UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS

Curso de P6s-Graduacdo em Engenharia Metaltrgica e de Minas

Dissertacio de Mestrado

“ESTUDO DA REMOCAO DE ZINCO
E DE ALCALIS CONTIDOS
EM LAMAS DE ACIARIA LD”

Autor: Eng. Marcos Vinicius Cantarino

Orientador: Prof. Marcelo Borges Mansur

Fevereiro/2011



i1

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS

Curso de P6s-Graduacdo em Engenharia Metaltrgica e de Minas

Marcos Vinicius Cantarino

“ESTUDO DA REMOCAO DE ZINCO E DE ALCALIS CONTIDOS EM
LAMAS DE ACIARIA LD”

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso de Pés-Graduag¢dao em Engenharia

Metaludrgica e de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais.

Area de Concentracio: Tecnologia Mineral

Orientador: Prof. Marcelo Borges Mansur

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2011



A minha familia, minha base.

11



iv

AGRADECIMENTOS

O autor agradece a todos aqueles que direta ou indiretamente colaboraram na

preparagdo deste trabalho e, em particular:

A ArcelorMittal Brasil Acos Longos, através dos engenheiros José Otdvio Andrade
Franco e Augusto Espeschit de Almeida, pela oportunidade, apoio incondicional e

confianca.

A ArcelorMittal Monlevade, através do engenheiro Aércio Jannuzi pela idealizacdo
deste trabalho e dos engenheiros Cléber Marques Silva Filho, Mauricio Soares Filho e

Vicente Aleixo Pinheiro Ribeiro, pelo incentivo.

Aos funcionarios da GEUMA - Meio Ambiente (ArcelorMittal Monlevade), José

Gustavo de Souza Costa e Breno Cunha Gongalves, pelas informagdes técnicas e apoio.

Ao professor Marcelo Borges Mansur, pelo apoio, dedicacdo, amizade e incentivo.

A engenheira Cldudia Lima Caldeira, a técnica em quimica Ilda de Sousa Batista e a
professora Virginia Sampaio Teixeira Ciminelli, pelo apoio e orientagdo técnica durante
os testes realizados no laboratério de Processamento Aquoso e Caracterizagdo de

Sélidos Particulados do DEMET / UFMG.

Aos colegas Alexandre Ramos Pereira da Silva, Celso de Carvalho Filho, Mauricio
Acenso Tomagnini, Luiz Claudio von Sperling Cotta e Douglas Moreira Oliveira pelo

apoio nos indmeros testes realizados.

A engenheira Giordana Severine e ao engenheiro Francois Hanrot da ArcelorMittal
Maizieres, Franca, pelo procedimento “Coproduits sidérurgiques Analyse des phases du

Zinc” e pelas inimeras informagdes técnicas fornecidas.



A equipe da GMA (ArcelorMittal Brasil Acos Longos) Leonardo Ribeiro, Sandro
Almada, Rodrigo Lana e Henrique Savaget e GEUMA — Meio Ambiente (ArcelorMittal
Monlevade) Roberto Paulo Leite, por terem segurado a “peteca” nos momentos em que

eu estive ausente. A todos, reitero o meu muito obrigado!



vi

SUMARIO
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS..........coooovoeveeeeeeeeeeeeeerseeeseeseeeneen. VIII
LISTA DE FIGURAS. ...ttt sttt IX
LISTA DE TABELAS . ..ottt sttt XI
RESUMO ...ttt ettt ettt sae et et esaeenaeenes XII
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et et et e s bt e beeneesbeesesnnens XIII
1. INTRODUGAO . ..ottt en s sen s 14
2. OBJETIVOS. ..ttt sttt sttt sttt 17
3. REVISAO DA LITERATURA .......coooimiiieieeeeeeeeeeee et 18
3.1. A geracdo de lamas de aciaria LD.........cccccceveiiiiniiieniiieeeeeeee e 18
3.2. Limita¢des quanto ao emprego direto de lamas fina e grossa de aciaria LD
na carga metalica para a producao de sinter e ferro-gusa liquido................... 20
3.2.1. Os efeitos da presenca de Alcalis.........cceeeviieriiieeniiieeniiieeniieeeee e 21
3.2.1.1. Presenca de alcalis no carvao mineral e coque.............cccveeenneen. 21
3.2.1.2 Presenca de élcalis na SINtEriZaca0........cevveeerveeenveeeneeeenireennne 21
3.2.1.3 Presenca de dlcalis N0 alto-fOrno..........cceevveeivieeniieeniieeneeene, 22
3.2.2 Os efeitos da presenca do zinco na producdo de gusa liquido............... 26

