEMI-INTEGRADA

A producdo do aco em uma usina siderurgica semi-integrada ocorre nas etapas de refino e
conformacdo mecanica. Dessa forma, ndo ocorre a reducdo (remocédo do oxigénio dos Oxidos
para se associar ao carbono) do minério de ferro em ferro-gusa (metal liquido formado por uma
liga de ferro e carbono). Nestas usinas, 0 aco é obtido a partir da carga metélica (ferro-gusa
liquido ou solido, sucata de ferro e aco, etc.) diretamente inserida na etapa de refino, que ocorre
para diminuir o teor de carbono e impurezas presentes até alcancar valores especificos para 0s
diversos tipos de aco. E, segundo IAB, 2016, esta transformacdo da carga metalica em aco
ocorre, conforme exemplifica a Figura 3, nos fornos elétricos das aciarias, sendo este o

equipamento presente na siderurgica que deu origem as amostras examinadas.

Figura 3 — Refino do a¢co em uma usina semi-integrada

Fonte: (IAB, 2016)

Por conseguinte, a etapa de refino do aco também pode ocorrer nos conversores a oxigénio,
mas este equipamento nao faz parte do processo siderurgico que envolve este trabalho e por

este motivo ndo serd mencionado nesta dissertagao.

2.3. FORNO ELETRICO A ARCO (FEA)

O forno elétrico a arco € um equipamento utilizado na etapa de refino do aco e consiste no
emprego de um arco elétrico iniciado pela queima de eletrodos como fonte de calor necessario
ao aquecimento e fundicdo do ago (Figura 4). No forno utilizado no processo que gerou as

amostras analisadas, a propria carga metalica fundida comporta-se como condutora de corrente



elétrica. Dessa forma, oferece resisténcia a passagem desta corrente, ocorrendo transformacéo
de energia elétrica em energia térmica. Esse calor gerado é responsavel pela fundigéo da carga
metalica e este tipo de forno é utilizado para possibilitar reacdes quimicas de reducdo de
minérios (R1ZZO, 2006).

Figura 4 — Representacdo de um FEA
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Fonte: (R1ZZ0O, 2006)

Um panorama mundial e nacional da producéo de aco via FEA referente ao ano de 2015 pode
ser visualizado nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. A rota da producao de aco via aciaria elétrica
tem aumentado sua participacdo em termos mundiais, como resultado da menor intensidade de
investimento, da aceitagdo mais generalizada do conceito de usinas semi-integradas e do
crescente uso da energia quimica complementar no processo. Outra vantagem das usinas semi-
integradas é a menor emissao de gases de efeito estufa. Este avango (em termos de participacdo
da produgéo mundial) seria ainda maior se ndo fosse o fato de que a expanséo da siderurgia
chinesa tem sido baseada especialmente por usinas integradas, devido a baixa disponibilidade
de sucata ferrosa (CGEE, 2010).



Austria
Belgium
Bulgaria
Croatia
Czech Republic
Finland
France
Germany
Greece
Hungary
Italy
Luxembourg
Netherlands
Poland
Portugal (e)
Romania
Slovak Republic
Slovenia
Spain
Sweden
United Kingdom
Turkey
Russia
Ukraine
Canada
Mexico
United States
Argentina
Brazil

Chile
Venezuela
Eqypt (e)
South Africa
Other Africa

Milhdes Fornos

Fornos

de Toneladas = a Oxigénio = a Arco Outros Total
% % %
77 91.3 8.7 - 100.0
73 66.3 33.7 - 100.0
0.5 - 100.0 - 100.0
0.1 - 100.0 - 100.0
5.3 93.2 6.8 - 100.0
4.0 65.8 34.2 - 100.0
15.0 65.6 344 100.0
427 70.4 29.6 - 100.0
0.9 - 100.0 100.0
1.7 90.0 10.0 - 100.0
22.0 21.8 78.2 - 100.0
2.1 - 100.0 - 100.0
7.0 98.5 1.5 - 100.0
9.2 57.8 42.2 - 100.0
2.0 - 100.0 100.0
3.4 59.7 40.3 = 100.0
4.6 92.9 7.1 - 100.0
0.6 - 100.0 - 100.0
14.8 31.7 68.3 - 100.0
4.4 66.1 33.9 - 100.0
10.9 83.8 16.2 - 100.0
31.5 35.0 65.0 - 100.0
70.9 67.7 29.0 3.3 100.0
23.0 71.8 5.6 22.6 100.0
12.5 53.8 46.2 - 100.0
18.2 29.7 70.3 < 100.0
78.8 37.3 62.7 - 100.0
5.0 56.1 43.9 - 100.0
33:3 78.5 19.9 1.6 100.0
1.1 69.5 30.5 S 100.0
i1:3 - 100.0 - 100.0
5.5 10.5 89.5 - 100.0
6.4 61.1 38.9 - 100.0
1.7 38.5 61.5 - 100.0

Fonte: (WSA, 2016)

Tabela 1 — Panorama mundial da producdo do ago via FEA em 2015

Tabela 2 — Panorama nacional da producdo do aco via FEA de 2011 a 2015

Producao de Aco Bruto por Processo de Aciaria Unid.: 10%
Processo 2011 2012 2013 2014 2015
Aciaria
Oxigénio 26.447 25962 25.055 25.507 26.013
Elétrico 8.231 8.094 8.570 7.877 6.720
EOF 542 468 538 513 523
TOTAL 35.220 34.524 34.163 33.897 33.256

Fonte: (IAS, 2016)



Nos Ultimos anos, conforme os dados apresentados nas Tabelas 1 e 2, as usinas semi-integradas
tém mantido uma participacdo em torno de 20% a 25% da producdo nacional de aco,

configurando uma menor taxa de difusao frente a industria mundial (30% a 35%).

A principal diferenca da situag&o brasileira frente a industria mundial refere-se a utilizacdo de
uma elevada proporcéo de ferro-gusa solido na carga das aciarias elétricas. Isto decorre da
caréncia estrutural da oferta de sucata, por sua vez ocasionada pelo baixo consumo per capita
de produtos siderurgicos em anos anteriores. Diante desta limitacéo, as siderurgicas brasileiras
desenvolveram e aperfeicoaram o uso de ferro-gusa solido na carga metélica, sendo

aproximadamente 30% da carga total dos fornos elétricos a arco (CGEE, 2016).

2.4. FORMACAO DO PO DE ACIARIA ELETRICA (PAE)

O p06 de aciaria elétrica € um residuo sélido recolhido pelo sistema de coleta e limpeza dos gases
do forno elétrico a arco. Este sistema realiza o desempoeiramento por filtros e retém os
particulados presentes junto as emissdes gasosas liberadas pelo forno elétrico a arco durante o
processo de refino do aco (LOBATO, 2014).

Os gases gerados no processo de refino na aciaria arrastam consigo material particulado ou em
po. Este material ndo pode ser lancado na atmosfera para ndo causar impactos ambientais
desastrosos e, por serem estes gases impuros, também ndo podem ser usados como
combustiveis. Por isso, héa o sistema de coleta e limpeza de gases que separa todas as particulas
solidas, formando um pd e/ou lama. Como exemplos destes sistemas de coleta e limpeza,
podemos citar os precipitadores eletrostaticos, filtros de manga e lavagem de gases, conforme
relata (TELLES, 2010).

A Figura 5 ilustra um exemplo de um sistema que faz a coleta dos pos que sdo direcionados

para patios de estocagem.



Figura 5 — Exemplo de sistema de coleta e limpeza dos gases provenientes do FEA
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Fonte: (CASTELATO, 2010)
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O PAE representa um dos maiores problemas ocasionados nas usinas siderdrgicas semi-
integradas, especialmente por seu conteldo em elementos quimicos, tais como Zn, Pb, Fe, Cr,
Cd, entre outros (RAMOS, 2013), sendo classificado como perigoso classe | (codigo de
identificacdo K061) conforme NBR 10004 (ABNT 1, 2004).

A disposic¢éo adequada do PAE apresenta-se como um problema para os produtores de aco, pois
sua colocacdo em aterros industriais acarreta custos elevados devido a periculosidade. Além
disso, os locais para disposicdo dos residuos estdo cada vez mais escassos e afastados das
empresas geradoras, 0 que aumenta ainda mais 0s custos com transporte especializado. Ja

existem paises onde a disposicdo em aterros é proibida.

No Brasil, a realidade de aproveitamento desses residuos é bem abaixo da média mundial e, na
maioria das vezes, sdo destinados em aterros de residuos industriais perigosos. A dificil
generalizagdo de uma solucdo contribui ativamente para esse fato. Assim, com o advento de
leis socioambientais mais rigidas e 6rgdos reguladores, permitiu-se, compulsivamente, o

desenvolvimento de estudos e de técnicas sobre a utilizacao deste residuo (RAMOS, 2013).



Conforme GUEZENNEC et al, 2005, o FEA projetado para a fabricacdo de aco a partir de
sucata ferrosa reciclada produz entre 15 a 25 kg de poeira por tonelada de aco. A formagéo do

po pode ser dividida em cinco etapas (Figura 6):

- Carregamento do forno: carga metélica e os aditivos (cal, carvao, etc.) sdo inseridos
em cestos de carga que sdo entdo esvaziados no forno (Figura 3);

- Fusdo: é criado um arco eléctrico entre os eletrodos de grafite e a sucata fundindo a
carga, formando um metal liquido coberto por uma camada de escoria sendo que as
espécies volateis (por exemplo, zinco) comecam a ser removidas (Figura 4);

- Refino: nesta etapa, o fosforo é removido do banho de aco por reacGes entre a escoria e
o metal liquido. A injecdo de oxigénio promove a reacdo de descarbonizacdo com
carbono dissolvido e bolhas de monoxido de carbono (CO) séo formadas, o que ajuda a
remover outros gases dissolvidos;

- Espuma de escoria: as bolhas de CO que atravessam a camada de escéria formam uma
espuma, sendo este processo refor¢ado pelo acréscimo de p6 de carvao;

- Fundicdo: apds a composicdo e a temperatura do banho terem sido controladas, o aco

liquido é moldado.

Durante o processo, 0s fumos sdo extraidos por uma abertura na parte superior do forno e os
particulados suspensos sdo coletados por um sistema especifico e, por apresentarem elementos
perigosos como o Zn, Pb ou Cd, exigem armazenamento em aterros especificos (GUEZENNEC
et al, 2005).

Figura 6 — Representacdo esquematica de um forno elétrico a arco
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Fonte: (GUEZENNEC et al, 2005)
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Dando continuidade a analise do FEA e a formacdo do PAE, a Figura 7 apresenta a propor¢do
entre os fatores contribuintes dos processos de formacao do pd de aciaria elétrica. Esta relacdo
indica que os mecanismos predominantes para a emissdo de poeira provavelmente sdo a

volatilizac&o e a ruptura das bolhas de monoxido de carbono (GUEZENNEC et al, 2004).

Figura 7 — Relacdo entre os fatores contribuintes para formagéo do PAE
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13%

Metal
41%

Volatizacéo
27%

Escoria
19%

Fonte: (GUEZENNEC et al, 2004)

O desprendimento direto de particulas solidas permanece muito limitado se forem tomadas
precaucdes operacionais adequadas. Em relacdo as projecdes nos pontos de impacto do arco e
do jacto de oxigénio, o tamanho das correspondentes gotas ejetadas varia entre um décimo e
alguns milimetros. Uma vez que n&o se encontram particulas deste tamanho na poeira de aciaria
elétrica, é provavel que estas ejecbes ndo sejam coletadas pelo sistema de coleta e limpeza dos
gases e voltem a cair no banho de liquido (GUEZENNEC et al, 2004).

Em seu trabalho, SILVA, 2006 relata que pesquisadores sugeriram uma teoria para a formacao
de particulas de espinélio de ferro ricas em zinco. Segundo estes pesquisadores, cOmo 0 zinco
tem um ponto de ebuligdo proximo a 907° C a 1 atm, ele se volatiza facilmente quando ocorre
a fundigéo da carga metélica no forno elétrico a arco. Contudo, uma porcéo deste metal passa

para a escéria na forma de zincita (ZnO).

E, em temperaturas elevadas, quando a zincita entra em contato com a hematita (Fe203) e
magnetita (FesOs), pode ocorrer a formacdo de solucdes solidas com estes dxidos sendo,

entretanto, ndo miscivel com a wustita (FeO). Lado outro, 6xido de manganés (MnO) é miscivel
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com oxidos de ferro (FeO, Fe2Os e Fes0s), formando solugbes sélidas, tais como (Mn,
Fe)Fe20s. Pela acdo das bolhas de mondxido de carbono (CO) geradas no interior do metal
liquido, estes Oxidos podem ser atomizados e originar particulas de espinélios como, por
exemplo, (Zn, Mn, Fe)Fe2O (SILVA, 2006).

Outros estudos indicam que as bolhas de monoxido de carbono formadas no interior do metal
liquido acarretam na ejecao das gotas que alcangam a parte superior do forno. Apds essas gotas

serem ejetadas, elas se rompem gerando mais poeira (TELLES, 2010).

Apesar de este residuo ser classificado como perigoso, conforme dito anteriormente, ha trés
razdes principais para 0 seu processamento: interesse na recuperacdo adequada em forma de
um material concentrado de ferro, para ser reutilizado como matéria-prima na producéo de aco
ou de ferro-gusa; recuperacdo de zinco para comercializa-lo, devido ao seu alto valor no
mercado e reduzir e/ou transformar a quantidade de residuos perigosos em residuos nédo

perigosos, ou seja, para economizar custos de eliminacdo (KUKURUGYA et al, 2015).

Ha poucas referéncias da utilizacdo desse residuo em reciclagens ou reutilizacdo, mas existem
trabalhos que propdem a recuperacdo do zinco do PAE por lixiviacdo alcalina (PAIVA et al,
2002 e VIGANO et al, 2004), a recuperacdo de zinco mediante adicdo de gusa liquido
(SOBRINHO et al, 2010 e GRILLO, 2011) e a reciclagem como matéria-prima na fabricacéao

de materiais ceramicos argilosos (SILVA, 2006).

Dessa forma, a compreensdo da caracteristica quimica e estrutural do PAE é necesséria para a

obtencdo de solu¢des economicamente viaveis para a reciclagem.

2.5. METAIS PESADOS PRESENTES NO PAE

A producdo de ago no forno elétrico a arco esta associada a uma significativa acumulacao de
residuos gerados na etapa de limpeza dos gases como lama e poeira. Estes residuos sdo toxicos
e perigosos, devendo ser processados com objetivo de serem reutilizados ou descartados
adequadamente, minorando os impactos ambientais (SANTOS, 2010; HAGNI et al, 1991 e
DUTRA et al, 2006).
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O termo “metal pesado” ¢ conceitualmente utilizado na literatura para se referir a elementos
quimicos com densidade acima de 6 g.cm= (ALLOWAY, 1995). A concentracio desses metais
em alimentos e na 4gua deve ser controlada, pois em certas quantidades podem ser toxicos ao
ser humano, a fauna e a flora, devido ao processo de acumulacao progressiva destes elementos
ao longo da cadeia alimentar (ZAGATO et al, 2008 e MARCANTONIO et al, 2011).

Alguns metais pesados, como cobre, ferro, zinco e cobalto, sdo considerados elementos
essenciais aos processos bioldgicos, sendo absorvidos diretamente através da agua ou
indiretamente através da cadeia alimentar (MARCANTONIO et al, 2011; KARAYV et al, 1998
e MCGEER et al, 2000), o que justifica todos os esforgos de controle dos PAE.

2.6. ORIGEM DO ZINCO NO PAE

Como a sucata de aco (incluindo ago galvanizado) é a principal matéria prima utilizada neste
especifico forno elétrico a arco, concluimos que este material é o contribuinte majoritario de
zinco. Entretanto, mesmo o aco sem protecdo catodica também contribui com zinco, uma vez
que o minério de ferro que deu origem a ele préprio também pode apresentar uma pequena

quantidade deste metal.

Como o zinco tem o ponto de fusdo proximo a 907°C (ILO-ICSC, 2016) e a temperatura
alcancada durante o processo é da ordem de 1500°C, ele é liberado na forma de vapor metalico.
Consequentemente, sofre condensacéo na parte superior do aparelho formando carga inativa e
afetando a permeabilidade e consequente alteracdo da marcha do forno em um processo

acumulativo.

Dessa forma, o zinco é recolhido pelo sistema de coleta e limpeza de material particulado
formando o PAE que, posteriormente, sofre uma lavagem dando origem a lama de aciaria que

é armazenada em locais especificos em forma de pilhas.

A presenca do zinco nos residuos gerados nas aciarias pode ocasionar varios problemas
operacionais e um dos principais é o fato de que uma parte deste metal sublima nas altas
temperaturas dos fornos, solidificando no topo e causando grandes estragos nas paredes
refratarias do forno e, consequentemente, perda de producio (ARAUJO, 1997 e ANDRADE,
2006). A sua presenca também dificulta a reciclagem da lama de alto-forno (ERENO, 2008).
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Logo, muitas técnicas tém sido exploradas para eliminar ou reduzir a contaminacéao de zinco de

modo que uma maior quantidade de poeiras e lamas possam ser recuperados mais facilmente.

Como cada processo de producédo de aco gera um tipo especifico de poeira de aciaria elétrica,
€ necessaria a caracterizagdo quimica e estrutural deste material para saber qual a melhor
medida a ser tomada para diminuir os impactos ambientais e propiciar metodologias
economicamente viaveis para a reciclagem. E, segundo (SOBRINHO, 2012), em relacdo a
producdo de aco em aciaria elétrica, as poeiras podem ser classificadas de duas maneiras

conforme a quantidade de zinco:

- Poeira com alto teor de zinco: acima de 15% de Zn;

- Poeira com baixo teor de zinco: abaixo de 15% de Zn.

Segundo SOBRINHO, 2012, em fornos elétricos a arco como conversores a oxigénio, a
composicdo quimica da poeira gerada depende do tipo de aco a ser produzido, natureza e
guantidade de sucata e adi¢cGes que constituem parte da carga dos fornos ou conversores. A
Tabela 3 apresenta alguns elementos presentes em poeiras de aciaria elétrica em processos de

producéo de aco carbono e aco inoxidavel.
De acordo com SILVA, 2006, é um fato conhecido que p6s provenientes de aciarias produtoras
de aco carbono tendem a ser mais ricos em Zn e Pb, e as siderdrgicas produtoras de aco

inoxidavel geram um p6 com teores menores destes dois metais e mais ricos em Cr e Ni.

Tabela 3 — Composicdo quimica elementar da PAE em relacdo a processos distintos

Elementos Poeira de Aciaria Elétrica Poeira de Aciaria Elétrica
(% em peso) (ago carbono) (ago inoxidavel)
Ferotal 249-46,9 22,2-359
Zn 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
Ni 0,06 - 0,58 2,01-10,1
Cr 0,01-0,12 0,15-3,34
Mo <0,02-0,08 0,37 - 1,46
Mn 2,46 - 4,60 2,36 — 4,59
Mg 0,77-2,93 1,70-4,74
Cu 0,06 —2,32 0,09-1,26
Ca 1,85-10,0 1,76 —6,93
Si 1,35-2,49 1,36 -4,83
cr 0,51-2,36 0,47 -1,17
F 0,01-0,88 1,36 -4,83
K 0,06 -1,12 0,80 - 5,07
Na 0,29 -2,31 0,47 —4,60

Fonte: (SOBRINHO, 2012)
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2.7. PRINCIPIOS E CONCEITOS RELACIONADOS AS ANALISE UTILIZADAS

2.7.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O método de FRX é uma técnica ndo destrutiva largamente usada para anélise quantitativa e
qualitativa de elementos da Tabela periddica com numero atdmico maior que o do sodio, pois
atomos dessa natureza possuem maior probabilidade de interacdo com a radiacdo incidente em

relacdo aos atomos leves viabilizando, assim, a aplicacdo do método.

A radiacdo eletromagnética utilizada nessa técnica € a radiagdo na frequéncia dos raios-X, que
compreende o intervalo de 10 até 100 A do espectro eletromagnético (Figura 8), porém a
espectroscopia de raios-X convencional utiliza as radiagdes compreendidas entre 0,1 até 25 A
(SKOOG et al, 2002).

Figura 8 — Espectro eletromagnético completo
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Fonte: (CSI, 2017)

Na analise por fluorescéncia de raios-X, a amostra € submetida a radiacdes de elevada energia.
Essa radiacdo provoca a excitacdo dos 4&tomos constituintes do material alvo do exame. Desta
forma, o atomo que estava no estado fundamental absorve esta energia passando para um estado
excitado mudando os elétrons para niveis mais energéticos. Ao retornar ao seu estado
fundamental, a transicéo eletrdnica ocorre por emissdo de energia que € caracteristica de cada

elemento quimico permitindo, entdo, a identificacdo e quantificag&o.
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2.7.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

A DRX é uma das principais técnicas de caracterizacdo mineraldgica de materiais cristalinos,

sendo aplicada em mdltiplos areas, como nas engenharias, fisica ou quimica.

A difracdo de raios-X pelos cristais resulta de um processo em que os raios X séo espalhados
pelos elétrons dos atomos do cristal, sem mudangas de comprimento de onda. Se 0s atomos que
geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em uma estrutura
cristalina, apresentando entre eles distancias préximas ao do comprimento de onda da radiagéo
incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas

e que efeitos de difracdo dos raios-X podem ser observados em varios angulos (Figura 9).

Figura 9 — Difragéo de raios-X por um cristal

i . LEI DE BRAGG I'

2 | 1\,. nd = 2dsinf

o

Fonte: (VEQTER, 2016)

Esse efeito cumulativo de espalhamento pelos centros espacados no cristal € a difracdo do feixe,
0 que permite a ocorréncia de interferéncias construtivas e destrutivas, desde que as distancias
entre os centros espalhadores sejam da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda
da radiacdo e os centros espalhadores estejam espacialmente distribuidos em um arranjo
altamente regular (SKOOG et al, 2002).

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que ocorra
a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva) dependem da diferenca de caminho percorrida

pelos raios-X e o comprimento de onda da radiacéo incidente. Esta condicdo é expressa pela
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Lei de Bragg, ou seja, nk = 2dsen6, onde “A” corresponde ao comprimento de onda da radiacéo
incidente, “n” a um namero inteiro (ordem de difracdo), “d” a distancia interplanar para o
conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e ao angulo “6” de incidéncia

dos raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons no atomo.
Adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios planos de
uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons fazendo com que
as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos
(SKOOG et al, 2002).

O resultado deste tipo de analise é apresentado sob a forma de um grafico, o difratograma, cujas
variaveis sdo o angulo 206 versus a intensidade dos picos difratados (eixo vertical). Os picos do
difratograma séo produzidos quando, para um dado valor de ©, um dado plano atbmico possui
distancia interplanar (d) que satisfaz a lei de Bragg. As alturas dos picos sdo proporcionais as
intensidades dos efeitos da difracdo (IGC-UFMG, 2017).

Baseando-se no fato de que o padrdo de DRX é Unico para cada substancia cristalina e se é
encontrada uma concordancia exata entre o padrdo produzido pela amostra desconhecida e o de
uma amostra conhecida, entdo a identidade quimica daquela amostra pode ser determinada. E,
além da identificacdo dos compostos quimicos, com metodologias especificas, também ¢
possivel obter a concentracdo desses compostos (CONNOLLY, 2010; CHIPERA et al, 2016;
MAZZOCCHI et al, 1996; LEITE, 2012 e DE BRITO, 2011).

2.7.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Em muitos ramos da ciéncia dos materiais, um conhecimento detalhado das superficies solidas
de certas amostras é de fundamental importancia para o entendimento de algumas propriedades

da mesma.

Atualmente, tais informacGes podem ser obtidas com boa resolugdo por meio da microssonda
eletronica, microscopia eletronica, microscopia de tunelamento e a microscopia de forca

atdmica.
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Na microscopia eletronica de varredura, ocorre a emissdo de raios-X na superficie de uma
amostra sélida por um feixe fino e focalizado de elétrons que faz um rastreamento. Neste
rastreamento, um feixe de elétrons é deslocado sobre uma superficie em linha reta (direcao x),
retornando a posicéo inicial e deslocado para baixo (dire¢cdo y) com um incremento padrao.
Esse processo é repetido até que uma area desejada dessa superficie tenha sido varrida. Durante
0 processo de varredura, um sinal é recebido acima da superficie (direcdo z) e armazenado em

um computador, no qual ele € finamente convertido em imagem (SKOOG et al, 2002).

Esta técnica € uma ferramenta para a identificacdo das linhas do espectro caracteristico de
elementos presentes numa amostra polida atingida por um feixe de elétrons acelerados (analise
qualitativa), seguida da determinacdo da intensidade dessa radiacdo (analise guantitativa).
Desta forma, é realizada uma comparacao da intensidade da radiacdo produzida na amostra em
relacdo aquela gerada num padrdo de composi¢do quimica previamente conhecido (GOMES,
2015).

Os espectros de raios-X sdo complexos e produzidos pelo volume de elétrons excitado pela
incidéncia do feixe, este é analisado seletivamente segundo a variacdo de comprimentos de
onda e intensidade por meio de espectrometros de cristais, ou entdo, de energia, e registrados
nos detectores (GOMES, 2015).

Os espectros caracteristicos sdo produzidos a partir do processo de ionizacdo das camadas
internas dos atomos que constituem a amostra analisada pelo bombardeio de elétrons de alta
energia cinética que sao capazes de provocar transicoes eletrénicas de diferentes niveis, levando

a formacéo de linhas de raios-X caracteristicos do material analisado (GOMES, 2015).

A identificacdo e quantificacdo dos raios-X sdo realizadas por meio de espectrometros. Estes
podem ser de dois tipos: de dispersdo de comprimento de onda (wavelenght dispersive x-ray
spectrometer — WDS) ou de dispersao de energia (energy dispersive x-ray spectrometer — EDS).
Como energia e comprimento de onda sdo diretamente relacionados, o que os distingue é a
maneira de medir estas grandezas (MANNHEIMER, 2002).
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2.7.4. Microssonda Eletronica

A andlise por microssonda eletrénica € muito similar a microscopia eletrénica de varredura. O
microscopio eletrénico de varredura é otimizado para produzir imagens e tem capacidade de
realizar andlises quimicas. A microssonda, utilizando basicamente o mesmo conceito da
microscopia eletronica, é otimizada para realizar analises quimicas e tem a capacidade de
produzir imagens, possuindo uma otica especial, que mantém a corrente na amostra constante
ao mudar a magnificacdo. A estabilidade e controle do feixe incidente na amostra € maior na

microssonda, o que garante melhores resultados das analises quantitativas.

O processo analitico de analise por microssonda eletrdnica tem inicio com aplicacdo de um
potencial de aceleracdo, geralmente da ordem de 10 a 20kV na microssonda, levando a
producdo de elétrons que sdo acelerados em direcdo a uma placa de anodo. A fracdo desses
elétrons que emergem da placa, com didmetro de 1um, é analisada na amostra (GOMES, 2015).

2.7.5. Espectros Continuo e Caracteristico

Na sua interagdo com a matéria, muitos elétrons perdem quantidades varidveis de energia antes
de serem submetidos a uma colisdo que origina os fétons de raios-X com energia variavel de
zero a energia do elétron incidente, dando-se como consequéncia a formacdo de um espectro
continuo de comprimentos de onda. Esse espectro desempenha papel de relevancia na analise
por microscopia eletrénica e microssonda, uma vez que se constitui em um dos fatores

responsaveis pela radiacdo de fundo (background) (GOMES, 2015).

Quando os elétrons do feixe incidente na amostra dispdem de energia suficiente para criar
vacancias na estrutura do atomo, ocorre a ejecdo de um elétron situado mais internamente e,

por conseguinte, obtém-se um espectro caracteristico que é especifico para cada elemento.

2.7.6. Elétrons Secundarios (SE)

Elétrons secundarios resultam das interacOes entre o feixe de elétrons incidentes com os elétrons
da amostra a ser analisada. Eles sdo emitidos préximos a superficie, sendo a sua energia (por
definigdo, Ese < 50 eV) muito baixa. Em razéo desses baixos valores, somente aqueles elétrons

que se originam a pequena distancia da superficie (20-300A) tem a probabilidade de serem
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detectados. Alguns s&o produzidos pelos elétrons incidentes que penetram a amostra, enquanto
outros pelos elétrons retroespalhados que dela emergem. Por esta razdo, as imagens de SE séo
empregadas usualmente para retratar variacdes morfolégicas das amostras. Feigdes como

fraturas e cavidades podem ser vistas com grande detalhe (GOMES, 2015).

2.7.7. Elétrons Retroespalhados (BSE)

O retroespalhamento de elétrons a partir de alvos solidos é causado pelo processo de
espalhamento eléstico (conservacdo da energia e momento), com os atomos defletindo os
elétrons incidentes sem perda de energia. A emissdo dos elétrons retroespalhados pode ser usada
para a formacao de imagens de varredura ou para caracterizacdo do nimero atbmico médio da

regido da amostra submetida ao bombardeio pelo feixe eletrénico (GOMES, 2015).

Nas imagens obtidas por BSE, que séo exibidas em tons de cinza, as fases com numero atdmicos
médios maiores tém maior probabilidade de interagdo com os elétrons do feixe incidente e por
isso a possibilidade dos elétrons retroespalhados serem detectados é maior. Dessa maneira,
essas fases mais pesadas exibem maior luminosidade, isto é, apresentam-se como fases mais
claras nas imagens. Ja as fases mais leves, por terem probabilidade de interacbes menores, uma
menor quantidade de elétrons retroespalhados sdo detectados e por isso se apresentam como

fases mais escuras nas imagens.

2.7.8. Magnetita e Espinélios

A magnetita (Fe;0,) tem sido largamente estudada por varios métodos fisico-quimicos de
analise, devido as suas propriedades magnéticas, dpticas e dielétricas. A magnetita é ainda um
mineral de ocorréncia comum em rochas maficas (ricas em elementos quimicos pesados) e
acredita-se que ela possua correlacdo com a fertilidade natural de solos tropicais desenvolvidos
a partir desse tipo de rocha (SILVA, 2008).

E, segundo SILVA, 2008, € comum a substituicdo do ferro na estrutura da magnetita por outros
elementos como Cu, Co, Zn, Cr, Ni, Pb, etc., formando, assim, os espinélios. Os espinélios sao
0s compostos quimicos de formula geral A>T B3*02~que se cristalizam no sistema de cristais
cubicos (tetraédricos ou octaédricos). Embora as cargas de A e B na estrutura de um espinélio

sejam +2 e +3, respectivamente, outras combinagfes podem ocorrer com a incorporacgao de
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cations divalentes, trivalentes ou tetravalentes, como por exemplo o magnésio, zinco,
manganés, cromo, entre outros. A e B também podem ser o mesmo metal com diferentes
valéncias, como é o caso da magnetita (FesOs — Fe?*Fe3*0Z7), que é o membro mais
abundante dos espinélio (ERNEST, 1969).

2.7.9. Solidificagdo e as Estruturas Dendriticas

As transformacdes de fase que ocorrem em determinados materiais produzem, em alguns casos,
estruturas que ndo estdo em equilibrio termodindmico, sobretudo durante o processo de
solidificacdo. As microestruturas resultantes dessas transformac6es podem acarretar em efeitos
prejudiciais ao produto final como também podem propiciar propriedades tecnoldgicas

desejaveis.