3.3. Processos de tratamento da lama de aciaria LD e pé do sistema de

despoeiramento do forno elétrico a arco...........eevueeeveenieenieeneeenieenieeeee 29

3.4. Processos para a recuperagdo de zinco a partir de solugdes aquosas............. 36

4. METODOLOGIA.....cuttiiiiteeeeteetes ettt st 38
4.1. Coleta das amostras da lama de aciaria LD..........cccccceoeiniiiiiiniinniincnen. 38

4.2. Caracterizagdo das amostras de lama de aciaria LD............cccceevvvrennnenee. 38

4.3. Avaliagcdo dos métodos para o tratamento da lama de aciaria LD............... 40
4.3.1. Separag@o MAZNELICA. .....ccovveerrurieriiieeeiteerite et et e e e e 41

4.3.2. Tratamento quimico (Fusdo + LixXiviacao).......ccccccvervvrerieeenneeennnenn. 42

4.3.2.1. Ensaios preliminares. .........ccveerveeeriieeenieeenieeenieeenveeesiveesnneesnnnes 42

4.3.2.2. Ensaios para estudo de varidveis operacionais: fusio e

TIXIVIAGAO. ..t eitieeiiie ettt ettt st 43
4.3.2.3. Ensaios definitivos: rota completa fusdo + lixiviagao.................. 44
4.3.3. Recuperacao de zinco de solucdes alcalinas por precipitacao............ 46

5. RESULTADOS E DISCUSSAO. ..o oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eereseeses e eeseeeseseseseseenans 47



vii

5.1.Caracterizacdo das amostras de lama de aciaria LD.........cccccceoeeerniennnen. 47
5.2. Avaliacdo dos métodos para o tratamento da lama de aciaria LD.............. 59
5.2.1. Avaliagdo das etapas de classificacdo e de separacdo magnética......... 59
5.2.2. Tratamento quimico (fusao + liXiVIACA0)......cccueerueeerereeniieeiieeeeieeene 62
5.2.2.1. Avaliacao do fundente...........ccoccueeeriiiiniiiiniiiiiiieeeeeeeeeeeeee 62

5.2.2.2. Avaliacao das principais varidveis operacionais das etapas de
fus@0 € de lIXIVIACAO. . .ccuvreeriieeieeeiiee ettt 64
5.2.2.2.1. Avaliagao da etapa de fusa0........ccceeevuveeerieeeiiieeieecie e 65
5.2.2.2.2. Avaliagdo da etapa de liXiviagao0........cceeervueeeriiieenieeeniieenineen. 71
5.2.2.3. Avaliacdo final da operacdo: rota completa fusdo + lixiviagdo....... 79
5.2.2.4. Recuperagdo de zinco de solugdes alcalinas por precipitacao......... 83
6. CONCLUSOES.......cooveiimiimeieirtieeese e ssssssessse s sessse s ssssssessesssssseses 90
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cocooviueiiereereeeeeeeeereeeen 91
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........cocrviimriirreisereseeeesessssessssesessesesnnns 92