As estruturas fora de equilibrio sdo geralmente produzidas por um resfriamento rapido do
material impedindo que os atomos se redistribuam em uma configuragéo de equilibrio. Com as
alteracdes na temperatura, ocorrem ajustes nas composi¢des das fases solida e liquida, e esses
ajustes sdo conseguidos mediante processos de difusdo, tanto na fase sélida como na fase
liquida, e ainda por meio de da interface sdlido-liquido. Como a difusdo é um fenémeno
dependente do tempo, para que seja mantido o equilibrio durante o resfriamento, deve-se
permitir que o sistema tenha tempo suficiente em uma temperatura especifica para que 0s
devidos ajustes de composicdo possam acontecer. Na prética, as taxas de resfriamento sao tdo

altas que impedem a manutencdo de um estado de equilibrio (CETEC-MG 1, 2017).

A fabricacdo da maioria das estruturas metalicas, de vidros, polimeros e mesmo de algumas
ceramicas compreende a fusdo dos materiais e 0 vazamento do liquido resultante num molde
para produzir um solido de forma e tamanho convenientes. A solidificacdo usualmente se da da
parede do molde para o seu interior a medida que o calor é retirado do sistema atraveés dessa
parede. Dessa forma, os grdos da microestrutura do sélido formado sdo, com frequéncia,

colunares, longos, estreitos e perpendiculares a parede do molde (CETEC-MG 2, 2017).

Os gréos, de modo geral, ndo se formam de maneira homogénea e instantanea. De fato, cada
grdo se forma primeiramente pelo resfriamento de algumas camadas, sendo que o liquido

remanescente entre elas se solidifica mais tarde. Estas camadas externas do grdo formam
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estruturas chamadas de dendritas e ocorrem na solidificagéo de diferentes materiais (Figura 10)
(CETEC-MG 2, 2017).

Figura 10 - Liga de composi¢do 70% Cu — 30% Ni (dendritas zonadas)

7

Fonte: (CETEC-MG 1, 2017).

O crescimento de dendritas se da durante a solidificacdo de metais, vidros instaveis que se
cristalizam no resfriamento, etc., e acontece em varias situagdes, como no processo de formacéo
de quartzitos (Figura 11) (CETEC-MG 2, 2017).

Figura 11 — Dendritas em rochas metamdrficas: dendritos de MnO2 em quartzitos
e 9; ) Wt ) e : '\f-fﬂc; P

Outro exemplo de formacdo de dendritas é durante a fase de lingotamento continuo no processo
de fabricacdo do aco. Este processo é o ultimo estagio em aciaria onde se trabalha com o metal
ainda no estado liquido. Tem como missao solidificar 0 aco em uma forma desejavel de tal

modo que possa ser utilizado nas etapas seguintes da cadeira produtiva (MOURAO et al, 2007).
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A Figura 12 exemplifica, esquematicamente, a evolucgdo da microestrutura do resfriamento de
um lingote mostrando a estrutura dos grdos formados e formacdo de dendritas em gréos
proximos as paredes do molde durante o processo de solidificacdo do aco (CETEC-MG 2,
2017).

Figura 12 — Etapas do resfriamento de um lingote e formacéo de dendritas
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2.7.10. Matérias-primas e Insumos Utilizados no Processo

A principal matéria-prima utilizada no processo de refino do aco que deu origem as amostras
utilizadas neste trabalho foi a sucata de ago. E como as sucatas utilizadas sdo majoritariamente
provenientes de terceiros, isto €, ndo sdo geradas internamente, podem conter impurezas das
mais variadas, tais como enxofre, cobre, antiménio, arsénio, chumbo, zinco, cromo, niquel,
cobalto, vanadio, tungsténio, molibdénio, silicio, etc., além de contamina¢6es com 6xidos de
silicio, aluminio, célcio, entre outros (MOURAO et al, 2007). Em menor proporcéo foi utilizado
também ferro-gusa sélido e ferro-liga. E os principais componentes do ferro-gusa sdo: ferro,

carbono, manganés, silicio, fosforo e enxofre (R1ZZ0O, 2005).

E, além da carga metélica, sdo utilizados também insumos como escorificantes (utilizados para
reter as impurezas com baixa atividade na escdria), fluxantes (utilizados para aumentar a fluidez
e facilitar as reacGes de separacdo metal-escoria), fundentes (utilizados para dissolver a escoria
e formar uma solu¢cdo com menor temperatura liquidus para permitir que 0 processo seja
viabilizado em baixas temperaturas) e desoxidantes (para corrigir a desoxidacédo do aco)
combustiveis, entre outros (MOURAO et al, 2007).

2.8. CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTRUTURAL DO PAE

A caracterizacdo quimica e estrutural dos residuos provenientes da aciaria € importante para
aplicar metodologias adequadas para separar 0S compostos ou elementos de interesse. A
composicdo e morfologia da escéria, lama e p6 de aciaria, dependem fortemente da qualidade

da sucata e do modo de funcionamento do forno elétrico (DUTRA et al, 2006).

Em seu trabalho, KUKURUGYA et al, 2015, mostra uma lista de composi¢fes quimicas
elementares do PAE em acordo com varios autores (Tabela 4). Como cada processo siderurgico
tem a sua peculiaridade, a composic¢éo quimica do po de aciaria elétrica ndo deve obedecer um
padréo Unico. Entretanto, esta relagcdo de composic¢ao quimica elementar nos mostra que o teor

de zinco é consideravel em relacdo ao conteudo total.
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Tabela 4 — Composicdo quimica elementar do PAE de varias fontes

Concentragdo (%) Fonte
Zn Fe Ca Pb Cr Mn  Si Cd Ni Cu
33 26.5 09 217 02 75| na na. 0.1 0.2 Havlik et al. (2006)
2847 3646 173 405 0 195 112 007 004 035 Martinsetal (2008)

29.1 24 316 364 0.14 411 034 o0m na 025 Shawabkeh (2010)

8.08 4524 na. 212 na. na. n.a 0.04 na na Langova et al. (2007)

1799 45 385 02 0.46 1.94 042 <001 003 0.14 Sunetal (2008)

8 45 3.7 2.1 na. na. na 0.04 na na. Langova and Matysek (2010)
1896 3209 342 205 0.12 1.68 25 0.05 007 03 Sedlakova et al. (2006)
2032 na n.a. 5.59 0.13 n.a. n.a 0.04 0.02 na. Oustadakis et al. (2010)

n.a. - Ndo analisado

Fonte: (KUKURUGYA et al, 2015)

As amostras de pé de aciaria caracterizados por KUKURUGYA et al, 2015, a partir de difragdo
de raios-X (DRX) utilizando radiacdo de Cu-Kao permitiram a identificacdo de zincita (ZnO),
franklinita (ZnFe2O4), magnetita (FesOas), quartzo (SiO2) e cal (CaO) (Figura 13).
KUKURUGYA et al, 2015 justificaram ndo ter identificado cromo e manganés devido ao fato
de que o teor desses metais na amostra poderia estar abaixo do limite de deteccdo (LD) do
método ou que eles podiam estar presentes na forma ferritica, cujos picos podem ter coincididos

com os de Fe304e ZnFey0a.

Figura 13 — Padréo de difracdo do PAE
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Fonte: (KUKURUGYA et al, 2015)

KUKURUGYA et al, 2015 também estudaram a morfologia por MEV e a composic¢ao quimica
por EDS. Esses exames mostraram a presenca de particulas esféricas com alto teor de ferro
sobre a sua superficie, bem como uma apreciavel fracao de zinco, indicando a presenca de fases
Fe-Zn na proporcdo tal que permite inferir que eles estejam na forma ZnFe>O4 (Figura 14). A

presenca de particulas retangulares mostrou ser composta de Ca-Fe-Si (Figura 15).
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Figura 14 — Resultados obtidos por MEV e EDS: Fase compativel com ZnFe>O4
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Fonte: (KUKURUGYA et al, 2015)

FUJIMOTO et al, 2016 propuseram um novo processo de tratamento mais eficiente do pé de
aciaria recolhido de uma siderurgia no Japdo. Em um método menos oneroso € com menores
impactos ambientais em comparagd0 com outros processos convencionais, examinou a
composicdo quimica deste residuo por DRX com radiacdo monocromatica de Cu-Ka que
indicou a presenca de ZnFe>O4 e ZnO em quantidades significativas (Figura 16).
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Figura 16 — Padréo de difracdo do PAE

(cps)
w o 19
[ = TR ]
& e &
==
O

[0 ZnFe,0,
A 7ZnoO
1400 O CayFe,0;

0 60 70 80

(cps)
1o
2

400 t T 5

200 | & 0 |0 Q0

0 U s \'H'{‘U‘(LJOA A “NMS%JM&;/\« ﬂ

20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: (FUJIMOTO et al, 2016)

Testes carbotérmicos para o tratamento de poeiras de forno de arco elétrico, utilizando forno de
Waelz foram realizados em escala piloto para a producdo de ZnO. Foi investigado também a
composicdo quimica de amostras desse residuo por FRX, que mostrou a presenca de Zn, Fe,
Pb, Si, Ca Mn e C como elementos majoritarios e S, Cu, Mo, Cd, Ni, Cr, Ti, K, P e Mg, como
elementos minoritarios (MENAD et al, 2003).

Por difracdo de raios-X foi identificado que a maioria das fases era composta por ZnO, Fe30s4,
ZnFe204 e em algumas fases foi encontrado Pb2SO4, CasFe14025, Ca, Pb, Zn e CaPb2Zn3SizOx..
A microscopia eletrénica de varredura identificou a presenga de ZnO em particulas esféricas
pequenas e, em outras, identificou principalmente Fe, Zn e O, atribuido a presenca de franklinita
(MENAD et al, 2003).

O desenvolvimento de um processo integrado para a recuperacdo de zinco presente no po
proveniente de um forno de arco elétrico de uma aciaria foi realizado por (OUSTADAKIS et
al, 2010) juntamente com a caracterizacdo quimica deste residuo por difragdo de raios-X com
radiacdo de Cu-Ka, indicando a presenca de 6xidos como SiO», Al.O3z, Fe>03, CaO, MgO, K-0,
Na20, SOz, Cr203, PbO, ZnO, MnO, CoO e CuO (Tabela 5). Os autores também analisaram o
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tamanho das particulas desse residuo e suas fases principais por MEV. Os resultados indicaram
duas fases com tamanhos principais de 0,1-1um (muito fina) e 1-100pum (muito grossa), com
trés fases contendo trés compostos principais: ZnO, ZnFe>O4 e Fez04 € outros compostos e

elementos em menor concentragdo como PbO, SiO», Fe, Cr.0se Ca(OH)2 (Figura 17).

Tabela 5 — Composicdo quimica do PAE

Oxides wt.%

Si0 1.145
Al,03 0519
Fe;03 24780
Ca0 18.600
MgO 3.949
K0 1.804
Na;O 2.440
SO3 3.214
Cr03 0.194
PbO 6.016
ZnO 25.290
MnO 2452
CoO 0.240
Cu0 0.454
cl 3.622
LOI 6.450

Fonte: (OUSTADAKIS et al, 2010)

Figura 17 — Resultados da MEV e EDS: Esferas de ZnFe,O4 e particulas finas de ZnO
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Fonte: (OUSTADAKIS et al, 2010)

Com o objetivo de tornar claro alguns fatores que controlam a formacao de hexaclorobenzeno
no processo de producgdo de ago em forno de arco elétrico, TSUBOUCHI et al, 2010, analisaram
6 amostras de po de aciaria e as caracterizaram por difracdo de raios-X com radiacao filtrada
de Ni-Cu-Ka e microssonda eletrénica.
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A partir dessas analises, identificaram a presenca do elemento cloro e carbono em todas as
amostras, bem como a presenca de Zn na forma de ZnFe>Os, ZnO e ZnCO3 nas superficies das
particulas. Os autores observaram que o p6é contendo maior concentracdo de ZnCO3s também
continha maior concentracdo de hexaclorobenzeno. Os estudos por DRX também indicaram
que as fases cristalinas continham principalmente FesOs, ZnFe>O4 e ZnO (Figura 18). J4 0 NaCl
pode ter sido evidenciado no padrdo de difracdo de raios-X devido a presenca deste composto

como matéria-prima na producao do aco (TSUBOUCHI et al, 2010).

Figura 18 — Resultado da DRX
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Fonte: (TSUBOUCHI et al, 2010)

Diferentes técnicas de lixiviacdo alcalina foram testadas a fim de dissolver zinco presente no
PAE por (DUTRA, 2006), bem como a caracteriza¢do quimica por DRX e MEV-EDS (Figuras
19 e 20). Os resultados destas analises indicaram a presenca em maior concentragéo de Fe e Zn,
e outros metais em menor quantidade como Cr, Cd, Pb, Cu, Cae Al e a presenca de quatro fases
principais compostas por franklinita (ZnFe204), magnetita (FesOa), zincita (ZnO) e quartzo
(Si0»). Ja as particulas esféricas lisas séo ricas em Fe, O, Al, Ca, mas pobre em zinco e as

particulas rugosas sdo ricas em zinco.
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Figura 19 — Padréo de difracdo
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Fonte: (DUTRA, 2006)

Figura 20 — Imagem obtida por MEV do PAE com espectro EDS

Fonte: (DUTRA, 2006)

Um estudo do PAE proveniente da utilizacdo de diferentes sucatas para a fabricacdo de aco foi
realizado por ALIZADEH et al, 2016, para investigar se ha diferencas na composicao desse
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residuo e em sua morfologia quanto a origem da sucata, por anélises de FRX, DRX e MEV
(Tabela 6). Os autores concluiram que ndo ha diferenca no tamanho médio das particulas que
constituem o po, porém o tipo da sucata tem um efeito consideravel sobre a sua composicéo,
bem como o tipo de aco produzido, a condicdo do forno e as rea¢des quimicas do processo. A
identificacdo das fases nas amostras evidenciou a presenca de complexos minerais, tais como a
magnetita (Fez04), franklinita (ZnFe204), éxido de zinco (ZnO), magnésio-zinco-oxido de ferro

(Zno,75sMng 75Fe0), oxido de chumbo, entre outros.

Tabela 6 — Composicdo quimica de diferentes amostras de PAE

% Fe;04 Zn0O  Ca0 MgO MnO Si0; Na,0 KO Cl SO4
EAFDI1 48.5 9.7 12.2 20 2.5 53 43 2.8 1.5 0.9
EAFD2 439 6.4 10.7 54 5.0 4.5 43 2.3 2.3 1.8
EAFD3 47 3.4 10.0 53 1.4 53 75 5.0 1.8 2.1
EAFD4 39.8 1.5 15.3 45 - 6.0 89 6.1 1.2 3.5

EAFD = Electric Arc Furnace Dust=Po do FEA
Fonte: (ALIZADEH et al, 2016)

SOBRINHO, 2012, estudou a adi¢édo de poeira de aciaria elétrica ao ferro gusa liquido e utilizou
FRX, DRX e MEV para a caracteriza¢do quimica e estrutural das amostras. Os resultados das

analises serdo demonstrados na Tabela 7 e Figuras 21 a 24.

Tabela 7 — Composicdo quimica elementar do PAE

Elemento Composigao (%)
Feotar 38,90
ZNotal 11,70

Ca 3,06
Si 1,66
Mn 2,27
Mg 1,33
Cl 4,64
K 1,87
Pb 1,48
S 0,88
Al 0,32
P 0,14
Cu 0,28
Cr 0,21
Ti 0,08
Br 0,13
Sn 0,07
Cd 0,03

Fonte: (SOBRINHO, 2012)



Figura 21 — Padréo de difracdo de raios-X da amostra de PAE
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Figura 23 — Espectro EDS da regido 1 da imagem a esquerda da Figura 19
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Figura 24 — Espectro EDS da regido 2 da imagem a esquerda da Figura 19
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Em seu trabalho de recuperacdo de zinco e ferro da poeira de aciaria elétrica proveniente da
producgdo de aco carbono, GRILLO, 2011, também utilizou a caracterizagcdo morfoldgica por
microscopia eletrbnica de varredura e quimica por analise por dispersdo de energia,
fluorescéncia de raios-X e difracao de raios-X e alguns dos resultados estdo exibidos na Tabela

8 e Figuras 25 e 26.

Tabela 8 — Composicdo quimica elementar por FRX da PAE

Elemento (% massa)

Fet 36,19
FeO 5,62
Fes0s 44 88
Fe? 0,4
PbO 1,04
Cro03 0,27
MnO 2,12
MgO 1,84
SO;3 1,45
CaO 570
Zn0O 10,83
SiO, 6,57
Al>O5 15

Ccr 2,93

K-O 1,34
Na,O 2,25
Qutros 2.1

Perda ao fogo 9,12
Fonte: (GRILLO, 2011)
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Figura 25 — Espectro de EDS
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Em seu estudo, GRILLO, 2011, mostrou que, utilizando DRX, 0s minerais magnetita e

franklinita encontrados séo uns dos mais abundantes no po de aciaria elétrica.

MACHADO et al, 2006, realizaram estudos de caracterizagdo quimica e estrutural do PAE.
Segundo estes autores, os resultados das analises indicaram que a concentracéo de Fe e Zn no
PAE era de 48,96% e 9,24%, respectivamente. A determinacdo do percentual de ferro total e
metalico foi realizada por analise quimica por via Umida (titulometria). A analise por DRX
detectou as seguintes fases: ZnFe>Os, Fe3Os, MgFe20s, FeCr.04, Mnz0s, MgO, SiOy,
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Cao.1s5Fe2.8504 € ZnO. Entretanto, com excecéo das fases SiO2 e ZnO, os sinais das outras fases
exibiram sobreposicéo. Por este motivo, tais fases ndo podem ser asseguradas com exatidao.

As fases Oxidas ferrosas foram detectadas pela Espectroscopia Massbauer e indicaram ZnFe;Oa,
Fe304, CaoisFere5:04 € FeCr.0s. A fase MgFe2Os ndo foi observada nas andlises por
Espectroscopia Mdssbauer, espectrometria de massa com fonte de plasma (ICP-MS) e mapas
quimicos obtidos por EDS acoplado ao MEV (MACHADO et al, 2006). A Tabela 9 e Figuras

27 a 29 mostram os resultados analiticos obtidos por estes autores.

Tabela 9 — Composi¢do quimica elementar do PAE

Element %

Fe 48.96
Zn 9.24
Ca 3.28
Cr 2.90
Mg 1.65

Figura 27 — Padréo de DRX do PAE
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4. Chromite - Fecr,O, (PDF : 34-0140)

5. Calcium - magnetite - Ca, ;sFe, ,:0,4) (PDF : 46-0291)

6. Periclase - MgO (PDF : 45-0946)

7. Manganese oxide - Mn;O, (PDF: 13-0162)
8. Quartz - SiO2 (PDF:05-0490)

9. Zincite - ZnO (PDF : 36-1451)

Fonte: (MACHADO et al, 2006)
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Figura 28 — Imagem obtida por MEV e EDS nas Areas 1 e 2

Element Area | (%) 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 547 1.50
Ca 2.51 32.79
Element Area 1 (%) Area 2 (%)
Fe 90.34 59.55
Zn - 22.63
(0] 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
(b)
Element Area 1 (%) Area 2 (%)
Fe 72.55 58.09
Zn 12.64 22.37
(0] 5.64 249
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

Fonte: (MACHADO et al, 2006)
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Figura 29 — Imagem por SE (a) e distribuicdo quimica por EDS - (b) Fe e (c) Zn

@ b) ©
(MACHADO et al, 2006)

SILVA, 2006, ao investigar a evolucdo de zinco na producdo de materiais ceramicos utilizando
0 po de aciaria elétrica como matéria-prima no processamento de massas ceramicas a base de
argilas vermelhas, empregou métodos analiticos para caracterizar as amostras deste residuo

siderdrgico. Alguns destes resultados estdo mostrados na Tabela 10 e Figuras 30 a 41.

Tabela 10 — Composicdo quimica do PAE

Elementos % em peso

Fe 42
Zn 13.4
Ca 43
Cr 2,1
Mn 1,9
Cr 1,6
K 1,6
Mg 1,6
Pb 1,3
Si 1,3
C 1,1
Na 0,7
Al 0,3
P 0,3
S 0,3
Cu 0,2
Ni 0,2
Cd 0,1
Mo 0,07
Sn 0,04

Fonte: (SILVA, 2006)
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Figura 32 — Espectro EDS de particulas esféricas do PAE
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Figura 33 — Imagem de MEV de particulas esféricas do PAE
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Figura 35 — EDS da particula irregular da Figura 36
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Figura 37 — Imagem de MEV de particulas esféricas e irregulares do PAE
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Figura 40 — EDS da fase clara da particula exibida na Figura 36
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Figura 41 — EDS da fase escura da particula exibida na Figura 36
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Segundo os resultados das anélises obtidos por SILVA, 2006, foi mostrado que a composi¢éo
guimica elementar do pd de aciaria elétrica era basicamente composta de 42% de Fe e 13,4%
de Zn, contendo também outros metais pesados como o Pb, Cr, Cd, entre outros. Ja os principais
compostos encontrados no residuo por difracdo de raios-X foram os espinélio do tipo
franklinita, magnetita, cromita e magnesio-ferrita, além de zincita, hematita, pirolusita e
guartzo. A morfologia das particulas deste residuo é predominantemente esférica, apresentando

também formatos irregulares e estruturas dendriticas no interior das particulas.
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Para obter a concentragdo quimica elementar dos ions Fe** e Fe* do p6 de aciaria elétrica,
MACHADO et al, 2006, utilizaram a analise quimica por via Umida volumetria (titulometria).
Para outros elementos, foi utilizada a espectrometria de absorcdo atbmica e espectrometria de
emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente. Utilizando difracdo de raios-X e também
espectroscopia Mdssbauer, as fases ZnFe2O4, Fe304, Cao.1s5Fe2.8504, FeCr204, SiO2 € ZnO foram
observadas. Neste mesmo trabalho, foi evidenciado que quanto maior a concentracdo de zinco

no PAE, maior é a concentracao de ZnO e menor a concentracdo de ZnFe>Oa.

MANTOVANI et al, 1998, estudaram as caracteristicas fisicas e quimicas de 3 amostras de p6
de aciaria elétrica com objetivo de obter mais informacdes a respeito desse material particulado.
Algumas das técnicas utilizadas pelos autores como metodologia deste trabalho foram:
microscopia eletronica de varredura, analise quimica por dispersao de energia e difracdo de
raios-X. Os autores relataram que a maior parte das particulas tinham formas esféricas,
morfologia esta compativel com o principal mecanismo de formacéo deste residuo em forno

elétrico a arco, ou seja, a ejecdo de particulas de metal liquido e da escéria.

Durante as analises por microscopia eletrdnica de varredura, foram observadas particulas que
possuiam vazios em seu interior e isso ocorreu devido ao processo de lixamento durante a
preparacdo da amostra, onde uma determinada fase ou composto foi extraido da fase que a
envolvia. Outro fato relatado foi que nas 3 amostras observou-se frequentemente a presenca de
particulas apresentando estrutura dendriticas em seu interior, conforme mostram as Figura 42 a
44. Segundo MANTOVANI et al, 1998, estas estruturas estdo muito relacionadas com a
velocidade de resfriamento que as particulas sofrem desde o0 momento em que séo ejetadas do

metal liquido.

Conforme MANTOVANI et al, 1998, os espectros de difracdo de raios-X obtidos revelaram
uma predominancia do espinelio (Zn, Fe, Mn)Fe204, onde provavelmente boa parte do zinco
estivesse concentrado e este € um fator prejudicial, uma vez que solugdes sélidas de espinélio

de ferro sdo dificeis de serem lixiviados em meio alcalino.

MANTOVANI et al, 1998, relataram que os resultados obtidos pelos métodos analiticos séo
compativeis com o mecanismo de formacao de particulas compostas por espinélios, sugerindo
que ha a formacdo de uma série de camadas de Oxidos, MnFe204, ZnFe204, Fe304,

Fe304(Mn,Fe), entre outros, proxima a interface metal-escoria sendo que, com a acao das
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bolhas originadas principalmente durante a injecdo de oxigénio, particulas desses Oxidos
acabam sendo ejetadas.

Figura 42 — Particula do PAE com estrutura dendriticas
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3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de caracterizacéo da poeira de aciaria elétrica foi desenvolvido, incialmente, em

aquisicdo e preparacdo das amostras e, posteriormente, aplicagdo dos métodos analiticos.

3.1. COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas foram cedidas pela empresa Ecosteel Industria de Beneficiamento Ltda.
e foram coletadas diretamente na pilha de residuos provenientes do sistema de coleta e limpeza

dos gases gerados no Forno Elétrico a Arco na producdo de aco carbono.

Foi selecionada uma pilha de residuos e entéo foi realizado o seu espalhamento parcial para
efetuar a coleta das amostras. Apés o espalhamento, a amostra foi quarteada e dividida em
quatro partes iguais, sendo tomadas duas partes opostas entre si, constituindo uma nova amostra
e descartadas as partes restantes e assim sucessivamente até ser obtida uma amostra
representativa que apresentava as mesmas caracteristicas e propriedades da massa total do
residuo. Foram retiradas amostras de trés secdes (topo, meio e base) e em cada secdo foram
extraidas quatro aliquotas equidistantes utilizando-se um amostrador de grdos e todas as
amostras foram obtidas no mesmo dia. Para o armazenamento, foram utilizados frascos de

polietileno descartaveis.

Todo este procedimento esta em acordo com as diretrizes da NBR 10007 — Amostragem de
residuos solidos (ABNT 2, 2004).

3.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS E PARAMETROS DOS ENSAIOS

As amostras foram preparadas de maneiras distintas em acordo com o0s métodos analiticos

utilizados.
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3.2.1. Anaélises por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

12 Analise por FRX

A primeira analise por FRX foi uma analise semi-quantitativa e foi utilizada uma fragdo do
material coletado. Inicialmente, a amostra foi fundida com tetraborato de litio e, posteriormente,
seca em uma estufa com temperatura controlada a 105 °C por 24 horas. Em seguida, este
material foi quarteado sucessivamente e moido em moinho de panela até se obter uma
granulometria de todo material inferior a malha da peneira de 200 mesh (medida da abertura da

peneira por polegada linear, abertura de 74pum).

A aparelhagem utilizada na preparacao foi uma estufa com temperatura controlada a 105°C,
quarteador do tipo Jones, moinho pulverizador com cuba de carbeto de tungsténio (WC),
peneira de 74um de abertura, balanca analitica, cadinhos de porcelana e moldes de platina,

vidrarias e reagentes diversos.

Este método analitico foi realizado nas dependéncias da empresa FRX Service Ltda. localizada
no Distrito Industrial Simdo da Cunha em Santa Luzia — MG. O equipamento utilizado foi o
espectrometro da marca “PHILIPS”, modelo “PW-1480” com anodo de rédio e as curvas
analiticas foram calibradas com padrdes de certificacdo nacional e internacional (IPP, DCRM,
MIST, entre outros) considerando a amostra como um mineral ferroso apenas. O limite de

deteccdo deste equipamento é 0,1% para Al203, SiO2 e Na2O e 0,01% para os demais elementos.

22 Analise por FRX

A segunda analise por FRX foi uma analise quantitativa e foi utilizada uma fragdo do material
coletado. Inicialmente, a amostra foi fundida com tetraborato de litio e, posteriormente, seca
em uma estufa com temperatura controlada a 105 °C por 24 horas. Em seguida, este material
foi quarteado sucessivamente e moido em moinho de panela até se obter uma granulometria de

todo material inferior a malha da peneira de 200 mesh (abertura de 74um).

A aparelhagem utilizada nesta preparacdo foi a mesma que a usada no primeiro ensaio,

acrescentando-se a peneira com abertura menor.
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Nesta segunda anélise, o equipamento foi 0 mesmo utilizado na primeira, entretanto, as curvas
analiticas de calibracéo foram utilizadas considerando a amostra como um rejeito proveniente
do sistema de coleta e limpeza dos gases de um forno elétrico a arco. Isto é, os padrbes de

calibracdo utilizados foram precisamente compativeis com a origem da amostra analisada.

3.2.2. Anaélises por Difragdo de Raios-X (DRX)

12 Anélise por DRX

Como as amostras coletadas estavam em p0, elas foram peneiradas inicialmente em uma peneira
#200 (200 mesh, abertura de 74um). O conteudo retido (oversize) na peneira foi separado e
identificado e o que atravessou (passante) a abertura foi novamente peneirado em uma peneira
de #400 (400 mesh, abertura de 37um). O conteldo retido neste segundo peneiramento foi
separado e identificado e o que passou também foi separado e identificado. Desta forma, o
material encaminhado a esta primeira analise por DRX foi separado em granulometrias
distintas: grao < 38um, 38um < grdo < 75um e grdo > 75um. ApOs a separacdo das
granulometrias, as aliquotas foram submetidas a secagem em uma estufa com temperatura

controlada de 105 °C por um periodo de 12 horas.

Desta forma, para cada intervalo de granulometria, as aliquotas foram submetidas as analises
por DRX.

Esta primeira anélise por DRX foi realizada no Laboratorio de Cristalografia do Departamento

de Fisica da UFMG e as especificacdes técnicas e condi¢Bes de ensaio foram as seguintes:

Difratometria de raios-X pelo método do po, empregando-se difratdmetro de raios-X para
policristais (geometria Bragg-Brentano), marca “RIGAKU”, modelo “GEIGERFLEX”,
monocromador Grafite. Detector Cintilador de Nal, tubo de raios-X de Cu-Ka, A = 1.54187 A,
intensidade de corrente do feixe de elétrons = 30mA e tensdo = 40kV. Passo 1°, tempo de

amostragem de 1,0 segundo e 4° < 26 < 140°.

Para cada intervalo de granulometria (grao < 38um, 38um < grao < 75um e grao > 75um), as
amostras foram submetidas as analises por difracdo de raios-X considerando os resultados

fornecidos pela 22 analise por fluorescéncia de raios-X.
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22 Analise por DRX

Foi realizada apenas uma secagem ao ar de uma fracdo da amostra e esta segunda analise foi
realizada na empresa FRX Services Ltda. em Santa Luzia — MG. As especificacOes técnicas e

condicdes de ensaio foram as seguintes:

Difratometria de raios-X pelo método do pd, empregando-se difratbmetro de raios-X para
policristais (geometria Bragg-Brentano), marca “Philips”, modelo “1730”, monocromador
Grafite. Detector Cintilador de Nal, tubo de raios-X de Cu-Ka, A = 1.5418 A, intensidade de
corrente do feixe de elétros = 30mA e tenséo = 40kV. Passo 0.1°, tempo de amostragem de 1,0
segundo e 4° < 260 < 60°.

Desta forma, foi realizado o ensaio por DRX considerando os valores de concentracdo
elementar demonstrados na 12 analise por FRX e também os compostos observados na 12 analise

por DRX que foi realizada no Laboratdrio de Cristalografia da UFMG.