ANEXO AL 96



viil

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

AAS Atomic Absorption Spectrometry

ABNT Associagdo Brasileiras de Normas Técnicas
BOF Basic Oxygen Furnace

CNI Confederacao Nacional da Industria

CONAMA  Conselho Nacional do Meio Ambiente

CSN Companhia Siderurgica Nacional

DEMET Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais da UFMG
DEMIN Departamento de Engenharia de Minas da UFMG

DRX Difracdo de Raio X

EAF Electric Arc Furnace

EDS Sistema de Energia Dispersiva

FEA Forno Elétrico a Arco

FRX Fluorescéncia de Raio X

[IABr Instituto Aco Brasil

ICC Céamara Internacional do Comércio
IIST International Iron and Steel Institute
ISO International Standardization Organization
LD Linz e Donavitz

LF Lama Fina

LG Lama Grossa

MEV Microscopia Eletronica de Varredura
NBR Normas Brasileiras

ONU Organizagdo das Nagdes Unidas

SISNAMA  Sistema Nacional de Meio Ambiente



Figura 3.1:
Figura 3.2:
Figura 3.3:
Figura 3.4:
Figura 5.1:
Figura 5.2:

Figura 5.3:
Figura 5.4:

Figura 5.5:

Figura 5.6:
Figura 5.7:

Figura 5.8:

Figura 5.9:

X

LISTA DE FIGURAS

Geracgdo especifica das lamas finas e grossas de aciaria LD na
ArcelorMittal Monlevade (ArcelorMittal, 2009)

Diagramas Eh vs pH para os sistemas ferro-dgua e zinco-dgua a 25°C
Diagramas de equilibrio do Zn(OH), e do ZnO

Diagramas de equilibrio do Fe(OH), e do Fe(OH);

Difratograma de Raios X da lama de aciaria LD: (a) lama fina, (b)
lama grossa

Imagem do MEV-EDS apurado a partir da lama fina de aciaria LD
Imagem do MEV-EDS apurado a partir da lama grossa de aciaria LD
Concentracoes de ferrita de zinco e 6xido de zinco de acordo com as
condig¢des dos experimentos realizados. Condicao D: Lixiviacdo com
NaOH (3M NaOH e tempo de lixiviacao de 3,5h); Condicado Y:
Lixiviacdo com NaOH (5M NaOH e tempo de lixiviagdo de 6h);
Condicao X: Método de lixiviacdo seqiiencial da ArcelorMittal
Avaliagao das concentragdes das fases de zinco de zinco na lama fina
de aciaria

Distribui¢ao granulométrica das lamas fina e grossa de aciaria LD
Razao Fe/Zn nas fracdes magnética e ndo magnética para diferentes
faixas granulométricas da lama grossa de aciaria LD

Recuperacao acumulada de zinco para diferentes fundentes em 3
lixiviagOes sucessivas

Diagrama de distribui¢c@o de espécies para o sistema Zn-H,O
utilizando-se o software Medusa (T = 25°C, [Zn] = 0,001M e

desconsiderando a forga idnica)

Figura 5.10: Efeito da temperatura na etapa de fusdo da lama fina de aciaria LD

(tempo = 3 h; relacdo NaOH/Lama = 0,75): (a) com relagdo a razao

Fe/Zn; (b) com relagdo a razdo Fe/(Na+K)

Figura 5.11: Efeito do tempo na etapa de fusdo da lama fina de aciaria LD

(temperatura = 450°C; relagio NaOH/Lama = 0,75): (a) com relago

a razdo Fe/Zn; (b) com relacdo a razdo Fe/(Na+K)



Figura 5.12: Efeito da relacio NaOH/Lama na etapa de fusdo da lama fina de
aciaria LD (temperatura = 450°C; tempo = 3 h): (a) com relagdo a
razao Fe/Zn; (b) com relacdo a razao Fe/(Na+K)

Figura 5.13: Efeito da temperatura na etapa de lixiviacdo da lama fina fundida
(tempo = 3,5 h; [NaOH] = 5 M; relacdo liquido/sélido = 34-36
mL/g): (a) com relacdo a razao Fe/Zn; (b) com relagdo a razao
Fe/(Na+K)