32 Andlise por DRX

Esta terceira anélise por DRX foi realizada para obter a concentracdo dos 6xidos presentes na

amostra. Para isso, foi considerado:

= 0s compostos comuns observados nas duas analises por DRX que foram realizadas no
Laboratorio de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG e no Laboratério de
Difracdo de Raios-X do CDTN;

= 0s resultados das analises por microssonda eletrdnica acoplada a analisadores EDS e
WDS;

= 0s resultados das analises por microscopia eletrénica de varredura com analisador EDS.

A amostra utilizada neste ensaio foi a mesma utilizada na 22 analise por difracdo de raios-X.
Este terceiro ensaio por DRX foi realizado no Laboratorio de Difragdo de Raios-X do CDTN e

as especificacdes técnicas e condi¢des de ensaio foram as seguintes:
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Difratometria de raios-X pelo método do pd, empregando-se difratbmetro de raios-X para
policristais (geometria Bragg-Brentano), marca “RIGAKU”, modelo “GEIGERFLEX”,
monocromador Grafite. Detector Cintilador de Nal, tubo de raios-X de Cu-Ka, A = 1.54059 A,
intensidade de corrente do feixe de elétrons = 30mA e tensdo = 40kV. Passo 0.01°, tempo de

amostragem de 5,0 segundos e 4° < 26 < 140°.

3.2.3. Anélise por Microssonda Eletronica com Espectrometros EDS e WDS

Uma fragdo da amostra foi prensada entre 8 e 10 ton.cm durante 3 minutos na forma de discos
de 20 mm de diametro. Em seguida, esta fracdo foi embutida em uma resina de polimerizagéo
a frio, com desbaste em abrasivos de diferentes granulometrias até polimento com pasta de

diamante.

Apo6s o polimento, para melhorar a condutibilidade elétrica, foi necessaria a metalizacéo da
amostra. Mas, como o0 objetivo do ensaio por microssonda eletronica foi a microanalise, a
presenca de uma cobertura com um metal pesado poderia diminuir a sensitividade na detec¢éo
dos raios-X e introduzir uma ou mais raias caracteristicas que ndo pertencem a amostra. Desta
forma, utilizou-se um material de baixo nimero atdbmico e, nesse caso, o recobrimento foi por
carbono, que foi realizado por evaporacdo a vacuo com utilizacdo de alta tensdo. A Figura 45

exibe a amostra ap0s 0 processo de preparacao e pronta para o ensaio.

Figura 45 — Amostra preparada para ensaio por microssonda eletronica

As analises foram realizadas no Laboratorio de Microanalises do Centro de Microscopia
Eletronica da UFMG e utilizou-se uma microssonda eletronica da marca “JEOL”, modelo
“JXA-8900RL” utilizando-se espectrometria de dispersao de comprimento de onda (WDS) para
microanalises quantitativas e espectrometria de dispersdo de energia (EDS) para analises

qualitativas.
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Conforme CMUFMG, 2016, esta microssonda eletrbnica é equipada com quatro
espectrometros WDS dotados de oito cristais analisadores e um espectrometro EDS. O
equipamento é capaz de identificar e quantificar elementos em diferentes propor¢des dentro de
uma amostra, podendo analisar areas tdo pequenas quanto 5 microns (10-6 m) de diametro e
permite analisar até 20 elementos em um Unico ponto. A microssonda pode produzir imagens
por elétrons retroespalhados, modos composicdo e topografia, e imagens por elétrons
secundarios. Outra funcionalidade permite gerar mapas de composicdo a partir dos dados
obtidos tanto por EDS quanto por WDS em uma determinada area da amostra. O equipamento
trabalha em tensdes que podem variar entre 0,2 e 40kV. E possivel detectar elementos na faixa
situada entre o Fluor e o Uranio. Magnificagdo entre 40 e 300.000X. O porta-amostra pode

receber dimensdes até 100 mm x 100mm.

As condigdes instrumentais foram: tenséo de aceleracéo de 20kV e 30kV e corrente de feixe de
elétrons igual 25nA. Os padrdes utilizados foram fases naturais e fases 6xidas puras.

Nesta andlise, o sistema foi ajustado para obter imagens por elétrons retroespalhados e elétrons
secundarios com a realizacdo de microandlises por espectroscopia por disperséo de energia de
raios-X (EDS) em alguns pontos.

Em seguida, utilizou-se o espectrémetro WDS para gerar mapas para avaliar a distribuicéo
elementar espacial do célcio, silicio, ferro e zinco na mesma area em que foram obtidas as

imagens por elétrons retroespalhados e secundarios.

3.2.4. Analise por microscopia eletrénica de varredura com analisador EDS

A amostra foi preparada da mesma maneira que a preparacdo para 0 ensaio por microssonda

eletrénica.

As anélises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica do Centro de
Microscopia Eletronica da UFMG e o equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico da
marca “FEI”, modelo “Quanta 200 FEG” com espectrometro de EDS da marca “EDAx”.

O microscopio eletrénico de varredura utilizado é composto de detector de elétrons secundarios,

detector de elétrons retroespalhados, detector de elétrons transmitidos (STEM), detector
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integrado Pegasus: EDS (espectrémetro de raios-X de energia dispersiva) e EBSD (difracéo de
elétrons retroespalhados), voltagem 200 V a 30 kV, corrente do feixe >100 nA, resolugéo 1,6
nm a 30 kV em alto vacuo e modo ESEM™, 3.5 nm a 3 kV em baixo vacuo, distancia focal: 3
mm a 99 mm, aumento 12x (na distancia de trabalho mais longa) a 1,000,000x em alto e baixo
vacuo (CMUFMG, 2016).

Os parametros utilizados foram: tensdo de aceleracdo de 30 kV e corrente de feixe de 20nA. Os

padrdes utilizados foram fases naturais e 6xidos puros.

Nesta analise, o sistema foi ajustado para obter imagens por elétrons retroespalhados e elétrons

secundarios com a realizacdo de microandlises por EDS em alguns pontos.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

o1

4.1. RESULTADOS OBTIDOS PELA FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

O resultado da 12 analise por FRX ¢ apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultado da 12 Andlise por FRX

Elemento Concentragdo (%) Elemento Concentracao (%)

SiO2
TiO;
Al2O3
Cr03
MnO
Fetotal

3,85
0,06
0,84
0,08
1,16
58,18

Cao
Na.O
MgO
K20
P20s
Zn0O

> Total

9,65
0,10
0,10
0,08
0,21
2,58
76,89

Este resultado apresentou a concentracdo dos elementos quimicos presentes na amostra.

Entretanto, o somatdrio das concentracOes elementares ndo alcangou valor proximo a 100%. E

a razdo desta divergéncia é que as curvas analiticas utilizadas no ensaio ndo foram adequadas.

Dessa maneira, repetimos o ensaio considerando curvas analiticas compativeis com os 6xidos

comumente presentes em analises por FRX de PAE encontrados na literatura, como também

considerando a matéria prima e insumos utilizados no processo que deu origem as amostras. E

o resultado da 22 analise por FRX é exibido na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultado da 22 Analise por FRX

Elemento Concentragdo (%) Elemento Concentragéo (%)

SiO2
TiO2
AlxO3
Cr03
MnO
Fetotal
SO3

12,02
0,09
3,28
0,09
1,33

54,71
1,56

Cao
Na.O
MgO
K20
P20s
Zn0O

> Total

21,78
0,41
2,69
3,75
0,30
3,94

99,95
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Usualmente, este tipo de andlise por FRX é expressa em termos dos 0xidos mais estaveis, mas
0s ensaios complementares utilizados neste trabalho de caracterizacdo do PAE, como a DRX,
MEV e EMPA mostram que estes elementos ndo estdo presentes somente na forma de 6xidos
mais estaveis, mas sim com formacdes variadas, incluindo a presenca de estruturas do tipo

espinélio. Essa variacdo dos constituintes confirma a heterogeneidade da amostra.

Desta forma, 0 Fetwta indicado na Tabela 12 como constituinte majoritario corresponde ao
somatdrio das concentraces das possiveis associagdes entre o ferro e outros elementos (por
exemplo, Fe203, FeO, ZnFe>04, Fe30s, etc.) e também o proprio ferro elementar. E 0 mesmo

vale para 0 Zn, pois este pode estar associado como ZnO, ZnFe,Og, etc.

Esta analise caracteriza a amostra como residuo perigoso (classe 1), conforme NBR 10004
(2004), uma vez que foi constatada a presenca do cromo. Este resultado foi observado também
por GUEZENNEC et al, 2005; SOBRINHO et al, 2010; GRILLO, 2011 e SANTOS, 2010. A
presenca do cromo decorre, sobretudo, da utilizacdo de sucatas de acos-liga com presenca deste
elemento. E o fato de ndo ter sido observado chumbo e cadmio néo significa que estes elementos
ndo estdo presentes na amostra, uma vez que € possivel que os respectivos teores sejam

inferiores ao limite de deteccdo do aparelho utilizado.

A concentracdo de zinco em 3,94% esta compativel com a observada por ALIZADEH et al,
2016 e esta consideravelmente mais baixa que a média dos teores encontrados pelos autores
citados neste trabalho. Este fato € justificado pela baixa disponibilidade de sucata ferrosa
galvanizada utilizada na carga metalica como matéria prima. Portanto, este baixo teor de zinco
em relacdo aos constatados nesta investigacdo cientifica jé era esperado. Entretanto, este teor é
baixo em relacdo aos resultados obtidos pelos autores pesquisados, mas quando se trata de larga
escala de producdo industrial, esta concentracdo de zinco pode ser prejudicial aos processos

operacionais e, principalmente, ao meio ambiente.

O uso de fluxantes, escorificantes e fundentes como oOxidos (0xido de célcio, magnesio, de
silicio) e os correspondentes carbonatos (dolomita (CaMg(C0O3)z2), calcita (CaCOsz) e magnesita
(MgCQO3) justificam a presenca dos elementos Ca, Mg e Si exibidos na Tabela 12. Os
carbonatos, durante o processo, sdo decompostos em éxidos correspondentes e didxido de

carbono.
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Além disso, a calcita (CaCOs3) é amplamente utilizada nesse processo como fundente e também
para controlar a basicidade da escéria para reduzir o desgaste do refratario e, por isso, a

concentracdo do elemento célcio é a segunda maior na amostra.

Outro fator contribuinte para a presenca de magnésio é o uso do mineral dunito, que apresenta
a fase (Mg,Fe).SiOs em sua constituicdo, utilizado neste forno elétrico a arco para ajuste de

basicidade da escoria e também como fornecedor de MgO.

O aluminio e titnio sdo utilizados como desoxidantes nesta etapa de refino por ter alta
reatividade quimica com o oxigénio e também como elementos de liga na obtengéo do produto
final e, por isso, também foram observados no ensaio por FRX. O uso de refratarios também

contribui para a presenca de aluminio e magnésio.

Foi constatada também a presenca de manganés e este elemento decorre do uso do préprio
minério de manganés como refrigerante do banho metalico ao longo do processo no forno. Os
alcalis (Na, K), fosforo, enxofre e zinco sdo impurezas indesejaveis no processo e que estdo

presentes na carga metalica utilizada como matéria-prima e por isso foram detectados pela FRX.

Estes elementos observados fazem parte do PAE devido a volatilizacdo e também arraste dos
componentes da escéria e também do banho metalico que integram o particulado coletado pelo

sistema de desempoeiramento do forno elétrico a arco.

O alto teor de ferro no PAE também mostrado por MANTOVANI et al, 1998 e GRILLO, et al,
2013, é caracteristico pela ejecdo de gotas de ferro que foram recolhidas pelo sistema de coleta

e limpeza dos gases do forno.

Outros elementos ndo observados nestas analises por FRX como cobalto, cobre e cloro podem
estar presentes na amostra, mas ndo foram identificados por terem concentracfes menores que
o limite de detecgéo do aparelho utilizado.

4.2. RESULTADOS OBTIDOS PELA DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas obtidos nas analises realizadas no Departamento de Fisica da UFMG

revelaram que as 3 amostras de granulometrias distintas (grao < 38um, 38um < grao < 75um e
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gréo > 75um) possuem padrdes de difracdo extremamente semelhantes, conforme demonstra a

Figura 46.

Figura 46 — Difratograma sobrepostos
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Tabela 13 — Identificacdo dos picos do difratograma da Figura 46

Pico Fases Pico Fases
Presentes Presentes
A 1 D 2,6,7
B 2,3,57 E 2,3,56,7
C 4,7,8 F 2,4,6,8
1-SiO; 5-FeO
2 — Fes04 6 — ZnFe04
3-MgO 7 — MgFe;04
4 -Ca0o 8 — CaCOs3

Os difratogramas para as 3 granulometrias apresentaram padrdes de difracdo praticamente
coincidentes e revelaram as fases SiO2, FeO, Fe304, ZnFe,04, MgO, MgFe204, CaO e CaCOs
(Tabela 13). Segundo (SILVA, 2006), outros pesquisadores também constataram essa
sobreposicdo de picos. A fase MgFe.Os também foi identificada por SOBRINHO, 2012 e
MACHADO et al, 2006.
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O pico referente ao SiO2 ndo tem sobreposicdo e por isso foi constatado que esta fase esta
presente na amostra. As outras fases ndao sdo possiveis de afirmar com relacdo a presenca devido
as sobreposicdes dos picos e por isso novos ensaios foram realizados. Todos estes elementos
quimicos exibidos foram detectados nas analises por FRX e os resultados evidenciam a

sobreposicao de picos na DRX que também foi observada por MACHADO, 2004.

Em seguida, foi realizado um novo difratograma na empresa FRX Services Ltda. em Santa

Luzia de outra fracdo da amostra coletada (Figura 47).

Figura 47 — Padréo de difracdo do PAE
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Tabela 14 — Fases identificadas no difratograma da Figura 47

| Nome do Composto Quimico

| Férmula Quimica

1 ¥ dfio 00-005-0586 Calcite, syn - Calcium Carbonate CaC03
2 ¥ ofio 00-024-0072  Hematite Iron Oxide Fe? 03
3 ¥ dfio 00-019-0629 Magnetite, syn Iron Oxide Fe Fe2 D4
4 ¥ dfio 00-004-0587 Sylvite, syn Potaszium Chloride K Cl
5 ¥ fio 00-036-0432 Gypsum Calcium Sulfate Hydrate CaSO412H20
6 ¥ dfio 00-006-0615 'WiPlustite, syn Iron Oxide FeO
7 ¥ ofio 00-005-0490 Quartz, lovw Silicon Oxide Sioz2
8 v dfio 00-016-0440 eelimite, syn Calcium Aluminum Oxide Sulfate Ca3alc0121Cas 04
9 ¥ fio 00-011-0129 Monticelite Calcium Magnesium Silicate CakgSi04
10 ¥ wfio 00-006-0896 Iron, syn Iron Fe
11 v @p 00-013-0410 Cuspidine Calcium Fluoride Silicate Cad F25i207
12 ¥ wfio 00-023-1036 Calcium Aluminum Oxide CaAl2 04
13 ¥ i 00-023-1037 Calcium Aluminum Oxide Cahld O7
14 ¥ ofio 00-045-0946 Periclase, syn Magnesium Cxide Mg
15 ¥ cfio 00-005-0664 CZincite, =yn Zinc Oxide Znd
16 ¥ @icsp 98-016-3714  Unnamed_Spinel Unnamed_Spinel Fe2 04 Znl
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Como mostrado na Figura 47, este difratograma revelou uma maior quantidade de fases, pois
foi utilizado um passo maior que a primeira anélise (12 analise, passo de 1° e a 22 analise, passo
de 0,1°), uma vez que quanto menor 0 passo, maior o humero de pontos obtidos na curva do

difratograma. Esse deslocamento angular menor permite uma maior precisao nos resultados.

Foi constatada a presenca da zincita (ZnO) e franklinita (ZnFe>O4), como observara SILVA,
2006 e MANTOVANI et al, 1998. A fase silvita (KCI) também foi identificada por
SOBRINHO, 2012 e GRILLO, 2011. As fases 0xidas compostas de silicio, calcio e magneésio
e a presenca de ferro metélico, hematita e magnetita foram confirmadas. Em fungdo dos
resultados obtidos por KUKURUGYA et al, 2015 e DUTRA et al, 2006, a presenca destes
minerais ja era esperada. Como mostrado por SOBRINHO, 2012 e SILVA, 2006, a magnetita

é uma das espécies mais abundantes na poeira de aciaria elétrica.

Apo0s a obtencdo destes dois difratogramas, foi realizada, no CDTN, uma terceira analise por
DRX com objetivo de diminuir os efeitos da radiacdo de fundo (background) e também
melhorar a precisdo das fases identificadas, tornando as medidas mais confidveis. Os
parametros variados foram o 20 (deslocamento angular maior), um passo menor (para obter um
maior nimero de pontos) e um tempo de integracdo por pontos superior (maior contagem de
pontos pelo detector). Além disso, foram considerados os resultados obtidos nos ensaios

anteriores.

O padrdo obtido na 3?2 analise por DRX ¢é exibido na Figura 48 e as fases identificadas estdo
descritas na Tabela 15.
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Figura 48 — Padréo de difracdo obtido no CDTN
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Tabela 15 — Fases identificadas no difratograma exibido na Figura 48

Legenda Corrjp(_)sto Nome do Legenda Corr)p(_)sto Nome do
Quimico | Composto Quimico Composto
M Fes0q Magnetita N NaCl Halita
S SiO; Quartzo ® CaCO3 Calcita
F Fe203 Hematita M KCI Silvita
H ZnFe204 | Franklinita L FeO.OH Lepidocrocita
Y Fe Femer W FeO Wustita
z Zn0O Zincita B FeCr204 Cromita
Q Fe(OH,CI) - C CaMg(COz)2 | Dolomita
P MgO Periclase o MgFe204 ;e;;ggs?g

As fases descritas na Tabela 15 foram observadas, de forma individual ou parcial, por
GUEZENNEC et al, 2004; KUKURUGYA et al, 2015; DUTRA et al, 2006; MACHADO et
al, 2006 e MANTOVANI et al, 1998. Este ensaio permitiu individualizar mais picos que 0s

ensaios anteriores, incluindo os picos associados ao zinco. Este difratograma revelou que este

elemento esta associado como ferrita de zinco e também como zincita (picos identificados como

H e Z, respectivamente), sendo que a fase franklinita é a mais abundante. Segundo MACHADO,

2004, para pos com baixa concentragdo de zinco, a maior parte deste elemento est4 na forma de
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espinélios, o que estd em concordancia com o resultado revelado pela DRX e também FRX
(que evidenciou a concentragéo de zinco em 3,94%).

A fase calcita também foi observada por STEFANOVA et al, 2012 e a silvita por SOBRINHO,
2012 e GRILLO, 2011. Os padrdes dos difratogramas de raios-X das fases FesOs e ZnFe,O4
apresentaram alguns picos sobrepostos, mas foi possivel identificar picos individuais de cada

uma. Foi identificado, também, a presenca da fase cromita.

A fase ferrita de magnésio apresentou picos sobrepostos e esta sobreposicdo foi também
observada por SILVA, 2006 e MACHADO et al, 2006. Dessa forma, a fase MgFe>0O4 ndo pode
ser determinada com exatiddo necessitando, assim, de analises complementares para a

confirmacéo.

As 3 analises por DRX realizadas mostraram que o elemento ferro em alguns casos é substituido
por cations como Zn?*, Mg?* ou Ca?* formando espinélios, conforme também evidenciado por
(STEFANOVA et al, 2012).

A presenca das fases halita e silvita também era esperada devido a presenca destes alcalis na
sucata utilizada como matéria prima no processo e também foram observadas por (LENZ et al,
2007).

As estruturas ZnoessFe1780371 € ZnoggaFe1,06803938 S80 utilizadas como padrdo de difragédo
semelhantes as fases FesOs4 e ZnFe204. Zno2MnogFe204, ZnoaMnosFe204, ZnosMng 4Fe20a4,
ZnogMno2Fe204 e ZnogMno 1Fe204 que sdo estequiometrias que apresentam o0 mesmo padrdo
gréfico de difracdo. A linha de difracdo 7.979 A é sugerida a fase Fe(OH,CI) com incertezas e

0s picos sobrepostos podem ser identificados por ensaios complementares.

Segundo MACHADO et al, 2006 e MANTOVANI et al, 2004, a concentracdo de zinco no po
de aciaria elétrica é diretamente proporcional & concentracdo de zincita (ZnO) e inversamente
proporcional & concentragdo de franklinita (ZnFe,O4). Conforme ARAUJO, 2008, quanto
menor o teor de zinco, maior é a concentracdo de franklinita, mais o zinco se encontra associado
ao ferro na forma de ferritas. Igualmente, quanto maior o teor de zinco, maior é a concentragdo

de zincita.
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Os difratogramas obtidos permitiram constatar que as fases mais abundantes nas amostras sao
a magnetita e a wustita, sendo este resultado observado por GRILLO, 2011, e outros
pesquisadores. E os trés padrdes de difracdo de raios-X evidenciaram a presenca de franklinita
e, segundo MANTOVANI et al, 1998, na formacdo dos espinélios provavelmente ocorre a
formacdo de uma série de camadas de dxidos proxima a interface metal-escoria, sendo que com
a acdo das bolhas originadas, sobretudo devido a injecao de oxigénio, particulas desses diversos

oxidos acabam sendo ejetadas dando origem ao material particulado.

4.3. RESULTADOS OBTIDOS PELA MICROSSONDA ELETRONICA

Como a amostra analisada apresenta uma composi¢do quimica heterogénea, foram obtidas
imagens por elétrons retroespalhados e secundarios com microanalises em diversos pontos. A
Figura 49 apresenta a imagem obtida por BSE (a), os espectros de EDS dos pontos 1 (b) e 2 (¢)
e as Tabelas 16 e 17 apresentam a analise quimica elementar dos pontos 1 e 2.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

(b) Espectro de EDS do ponto 1

4.00 [ 8.00 10.00

(c) Espectro de EDS do ponto 1

Tabela 16 — Analise quimica elementar do ponto 1 da Figura 49

Elemento Concentragdo (%) Elemento Concentragdo (%)

Al 2,06 Fe 65,22
Ca 8,18 Mg 2,17
Mn 0,11 Zn 2,64

Si 6,79 @) 13,08
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Tabela 17 — Andlise quimica elementar do ponto 2 da Figura 49

Elemento Concentracdo (%) Elemento Concentracao (%)

Al 1,49 Fe 13,08
Ca 17,32 Mg 0,48
Mn 0,25 Zn 0,87
Si 51,93 0 11,61

A diferenca de composicdao entre as fases presentes na Figura 49 (a) é evidenciada pela diferenca
dos tons de cinza. Observou-se que ha uma fase clara (regido 1) e isto se justifica por ela ter um
namero atdbmico médio maior, fazendo com que a deteccao dos elétrons retroespalhados fosse
maior. Conforme o espectro EDS mostrado na Figura 49 (b) e a respectiva microandlise
demonstrada na Tabela 16, constatou-se que essa fase é rica em ferro e com presenca de

oxigénio e também zinco.

Segundo evidenciado pelas andlises por DRX, sugere-se que essa regido provavelmente
contenha o espinélio franklinita. Este resultado foi compativel com o observado por SILVA,
2006. Devido a presenca do magnésio neste espectro somado aos resultados obtidos pela DRX,
é possivel que o espinélio ferrita de magnésio também esteja presente e esta fase foi observada
por SOBRINHO, 2012; SILVA, 2006 e MACHADO et al, 2006. O calcio, da mesma forma
gue o magnésio, também pode se apresentar na fase ferrita de calcio. Entretanto, a difracdo ndo

revelou este composto.

Observou-se também que em regides onde predominam os tons de cinza mais escuros, existem
estruturas com formacg6es dendriticas e, segundo MANTOVANI et al, 1998, estas estruturas
relacionam-se com a velocidade de resfriamento que as particulas sofrem desde 0 momento em
que sdo ejetadas do metal liquido. Essas regides apresentam-se em tons de cinza mais escuros
porgue possuem um numero atdmico médio menor, isto é, fases mais leves. Constata-se este
fato pelo espectro EDS exibido na Figura 49 (c) com a respectiva microanalise elementar

representada na Tabela 17.

Observou-se, entdo, que esta regido é pobre em ferro, mas rica em silicio e calcio. Segundo 0s
resultados obtidos pela DRX, as fases presentes provavelmente sdo o quartzo, calcita e

dolomita. E possivel também que a periclase e demais fases também estejam presentes em
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menor concentracdo, entretanto, para a confirmagdo destes dados sdo necessarios ensaios

complementares.

O zinco estd presente em baixa concentragdo nas duas regides e os resultado da difracdo

mostram que as fases provaveis sdo a zincita e franklinita.

Em seguida, foi obtida imagem por elétrons secundarios da mesma regido exibida na Figura 49
(@). A Figura 50 apresenta os dois espectros EDS obtidos relativo a uma particula com formato
esférico (regido 1) e a uma particula com formato irregular (regido 2). E as Tabelas 18 e 19

apresentam as microanalises destes referidos pontos.

Figura 50 — Imagem formada por SE

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

(b) Espectro de EDS do ponto 1

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

(@ Imgem por SE | (c) Espectro de EDS do ponto 1

Tabela 18 — Anaélise quimica elementar do ponto 1 da Figura 49

Elemento Concentragdo (%) Elemento Concentragéo (%)

Al 0,80 Fe 63,56
Ca 2,15 Mg 2,30
Mn 2,62 Zn 2,29

Si 0,08 @) 27,45
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Tabela 19 — Anélise quimica elementar do ponto 2 da Figura 49

Elemento Concentracdo (%) Elemento Concentracao (%)

Al 0,89 Fe 45,48
Ca 27,32 Mg 1,53
Mn 0,46 Zn 2,87
Si 16,38 0 11,61

Esta imagem formada por elétrons secundarios mostra que a amostra é constituida de particulas
de formatos e tamanhos variados, conforme também descrito por STEFANOVA et al, 2012.
De acordo com a Figura 50 (b) e a tabela 18, a analise por EDS na regido 1 revelou uma
proporcdo muito maior da concentracdo de ferro e oxigénio em relagdo a concentracdo de
silicio, célcio, zinco e demais elementos. E possivel que essa regido seja rica em magnetita ou

hematita, sendo estas duas fases observadas na difracéo.

A regido 2 apresenta uma concentragdo maior de silicio, calcio e oxigénio em relacéo aos outros
elementos. E possivel que as fases dolomita, calcita e quartzo estejam presentes, conforme
apresentado nos resultados das 22 e 3? andlises por DRX deste trabalho. A concentracdo de
zinco, da mesma forma que na regido 1, € muito baixa, sendo compativel com o teor de zinco
apresentado nas analises por FRX. A Figura 50 (c) demonstra uma pequena concentracdo de
cromo, o gque confirma a caracterizacdo deste residuo como perigoso classe I, conforme NBR
10004 (2004).

Ap0s a obtencdo das imagens por elétrons retroespalhados e secundérios, o sistema foi ajustado
para obter mapas de distribuicdo elementar espacial, utilizando o espectrometro WDS da

mesma area representada nas Figuras 49 (a) e 50 (a).

Os mapas obtidos estdo exibidos nas Figuras 51 a 54.
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Figura 51 — Mapa para o ferro Figura 52 — Mapa para o calcio

T o

EEUFMG

FA260310

Figura 53 — Mapa para o silicio Figura 54 — Mapa para 0 zinco

Estes mapas de distribuicdo quimica elementar obtidos por WDS demonstram que onde a
concentracdo de célcio e silicio é maior, a concentracdo de ferro é menor, resultado este
observado por MACHADO et al, 2006. E possivel observar também que a regido que
apresentou formacédo dendritica exibida na Figura 49 (a) apresenta uma concentracdo maior de
calcio e silicio e menor concentragdo de ferro, fato este também evidenciado pelo espectro de
EDS indicado na Figura 49 (c) e também Tabela 17.

O célcio e silicio, conforme mostrados nas Figuras 52 e 53, estdo difusos na amostra em
concentragOes variadas e isso provavelmente é consequéncia dos escorificantes. E as anélises
por difragdo de raios-X mostraram a presenca de fases que possivelmente o célcio estd

distribuido na amostra de formas distintas, sendo uma delas em regiées com alto teor de silicio.
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A Figura 54 mostra que o0 zinco esta difuso em toda a amostra, mas em baixa concentragdo e
esse fato é compativel com os espectros EDS e o resultado das analises por FRX. Isso se deve

ao fato da baixa proporcdo de sucata galvanizada utilizada no processo.

Em decorréncia dos resultados do mapeamento, observa-se que o célcio esta distribuido na
amostra de formas distintas, sendo uma delas em regies com maior concentracdo do ferro e a
outra com menor. O célcio aparece em maior concentracdo onde o ferro ndo esta presente. Nesta
localizagdo, o elemento silicio também esta em elevada concentracdo. Provavelmente trata-se
de uma fase rica em célcio e silicio proveniente do escorificante e demais insumos adicionados

no processo de fabricagcdo do aco e que apresenta em sua composicao estes elementos.

O teor de calcio avaliado via fluorescéncia de raios-X é de 21,78%. Considerando este valor e
a distribuicdo em regiGes mais concentradas com menor presenca de ferro (comparagéo entre a
Figura 51 e a Figura 54) e em regides menos concentradas com maior presenca de ferro, é
possivel que o célcio se apresente em fases distintas. Alguns estudos mostram a presenca de
calcita e dolomita na constituicdo do pé de aciaria elétrica e estas fases foram obtidas pela
difracdo de raios-X (SILVA, 2006 e MANTOVANI et al, 1998).

A utilizacdo de refratérios, ferros-liga, ferro-gusa sélido, escorificantes, fluxantes, fundentes e
sucata justificam a presenca desta grande variedade de elementos quimicos que constituem o

po de aciaria elétrica.

4.4. RESULTADOS OBTIDOS PELA MICROSCOPIA ELETRONICA

As analises por microscopia eletrdnica de varredura contribuiram para confirmar o que foi
constatado pelas analises anteriores. A Figura 55 exibe a imagem formada por elétrons
retroespalhados e as respectivas analises quimicas das regides 1 e 2 estdo representadas na

Tabelas 20 e 21, respectivamente.
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Figura 55 — Imagem obtida por MEV Tabela 20 — Anélise quimica elementar

Elemento Concentracdo (%)

Fe 71,22
O 19,68
Zn 3,65
Mg 2,30
Si 0,04
Mn 1,63
Al 2,06
Ca 1,58
K <

Na <

Tabela 21 — Andlise quimica elementar

Elemento Concentragéo (%)

Fe 80,49
O 13,27
Zn 0,03
Mg 0,08
Si 0,31
Mn 1,39
Al 0,66
Ca 1,01
K <

Na <

Essa imagem obtida pela deteccdo de elétrons retroespalhados pelo microscopio eletrénico de
varredura indicou que o p6 de aciaria elétrica é composto de particulas de formas variadas,
incluindo particulas esféricas. GUEZENNEC et al, 2004; KUKURUGYA et al, 2015;
SOBRINHO et al, 2010; HAGNI et al, 1991; DUTRA et al, 2006 e MANTOVANI et al, 1998,
observaram a morfologia esférica de particulas do p6 de aciaria elétrica. Essa morfologia é
compativel com o principal mecanismo de formacao deste residuo em forno elétrico a arco, ou
seja, a ejecdo de particulas do metal liquido e da escéria (MANTOVANI et al, 1998). Esta

particula esférica maior com uma particula esférica menor agregada correspondente as regides
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1 e 2 da Figura 55 € semelhante a uma particula identificada por SILVA, 2006 que é exibida na
Figura 31.