Figura 5.14: Efeito do tempo na etapa de lixiviacao da lama fina fundida
(temperatura = 55°C; [NaOH] = 5 M; relagdo liquido/sélido = 30-33
mL/g): (a) com relacdo a razdo Fe/Zn; (b) com relagdo a razao
Fe/(Na+K)

Figura 5.15: Efeito da concentracdo de NaOH na etapa de lixiviagdao da lama fina
fundida (temperatura = 55°C; tempo = 3,5 h; relagdo liquido/sélido =
25-36 mL/g): (a) com relagd@o ao zinco; (b) com relacdo aos édlcalis

Figura 5.16: Efeito da razao liquido/sélido na etapa de lixiviacdo da lama fina
fundida: (a) com relag@o ao zinco; (b) com relagdo aos dlcalis

Figura 5.17: Recuperacao percentual cumulativa para o licor de (a) Zn e (b) Fe

Figura 5.18: Porcentagem de ferro presente na lama fina tratada para ser
direcionada para blending na sinterizagao

Figura 5.19: Resultados de extracdo de NaOH da lama fina de aciaria nas
condi¢des A, B e D, ap6s lavagem

Figura 5.20: Variacdo do pH na 4gua lavagem da lama fina de aciaria LD tratada.
Exemplo do que ocorreu na condi¢ao B

Figura 5.21: Diagrama Eh vs ph do sistema Zn-H,O (programa HSC Chemistry,
[Zn] = 0,001M) para (a) T =25°C e (b) T = 50°C

Figura 5.22: Diagrama de solubilidade para o sistema Zn-H,0 a 25°C

Figura 5.23: Recuperacao de zinco em funcdo da adicdo de H,SO4 10M, em
solucgdo sintética (SM de NaOH e 500mg/L de Zn)

Figura 5.24: Precipitacdo de zinco a partir do licor de lixiviacdo da lama de
aciaria LD (A curva representa a solubilidade do sistema Zn (OH),
H20 a 25°C)

Figura 5.25: Efeito da temperatura na recuperagdo de zinco em func¢io do pH



Tabela 3.1:
Tabela 3.2:

Tabela 4.1:
Tabela 4.2:
Tabela 4.3:

Tabela 5.1:
Tabela 5.2:
Tabela 5.3:
Tabela 5.4:
Tabela 5.5:

Tabela 5.6:

Tabela 5.7:

Tabela 5.8:
Tabela 5.9:

xi

LISTA DE TABELAS

Fontes de emissdo atmosférica na aciaria LD (SANTOS, 1996)
Principais caracteristicas dos processos de tratamento da lama de
aciaria LD e p6 do sistema de despoeiramento do forno elétrico a
arco

Ensaios de Fusdo: Condi¢des operacionais

Ensaios de Lixiviagdo: Condi¢des operacionais

Condicdes operacionais de processo a serem avaliadas de acordo com
o elemento quimico de interesse

Determinacao da umidade da lama grossa e fina de aciaria LD
Composi¢do quimica qualitativa da lama de aciaria LD por FRX

Composicdo quimica elementar da lama de aciaria LD

Identificac@o de fases presentes na lama de aciaria LD por DRX

Resultados de ensaios de Lixivia¢do de acordo com a NBR
10004:2004

Resultados de ensaios de Solubiliza¢ido de acordo com a NBR
10004:2004

Distribui¢do granulométrica da amostra de lama grossa

Distribui¢do granulométrica da amostra de lama fina

Massa e caracteriza¢do quantitativa da composi¢ao quimica elementar

das amostras, apds ensaio de separa¢do magnética a 0,2A

Tabela 5.10: Caracteristicas da lama fina de aciaria LD antes e apds o tratamento

quimico

Tabela 5.11: Efeito do pH na solubilidade médxima de Zn(OH),

Tabela 5.12: Recuperacgado de zinco dos licores de lixiviacao da lama fina de

aciaria LD, a partir de neutralizacao parcial (Volume inicial = 35mL,

T = 25°C)

Tabela 5.13: Recuperagdo de zinco dos licores de lixiviacdo da lama fina de

aciaria LD, a partir de neutralizacao parcial (Volume inicial = 30mL,

T =50°C)



Xii

RESUMO

Na produgdo de aco via rota LD sdo coletados, através do sistema de limpeza de gases
da Aciaria LD, os residuos denominados lama grossa e lama fina de aciaria LD. Na
unidade industrial da ArcelorMittal Monlevade, a geracdo destes residuos varia entre
5,6 e 7,2kg/t de ago para a lama grossa e entre 17,0 e 22,8kg/t de aco para a lama fina.
Por apresentarem considerdveis teores de ferro total em sua composi¢do, em torno de
50-60%, estes possuem potencial de serem reciclados no processo de producdo de
sinter. Para tal, € preciso reduzir consideravelmente seu teor de zinco e de dlcalis, pois
estes contribuem para danos ao refratario do alto-forno, aumento de perdas térmicas e
elevacdo do consumo de coque. Andlises de diagramas Eh vs pH revelaram a
possibilidade de lixiviar seletivamente o zinco empregando-se solucdes alcalinas.
Porém, andlises de raios-X revelaram que o zinco encontra-se predominantemente como
ZnO e ZnO.F,0; (ferrita de zinco) nas lamas. Como esta ultima fase é refrataria em
solucdes de NaOH, é preciso decomp0-la termicamente para, entdo, submeter a lama a
etapa de lixiviacdo do zinco que € separado, em seguida, por precipitacdo quimica.
Neste trabalho, as principais varidveis operacionais de uma rota hibrida consistindo das
etapas de fusdo-lixiviagdo-precipitacdo foram estudadas, visando remover zinco e
alcalis das lamas de aciaria LD. As varidveis operacionais estudadas no processo de
fusdo foram temperatura, tempo e relacdo Lama/NaOH, enquanto que na etapa de
lixiviacdo foram estudadas os efeitos das varidveis temperatura, tempo, concentragao de
NaOH e relacdo so6lido/liquido. O resultado final deste trabalho foi a obtengao de 2 co-
produtos: (i) as lamas de aciaria LD tratadas, ricas em ferro e com 95% do zinco
extraido, auséncia total de alcalis para blendagem, visando a reciclagem na Sinterizacao,
e (i1) zinco retirado das lamas com eficiéncia de 96% e precipitado sob a forma de

hidréxido para outras aplicacoes.

Palavras - chaves: Lixiviacao, Ferrita, Sinterizacio, Reciclagem - industria
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ABSTRACT

Fine and coarse fractions of BOF sludge are collected through the gas cleaning system
of the LD steel plant in the LD steel production route. In the industrial unit of
ArcelorMittal Monlevade, the generation of these residues varies from 5.6 to 7.2 kg/t of
crude steel for the BOF coarse sludge and from 17.0 to 22.8 kg/t of crude steel for the
fine sludge. Due to its content of total iron, around 50-60%, these residues could be
recycled into the production process of sinter. However, for such application, their
content of zinc and alkalis must be significantly reduced as they contribute to damage
the refractory of the Blast Furnace, increase heat losses and increase consumption of
coke. Analysis of Eh vs pH diagrams indicate that zinc could be selectively leached
using alkaline solutions. But X-ray analysis revealed that zinc is predominantly found as
Zn0O and ZnO.F,0; (zinc ferrite) in the BOF sludge. Because zinc ferrite is insoluble in
NaOH solutions, it is necessary to decompose it by heating operation and then submit
the BOF sludge for the zinc leaching step, which is recovered by chemical precipitation.
In this work, the main operating variables of a hybrid route consisting of steps roast-
leaching-precipitation were studied, aiming to remove zinc and alkalis from BOF
sludges. The operating variables studied in the roast step were temperature, time and
Sludge/NaOH ratio, while in the leaching step the effect of temperature, time, NaOH
concentration and solid/liquid ratio were studied. Two by-products were obtained in this
work: (i) Treated BOF sludge rich in iron and with 95% of zinc removal without alkali
to be submitted for blending and recycling operation in the sinter, and (ii) zinc removed
from the sludge with 96% of efficiency that was precipitated as hydroxide for further

applications.