A andlise quimica elementar da particula esférica menor agregada a particula esférica maior
indicada pela regido 1 da Figura 55 demonstrou a presenca de ferro, oxigénio e zinco na
particula esférica observada. E possivel que esteja presente nesta particula esférica a fase
franklinita, uma vez que as analises por difracdo apresentaram esse 6xido como constituinte da
amostra. Diversos autores também observaram a presenca de franklinita ou zincita no po de
aciaria elétrica (GRILLO, 2012; DUTRA et al, 2006; MENEADO et al, 2003; OUSTADAKIS
et al, 2010; ALIZADEH et al, 2016; MACHADO et al, 2006 e MARTINS et al, 2008).
Entretanto, € possivel que fases como ferrita de magnésio, outros espinélios, wustita, hematita
e magnetita estejam presentes. O baixo teor de silicio e quartzo sugere gque calcita, quartzo e
dolomita ndo estejam presentes nessa regido 1 examinada. O mais provavel é a presenca de

oOxidos ferrosos e espinélios.

A analise quimica indicada pela regido 2 apresentou o ferro como constituinte majoritario,
seguido do elemento oxigénio sendo que outros elementos estdo com teores muito baixos. Este
resultado é coerente com o obtido por GRILLO, 2011 e que esta exibido na Figura 26 do Tépico
2.8 deste trabalho. Como as trés analises por difracdo de raios-X apresentaram picos individuais
indicando a magnetita, constata-se que a fase predominante nesta regido 2 seja a magnetita, mas

é possivel que outras fases 0xidas ferrosas, como a wustita ou a hematita estejam presentes.

Em seguida, foi obtida imagem por elétrons secundarios de outra regido da amostra. A Figura
56 apresenta esta imagem e a Tabela 22 exibe a anélise quimica elementar por EDS na regido
1 da Figura 56.
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Figura 56 — Imagem obtida por MEV Tabela 22 — Anélise quimica elementar

Elemento Concentracdo (%)

Fe 12,38

O 15,72

Zn 0,19

Mg 0,48

Si 35,82

Mn 5,52

Al 1,63

Ca 42,83

Cr 0,07

300 kV/303x 108 mm 40 SE.44.15 ym _CENTRO DE MIGROSCOPIA UFMG Na 0,75

A anélise por EDS na regido 1 da Figura 56 apresenta a presenca de fases identificadas pelas
analises por difracdo de raios-X, como o quartzo, calcita, dolomita, periclase. Devido ao baixo
teor de ferro, zinco e magnésio, é provavel que fases como ferrita de zinco ou magnésio ndo

estejam presentes e as fases 0xidas ferrosas presentes como constituintes minoritarios.
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5. CONCLUSAO

A pesquisa desenvolvida visou caracterizar quimica e estruturalmente compostos de zinco
presentes em amostras de um residuo industrial e os resultados obtidos permitiram inferir as

seguintes conclusoes:

e A metodologia adotada permitiu determinar os principais compostos em que o elemento
zinco esté associado e também de que forma ele esta distribuido, cumprindo com o
objetivo primordial desta pesquisa que foi o uso de métodos de andlise para
caracterizacdo quimica e estrutural dos compostos envolvendo este elemento;

e As amostras analisadas sdo heterogéneas e apresentam uma composi¢do quimica
diversificada e complexa;

e A forma predominante das unidades estruturais do pé de aciaria elétrica é esférica,
entretanto foram constatadas particulas com aspecto irregular, a presenca de
aglomerados e estruturas dendriticas;

e As particulas esféricas constatadas séo ricas em dxidos de ferro e também apresentam
fases caracteristicas de espinélios;

e As particulas de formato irregular sdo ricas em calcio, silicio e oxigénio e, conforme
evidenciado pelas anélises por DRX, provavelmente as fases quartzo e calcita estdo
presentes;

e Nas regides onde a concentracdo de ferro é maior, a concentracdo de calcio e silicio é
menor;

e Os compostos quimicos majoritarios sdo a hematita e a wustita;

e A FRX demonstrou que o pé de aciaria elétrica estudado é composto de 54,71% de
ferro, 21,78% de caélcio, 12,02% de silicio e a concentracéo de zinco é 3,94%;

e Embora o teor de zinco seja baixo, 0 mapa composicional elementar obtido pela
microssonda eletronica acoplada a um detector WDS evidenciou que este elemento se
encontra difuso em toda a amostra;

e A difracdo de raios-X revelou que o zinco esti presente na amostra como zincita e
franklinita e os ensaios que permitiram chegar a essa conclusdo foram a 22 analise por

FRX e a 3% anélise por DRX, que estdo descritos no Topico 3 desta dissertacéo;
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A DRX revelou que, considerando o baixo teor de zinco na amostra, a fase franklinita é
mais abundante que fase zincita e este resultado é compativel com outros resultados de
outros autores;

A fase franklinita se encontra mais concentrada nas particulas esféricas evidenciadas
pela microscopia eletronica de varredura e a fase zincita provavelmente se encontra mais
difusa na amostra;

A difracdo de raios-X revelou as seguintes fases: Femer, FeO (wustita), SiO> (quartzo)
Fe304 (magnetita), ZnFe,Oa(ferrita de zinco), Fe;O3 (hematita), ZnO (zincita), CaCO3
(calcita), FeO.OH (lepidocrocita), CaMg(CO3). (dolomita), NaCl (halita), KCI (silvita),
FeCr204 (cromita), Fe(OH,CI) e MnO (periclase);

Devido a constatacdo da presenca de cromo, este residuo é classificado como perigoso
(classe 1), conforme legislacédo vigente;

Né&o foi obtido a quantificacdo individual de cada fase observada e nem a concentracao
isotopica dos elementos;

Né&o foi possivel confirmar a presenca da fase MgFe2O4 (ferrita de magnésio);

Ensaios complementares como Espectroscopia Mossbauer, Espectroscopia de Absorcao
Atdmica ou ICP-MS podem fornecer informacdes relevantes sobre as fases presentes

como também quantifica-las.



70

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABNT 1. NBR 10004: Residuos Sdlidos - Classificacdo. Associacdo Brasileira de Normas

Técnicas. Rio de Janeiro, 2004.

ABNT 2. NBR 10007:2004 - Amostragem de residuos solidos. Associacdo Brasileira de

Normas Técnicas. Rio de Janeiro, 2004.

ALIZADEH, M; MOMENI, M. The effect of the scrap/DRI ratio on the specification of the
EAF dust and its influence on mechanical properties of the concrete treated by its dust.
Construction and Building Materials, v. 112, p. 1041-1045, 2016.

ALLOWAY, B. J. Heavy metals in soils. 22. ed. Glasgow: Blackie Academic and Professional,
p. 386, 1995.

ANDRADE, A. F. M. Avaliacdo do Potencial de Uso do Residuo Lama Concentrada de Altos-
fornos como Fonte de Zinco em Cultura de Arroz (Oryza sativa L). Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro. Seropédica, 2006.

ARAUJO, J. A. D. Reciclagem de p6 de Forno Elétrico a Arco para a producdo de Aglomerado
Pré-Fundido (APF) para uso em processo siderdrgico. Universidade de Sdo Paulo. Sao Carlos,
2014.

ARAUJO, J. A.; SCHALCH, V. Recycling of electric arc furnace (EAF) dust for use in steel
making process. Journal of Materials Research and Technology, S&o Carlos, v. 3, p. 274-279,
2014.

ARAUJO, L. A. Manual de siderurgia. Arte e Ciéncia, 470 p. 1997.

BRAATHEN, P. C. Quimica Geral. Vigosa: CRQ — MG, p. 701, 2011.

CASELATO, L. Panorama de Escdria de Aciaria no Brasil. Instituto A¢o Brasil, p. 11, 2010.



71

CMUFMG. Centro de Microscopia da UFMG. Disponivel em:
<Http://www.microscopia.ufmg.br/index.php?lang=pt>. Acesso em: 13/12/2016.

CETEC-MG 1. Ciéncia dos Materiais Multimidia. Laboratorio de Material Didatico
Multimidia. Disponivel em:
<http://www.cienciadosmateriais.org/index.php?acao=exibir&cap=21&top=127>.

Acesso em: 13/02/2017.

CETEC-MG 2. Laboratério de Material Didatico Multimidia. Ciéncia dos Materiais
Multimidia. Disponivel em:
<http://www.cienciadosmateriais.org/index.php?acao=exibir&cap=13>.

Acesso em: 13/02/2017.

CETEC-MG 3. Laboratério de Material Didatico Multimidia. Ciéncia dos Materiais
Multimidia. Disponivel em:
<http://www.cienciadosmateriais.org/index.php?acao=exibir&cap=12&top=60>.

Acesso em: 13/02/2017.

CGEE. Siderurgia no Brasil 2010-2025. Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos. Brasilia,
2010.

CHIPERA, S. J.; BISH, D. L. Fitting Full X-Ray Diffraction Patterns for Quantitative Analysis:
A Method for Readily Quantifying Crystalline and Disordered Phases. Advances in Materials
Physics and Chemistry, Oklahoma City, p. 47-53, 2013. Disponivel em:
<http://file.scirp.org/pdf/AMPC_2013042614421420.pdf>. Acesso em: 14/02/2017.

Climate Science Investigation. Disponivel em:
<http://www.ces.fau.edu/nasa/images/Energy/VisibleLightSpectrum.jpg>.
Acesso em: 12/02/2017.

CONNOLLY, J. R. Introduction Quantitative X-Ray Diffraction Methods. Introduction to X-
Ray Powder Diffraction, p. 14. Spring, 2010.



72

IGC-UFMG. Centro de Pesquisa Professor Manoel Teixeira da Costa, Instituto de Geociéncias
— UFMG. Difragéo e Fluorescéncia de Raios-X.

Disponivel em: <http://www.cpmtc-igc-ufmg.org/laboratorios2.htm>.

Acesso em: 25/01/2017.

DE BRITO, R. A. Estudo sobre a reducdo aluminotérmica de Ta205 e TiO2 usando descarga
de catodo oco. Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Natal, p. 120, 2011.

DUTRA, A.J. B.,; PAIVA, P. R. P.; TAVARES, L. M. Alkaline leaching of zinc from electric
arc furnace steel dust. Minerals Engineering, n. 5, p. 478-485, 2006.

ERENO, D. Residuo vira aco. Revista Pesquisa, 2008.
Disponivel em: <http://www.revistapesquisa.fapesp.br/?art=3201&bd=1&pg=>.
Acesso em: 07/12/2016.

ERNEST, W. G. Earth Materials. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, p. 150, 1969.

MARTINS, F. M.; NETO, J. M. R., CUNHA, C. J. Mineral phases of weathered and recent

electric arc furnace dust. Journal of Hazardous Materials, v. 154, p. 417-425, Junho 2008.

FUJIMOTO, R. C.; MARUYAMA, K.; MIKI, T.; NAGASAKA, T. The selective alkaline
leaching of zinc oxide from Electric Arc Furnace dust pre-treated with calcium oxide.
Hydrometallurgy, v. 159, p. 120-125, 2016.

GOMES, C. D. B. A microssonda eletrdnica na geologia. Sdo Paulo: Edusp, 2015.

GRILLO, F. F. Recuperacédo do Zn e Fe da poeira de aciaria elétrica proveniente da producéo

de aco carbono. Instituto Federal do Espirito Santo. Vitoria, 2011.

GRILLO, F., F.; TENORIO, J. A. S. E.; OLIVEIRA, J. R. Characterization and addition of

electric arc furnace. Revista Escola de Minas, Ouro Preto, v. 66, p. 1-10, 2013.

GSD. Global Steel Dust, 2016. Disponivel em:
<http://www.globalsteeldust.com/steel_dust_recycling>. Acesso em: 07/12/2016.



73

GUEZENNEC, A. G; HUBER, J. C.; PATISSON, F.; SESSIEQ, P.; BIRAT, J. P.; ABLITZER,
D. Dust formation by bubble-burst phenomenon at the surface of a liquid steel bath, p. 1328-
1333, 2004.

GUEZENNEC, A. G; HUBER, J. C.; PATISSON, F.; SESSIEQ, P.; BIRAT, J. P.; ABLITZER,

D. Dust formation in electric arc furnace. Powder Technology, Nancy. p. 157, 2005.

HAGNI, A. M.; HAGNI, R. D.; DEMARS, C. Mineralogical characteristics of electric arc
furnace dusts. The Journal of The Minerals, Metals & Materials Society, v. 43, p. 28-30 1991.

IAB. Instituto Ac¢o Brasil, Usinas Semi-Integradas. Disponivel em:
<http://www.acobrasil.org.br/site/portugues/aco/processo--fluxo.asp>.
Acesso em: 10/12/2016.

IAS. A Siderurgia em NUmeros 2016. Instituto Aco Brasil. Rio de Janeiro, p. 48, 2016.

ILO-ICSC, International Chemical Safety Cards (ICSC). Zinc Powder, 2016. Disponivel em:
<http://www.ilo.org/dyn/icsc/showcard.display?p_card_id=1205>.
Acesso em: 10 dez. 2016.

KARAN, V.; VITOROVIC, S.; TUTUNDZIC, V.; POLEKSIC, V. Functional enzymes activity
and gill histology of carp after copper sulfate exposure and recovery. New York, p. 49-55, 1998.

KUKURUGYA, F.; VINDT, T.; HAVLIK, T.. Behavior of zinc, iron and calcium from electric
arc furnace (EAF) dust in hydrometallurgical processing in sulfuric acid solutions:
Thermodynamic and kinetic aspects. Hidrometallurgy, v. 154, p. 20-32, 2015.

LEITE, W. C. Qualidade do Refinamento do Método de Rietveld em Amostras de Solo.
Universidade Estadual de Ponta Grossa. Ponta Grossa, p. 112, 2012.

LENZ, D.M.; MARTIN, F.B. Lead and zinc selective precipitation from leach electric arc
furnace dust solutions. Revista Matéria, Rio de Janeiro, v. 12, p. 503-509, 2007.



74

LOBATO, N. C. C. Gerenciamento de residuos solidos na industria siderurgica. Universidade
Federal de Minas Gerais. Belo Horizonte, p. 68, 2014.

MACHADO, J. G. M. S. Estudo da caracterizacdo e avaliacdo da influéncia do tempo na
reducdo carbotérmica do po de aciaria elétrica. Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Porto Alegre, 2004.

MACHADQO, J. G. M. S.; BREHM, F. A.; MORAES, C. A.M; SANTOS, C. A,; VILELA, A.
C. F. Characterization study of electric arc furnace dust phases. Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. Porto Alegre, p. 41-45, 2006.

MACHADO, J. G. M. S.; BREHM, F. A.; MORAES, C. A.M; SANTOS, C. A,; VILELA, A.
C. F.; CUNHA, J. B. M. Chemical, physical, structural and morphological characterization of
the electric arc furnace dust. Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, p. 953-
960, 2006.

MANNHEIMER, W. A. Microscopia dos Materiais - Uma introducdo. Rio de Janeiro: E-papers
Servigos Editoriais, 2002. 221 p. Disponivel em: <www.e-papers.com.br>. Sociedade

Brasileira de Microscopia e Microanalise.

MANTOVANI, M. C.; TAKANO C.; CAVALLANTE, F. L. Caracterizacdo de trés tipos de
poeiras geradas em fornos elétricos a arco. 53° Congresso Anual da ABM, Belo Horizonte, p.
1329-1343, 1998.