Key-words: Leaching, Ferrites, Sinter plant, Recycling — industry
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1. INTRODUCAO

Até recentemente se qualificava como “residuo” todo material que nao fosse produto
final de um processo produtivo. Felizmente, nas ultimas décadas, verificou-se uma
mudanca marcante na pratica empresarial no que compete a gestdo destes materiais. Isto
ocorreu com o advento de legislacdes ambientais resultantes de constantes pressoes
sociais, comerciais e mercadoldgicas. Com isso, sistemas de qualidade a partir das
normas da série ISO, analises do ciclo de vida, além de conceitos mais recentes como a
sustentabilidade ambiental, tornaram-se importantes ferramentas no processo de

evolucdo a que passa a drea de gestdo de residuos.

A reutilizagdo dos residuos, seja em processos existentes, seja via comercializacdo em
outras aplicacdes (in natura ou apds algum tratamento), resulta na valora¢cdo do mesmo
que passa a ser chamado de “co-produto”. Esta mudanca de pratica, além das evidentes
vantagens econdmicas, pode contribuir significativamente para a manutencdo da
sustentabilidade do planeta face ao atual modelo de consumo. Acompanhando esta
tendéncia, a industria siderdrgica vem desenvolvendo novas tecnologias e alteracdes nas
rotas existentes, no sentido de aumentar cada vez mais a possibilidade do uso de novos

co-produtos, além de diminuir o consumo de insumos e energia.

Um dos residuos siderurgicos que merece atencdo € a Lama de Aciaria LD, que é
coletada nos sistemas de limpeza de gases da Aciaria, durante a produgdo de ago via
convertedores LD. Tal residuo é normalmente classificado nas fragdes fina e grossa, a

depender da sua granulometria. Algumas aplicacdes t€m sido dadas, por exemplo:

e Uso como matriz na fabricacdo de ceramicas;

e Retorno da fracdo grossa para a produgdo de aco, como ferro metélico,
obtido a partir de tratamentos por separagdo fisica e ultrasom (ArcelorMittal,
2009);

e Uso da fragcdo grossa na producdo de sinter, a partir da separacao de espécies
metalicas via processos fisicos (separagdo magnética, jigue, hidrociclone,
dentre outros) e controle de qualidade da sucata metdlica usada na aciaria

LD, visando garantir baixos teores de zinco (ArcelorMittal, 2009). A lama
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tratada é empregada na sinterizacdo, produzindo um blend com outros
materiais que € destinado a producdo de ferro-gusa liquido em altos-fornos.
A baixa concentracdo de zinco no sinter ¢ de fundamental importancia para
evitar paradas operacionais no alto-forno, pois o zinco acumulado contribui
para a formagdo de uma crosta que impregna a parede refratdria do alto-
forno, conhecida popularmente no jargdo operacional por ‘“cascdo”. De
acordo com ESEZOBOR e BALOGUN (2006), este cascao traz problemas
operacionais como aumento no consumo de coque e diminuicao da vida util
dos refratarios.

e Reciclagem das fracdes fina e grossa no convertedor LD apds briquetagem
da lama, em substituicdo ao minério de ferro usado como refrigerante no
processo de producdo de ago (ArcelorMittal, 2009); e,

e Reciclagem da lama fina de aciaria LD na sinterizagdo sob a forma de
pelotas visando substituir o sinfer feed na carga metdlica (ArcelorMittal,

2009).