MANTOVANI, M. C.; TAKANO, C.; BUCHLER, P. Ironmaking and Steelmaking, v. 31, n.
4, p. 325-332, 2004.

MARCANTONIO, A. S.; PAIVA, M. J. T. R.; FRANCA, F. M,; DIAS, D. C.; TEIXEIRA, P.
C.; FERREIRA, C. M. Toxicidade do sulfato de zinco para girinos de ré-touro (lithobates
catesbeianus): toxicidade aguda, cronica e parametros hematoldgicos. Boletim do Instituto de
Pesca. Pindamonhangaba, p. 143-154, 2011.



75

MAZZOCCHI, V. L.; PARENTE, C. B. R.; NETO, R. M. L.; FERREIRA, P. I. Determinacéo
da concentracdo de fases pelo método de Rietveld em uma liga Nb-Ni-Al obtida por SHS.

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Sdo Paulo, p. 1152-1155, 1996.

MCGEER, J.C.; SZEBEDINSZKY, C.; MCDONALD, D.G.; WOOD, C.M. Effects of chronic
sublethal exposure to waterborne Cu, Cd or Zn in rainbow trout. Amsterdan, p. 231-243, 2000.

MENAD, N.; AYALA, J.N.; CARCEDO, F.G.; AYUCAR, R.; HERNANDESZ, A. Study of
the presence of fluorine in the recycled fractions during carbothermal treatment of EAF dust.
Waste Management, v. 23, p. 483-491, 2003.

MOURAO, M. B.; YOKOII, A.; MALYNOWSKY, A.; LEANDRO, C.; A. S.; TAKANO, C.;
QUITES, E. E. C.; GENTILE, E. F.; SILVA, G. F. B. L.; BOLOTA, J. R.; GONCALVES, M,;
FACO, R. J. Introducéo & Siderurgia. 12 ed. Sdo Paulo: Associacgao Brasileira de Metalurgia e
Materiais, p. 217, 384-385, 428, 2007.

OUSTADAKIS, P.; TSAKIRIDIS, P. E.; KATSIAPI, A.; LEONARDOU, A.
Hydrometallurgical process for zinc recovery from electric arc furnace dust (EAFD). Part I:
Characterization and leaching by diluted sulphuric acid. Journal of Hazardous Materials, v. 179,
p. 1-7, 2010.

PAIVA, P. R.; DUTRA, A. J. B.; TAVARES, L. M. M. Recuperagédo do zinco de poeiras de
fornos elétricos a arco por lixiviacao alcalina. Encontro Nacional de Tratamento de Minério e

Mineracdo, Rio de Janeiro, 2002.

RAMOS, R. A. Caracterizacdo do po de aciaria elétrica e estudo da viabilidade de processos de
aproveitamento. Universidade Federal do Ceara. Fortaleza, 2013.

RI1ZZO, E. M. S. Introducdo aos processos de preparacao de matérias-primas para o refino dos

acos. Sdo Paulo: Associacdo Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2005.

R1ZZO, E. M. S. Introducdo aos processos de refino priméario dos a¢os nos fornos elétricos a

arco. S&o Paulo: Associagédo Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2006.



76

SANTOS, A. L. Inventério dos rejeitos, efluentes e sub-produtos das industrias siderdrgicas

integradas na fabricagéo do ago livre. Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2010.

SILVA, F. D. Caracteristicas Quimicas e Cristalino-Estruturais de Ferritas Naturais do Tipo
Espinélio de Pedossistemas Magnéticos Representativos em Minas Gerais. Universidade
Federal de Minas Gerais. Belo Horizonte, 2008.

SILVA, M. C. Reciclagem de p6 de aciaria elétrica como matéria-prima na fabricacdo de
materiais cerdmicos argilosos: controle das emissdes atmosféricas de zinco. Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2006.

SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN, T. A. Fundamentos de Quimica Analitica. 52 ed.
Porto Alegre: Bookman, 2002.

SOBRINHO, V. P. F. M. Adicdo de poeira de aciaria elétrica em ferro gusa liquido.
Universidade de S&o Paulo, 2012.

SOBRINHO, V. P. F. M.; OLIVEIRA, J. R.; TENORIO, J. A. S.; ESPINOSA, D. C. R.
Reciclagem de poeira de aciaria elétrica. Instituto Federal do Espirito Santo. Vitéria, 2010.

STEFANOVA, A.; AROMAA, J. Alkaline leaching of iron and steelmaking dust. Department
of Materials Science and Engineering. Materiaalitekniikan laitos. Finland - Helsinki 2012.

TELLES, V. B. Reciclagem da poeira de aciaria elétrica na sinterizacdo do minério de ferro

visando a eliminacgdo de zinco. Universidade de S&o Paulo. Sdo Paulo, 2010.

TSUBOUCHI, N.; HASHIMOTO, H.; OHTAKA, N.; OHTSUKA, Y. Chemical
characterization of dust particles recovered from bag filters of electric arc furnaces for
steelmaking: Some factors influencing the formation of hexachlorobenzene. Journal of
Hazardous Materials, v. 183, p. 116-124, 2010.

VEQTER. VEQTER - Residual Stress Experts.
Disponivel em: <http://www.veqter.co.uk/assets/images/images/XRD/Bragg's%20Law.jpg>.
Acesso em: 12/12/2016.



7

VIGANO, J. B. ET AL. Recuperagdo de Zinco do Pé de Exaustdo de Industria Siderurgica em
Meio Alcalino. Matéria, Canoas, v. 9, p. 437-444, 2004.

WSA. World Crude Steel Production 1950 to 2015. World Steel Association. Bruxelas, 2016.

WSA. World Steel in Figures 2016. World Steel Association. Bruxelas, 2016.

ZAGATTO, P. A.; BERTOLETTI, E. Ecotoxicologia Aquatica — Principios e Aplicacdes. Sdo
Carlos: Rima, 2008.



ANEXOS

78



79

TRABALHO APRESENTADO NO CONGRESSO NACIONAL DE ENSAIOS NAO
DESTRUTIVOS E INSPECAO E 168 CONFERENCIA INTERNACIONAL SOBRE
EVALUACION DE INTEGRIDAD Y EXTENSION DE VIDA DE EQUIPOS
INDUSTRIALES EM 2012 EM SAO PAULO.

Sifl

CONGRESSONNAGIONALDE ENSAIOS NAG! DESTRUTIV.OS E INSPECAO
ERIGERCONEERENCIASINTERNAGIONALSSOBRE EVALUAGION DE INTEGRIDAD Y.
EXTENSIONEDERVIDATDES EQUIPOSTINDUSTRIALES

30th National Non-Destructive Testing and Inspection Congress and 16th International
Conference on Integrity Evaluation and Industrial Equipment’s life Extension

16 a 19 de julho de 2012

Centro de Convencoes Frei Caneca

July 16 — 19, 2012

Frei Caneca Convention Center
Rua Frei Caneca, 569

Bela Vista - Sdo Paulo - SP
Brasil

www.abendi.org.br/conaend_2012




RELACAO DE AUTORES DE TRABALHOS DO CONAEND & IEV 2012

—

ehle

16 a 19 de Julho d

Centro de Convengdes Frei Caneca

Danilo Stocco

Davi Ferreira
de Oliveira

Fernando de
Almeida

Fernando
Ribeiro
Queiroz

Gabriel
Caceres
Florez

Gisleiva
Cristina dos
Santos
Ferreira

Gustavo Paes
Marques

Hermann
Schubert

Igor Kozyrev

Inspection of projection welded automotive nuts through b-scan
ultrasonic acoustic imaging.

Novas Técnicas Radiogréficas na Inspecéo de Dutos Compositos

Use of methods of analysis for the chemical and structural
characterization of zinc compounds in a ferrous material from an
electric arc furnace.

Emisséo Acustica na avaliacdo da eroséo causada pela cavitacéo
em turbinas hidraulicas.

Aplicacion de nuevas tecnologias de inspeccion on stream como
herramientas para el aseguramiento de la integridad de activos

Avaliacédo de blocos de concreto vazados com ensaios de
ultrassom.

Padrdo TAM - Formas Corretas de Utilizacdo e Sua Verdadeira
Aplicacao.

A aplicacédo de correntes parasitas pulsadas (PEC) em plantas
petroquimicas e plataformas off-shore para monitoramento de
corroséo.

Monitoramento continuo pelo método de ensaio néo destrutivo
emissdo acustica (end-ea) em edificios, pontes e equipamentos
industriais.

CONAO097

CONA041

CONAO079

CONA024

CONAO063

CONAO0O06

CONAO072

CONAO078

CONAO10

80



81

RESUMO DO TRABALHO APRESENTADO NO CONAEND & IEV 2012

CZNACN0LIEV

XXX - 2012 - SAO PAULO

CONGRESSO NACIONAL DE ENSAIOS NAO DESTRUTIVOS E INSPECAO

E 16 CONFERENCIA INTERNACIONAL SOBRE EVALUACION DE INTEGRIDAD Y
EXTENSION DE VIDA DE EQUIPQS INDLISTRIALES

CONAENDEKIEV 2012 - 079
USE OF METHODS OF ANALYSIS FOR THE CHEMICAL AND STRUCTURAL
CHARACTERIZATION OF ZINC COMPOUNDS IN A FERROUS MATERIAL
FROM AN ELETRIC ARC FURNACE
Fernando de Almeida®, Arno H. Oliveira®, Walter Brito>

Copyright 2012, ABENDI, PROMAL

Paper presented at the CONAEND & IEV 2012 — National Conference on Non—Destructive
Testing and Inspection.

16" IEV — Internacional Conference on Integrity Evaluation and Life Extension Industrial
Equipment.

The information and opinions contained herein are the sole responsibility of rhe author (s).

ABSTRACT

Currently, there i1s a world wide priority in developing methods of applications of adequate
technologies that are ecologically correct for demarcation of alternatives to the destination of
industrial waste that are favorable for the environment. With this idea in mind, we search for
reduction in the use of natural resources, waste, tailings generation and pollution. Throughout
a preventive aspect., several industrial sectors deal with the challenge of finding cleaner
production strategies and with minimal waste generation. Since the volume of waste is still
high, it has become fundamental for industry to classify their produced waste for the
definition of their immediate danger, proper storage methods, disposition and conduction. In a
steel plant perspective, the increase in steel production to a world wide scale entails greater
energy and both renewable and non-renewable natural resources consumption, creating a
greater quantity of industrial tailings. This work, therefore, falls in context of this industrial
challenge. Our goal is to characterize chemical and structurally zinc compounds in samples of
tailings from a determined electric arc furnace in the steel treatment processes. Experimental
data extracted from the analysis of x-tay fluorescence, x—ray diffraction, Fourier transform
infrared spectroscopy and electronic microprobe confirm the difficulty of determining how
zinc 1s displaced in the obtained samples and its possible chemical associations.
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ABSTRACT

Currently, there is a worldwide priority in developing methods that are ecologically correct for
demarcation of alternatives to the destination of industrial waste that are favorable for the
environment. With this idea in mind, we search for reduction in the use of natural resources,
waste, tailings generation and pollution. Throughout a preventive aspect, several industrial
sectors deal with the challenge of finding cleaner production strategies and with minimal waste
generation. Since the volume of waste is still high, it has become fundamental for industry to
classify their produced waste for the definition of their immediate danger, proper storage
methods, disposition and conduction. In a steel plant perspective, the increase in steel
production to a world wide scale entails greater energy and both renewable and non-renewable
natural resources consumption, creating a greater quantity of industrial tailings. This work,
therefore, meets this industrial challenge. Our goal is to characterize chemical and structurally
zinc compounds in samples of tailings from a determined electric arc furnace in the steel
treatment processes. Experimental data obtained from X-ray fluorescence, X-ray diffraction
and electronic microprobe confirm the difficulty of determining how zinc is displaced in the
obtained samples and its possible chemical associations.
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ABSTRACT

Cunenlly there is a worldwide pncmy in developing methods that are ecologically correct for i of ives to the desti of i ial waste that are favorable for the environment. With this ideal
in mind, we search for reduction in the use of natural waste, tailings and polluti ap ive aspect. several industrial sectors deal with the challenge of finding cleaner
production strategies and with minimal waste generation. Since the volume of waste is still high. it has becom: fundamental for industry to classify their produced waste for the definition of their immediate danger,
proper storage methods. disposition and conduction. In a steel plant perspective, the increase in steel producnon to a world wide scale entails greater energy and both ble and natural

ion. creating a greater quantity of industrial tailings. This work, meets this i . Our goal is to characterize chemical and structurally zinc compounds in samples of tailings from a|
detelmmcd electric arc furnace in the steel treatment processes. Experimental data obtained from X-ray fluorescence, X-ray diffraction and electronic mi confirm the difficulty of determining how zinc is
displaced in the obtained samples and its possible chemical associations.

1. INTRODUCTION

Steel ion, besides i (mineral
goods) and renewable (alr, oxygen, water, e(c) and demanding a large
amount of energy (coal, amount of

industrial waste (slag, mud, gas, dust, scraps, etc) [1]. But, investigating
steel product’s life cycle as a whole, one can see a new situation that
contrasts with the impacts generated by the excess of resources
consumption and waste generation. Steel is highly recyclable, has been
increasing its versatiity and has been incorporating innovative
technologies based on human intervention in order to reduce or remedy
environmental impacts [2].

| |
M JA/ ik

We present the results of characterization of a steel mill waste from an arc Fig. 9 — Diffraction pattern with 38um < grain < 75pm

electric fumace related to chemical and structural aspects by the Fig. 2 - Zinc Map. (from DPF — UFMG)

application of analytical methods. The analytical processes used in the g

structural and chemical enarac!enzahon of the samples were: X-ray
. X—ray ic micro probing. Such

analysis indicated that the cormwnds with presence of zinc presented a

highly complex geometry and structure.

LT ATIEYY U Y

2. METHODOS

The analysed samples were supplied by Ecosteel Brasil. They were
sampled in the waste system container and in the electric arc fumaces in
a stainless steel production plant.

The following techniques were used: X-Ray Fluorescence, Electronic i |
Microprobe and X-Ray Diffraction. 2 fwaay 8

Fig. 10 - Diffraction pattern (from CDTN)
3. RESULTS
Tab. 2 — Identified phases by XRD (from CDTN)

3.1 X-Ray Fluorescence Legrods Compmts | Denomimagio | Legends | Compoto | Demsmimgio
W Feo Wasties © | caco, Caicita
Tab. 1 - Resuits from X-Ray Fluorescence. L2 ie 0 Zindea
F Migietta | D | CaVsiCO,)|  Dalomim
SIS ConES (o)) IES USRS one (9 ISt F s |5 | e | et
X 385 Fe,, 58.18 Na;0 " [ 50, Quanzs
0.063 MrO 1161 Ko . T T B B
A 084 Ca0 965 PO,
Cr0. 0.085 Mg0 1.149 Zn0 4. RESULTS
3.2 Electronic Microprobing 2 %
Fig. 6 — SE by 50pm The major constituents of the analyzed sample are metallic iron and
wiistite;

The XRD technique has detected the presence of the following stages:

Fe, FeO, Si, SOz, Fe:0:, ZnFe:0:, Fe0.OH, CaCOs, Fe:0;, Fe(OH)CI,

CaMg(CO:}:, FeSi, NaCl, ZnO, MgO, Ca0 and MnOz;

Zinc is associated with the zincite (ZnO) and franklinite (ZnFezOs)

stages and is found diffused in the low concentration sample;

Due fo limitations of frial condmons it was not possible to obfain the
lion of zincite and

3.3 X-Ray Diffraction In the regions where the presence of silicon and calcium were more

= intense, the presence of iron was smaller.
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Fig. 8 - Diffraction pattern with grain < 38um (from DPF — UFMG)
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