Com excecdao do uso da lama como matriz para fabricacdo de cerdmica, as demais
aplicacdes citadas visam reutilizar o ferro total presente na lama de aciaria, que se
encontra em teores da ordem de 50% na fracdo grossa e 60% na fina, separando-o do
zinco. E importante comentar que o zinco encontra-se na lama de aciaria sob a forma de
oxido de zinco, ZnO, e ainda associado ao ferro como ferrita de zinco ou franklinita,
Zn0.Fe;0s, o que interfere diretamente na eficiéncia da separacdo ferro/zinco nos

processos fisicos para tratamento da lama.

Os processos pirometaldrgicos aplicados ao tratamento da lama de aciaria LD baseiam-
se na fusdo do material a temperaturas elevadas, de modo a vaporizar o zinco
(normalmente entre 1200°C e 1500°C), na presenca de aglomerantes e termoredutores a
base de carbono. Assim, para garantir o atendimento aos indices de emissao atmosférica
estabelecidos pela legislacdo ambiental, tais rotas necessitam de sistemas de abatimento
de poluicdo atmosférica, além de sistema para a captagdo do zinco visando garantir a
viabilidade econdmica do processo. Com isso, além de pouco flexiveis, os processos
pirometaldrgicos envolvem custos elevados com energia e investimentos considerdveis

em equipamentos para o abatimento das emissdes atmosféricas.
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Estudos demonstram que apenas um terco da lama de aciaria LD se apresenta em
condicdes de ser tratada por processos fisicos. Tais processos s6 se mostram eficientes
para uma determinada faixa granulométrica, permitindo, pois, a reciclagem parcial do
residuo. A concentracdo seletiva do ferro ndo € realizada de modo efetivo tendo a vista
que, ao se tentar concentrar o ferro via separacdo magnética, de acordo com
BRUCKARD et al. (2006), o teor de zinco costuma aumentar em propor¢ao semelhante
ao do ferro, ndo garantindo, pois, a concentragdo deste ultimo. Isto decorre da presenca
da ferrita de zinco. Assim, processos hidrometalirgicos e/ou hibridos podem se mostrar
alternativas promissoras para o tratamento da lama de aciaria LD, principalmente no

que se refere aos custos de implantacio e flexibilidade inerente aos mesmos.

Neste contexto, o tratamento hibrido da lama de aciaria LD, baseado na fusao da lama a
baixas temperaturas (para decompor termicamente a ferrita de zinco), seguida de
lixiviacdo alcalina do produto da fusdo (para lixiviar zinco seletivamente ao ferro) foi
avaliado neste trabalho. O intuito € que a lama isenta de zinco e de élcalis possa ser
destinada para a producdo de sinter. O zinco presente na solucdo de lixiviag¢do, por sua
vez, pode ser recuperado por precipitacdo e a solucdo retornada ao processo. Com isto,
espera-se obter um processo aplicado ao tratamento da lama de aciaria LD que
apresente potencial viabilidade técnica, econdmica e ambiental e que contribua para o

reaproveitamento de residuos que seriam inutilizados comercialmente.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste estudo foi desenvolver uma rota de tratamento aplicada a
lama de aciaria LD visando a reducdo nos teores de zinco e de dlcalis, de modo que a

lama tratada possa ser reutilizada na fabricacao de sinter.

Sendo assim, os objetivos especificos foram:

e (aracterizar a lama de aciaria LD em termos quimicos, fisicos, mineraldgicos e
relativo a sua periculosidade;

e Avaliar a eficiéncia de processos de separacdo fisica (peneiramento e separacao
magnética) aplicadas a fracdo grossa da lama de aciaria, de modo a diminuir a
quantidade total de lama a ser submetida aos tratamentos por fusao e lixiviagao;

e Investigar a eficiéncia da decomposicao térmica da ferrita de zinco via processo
de fusao empregando-se diferentes fundentes;

e Avaliar as porcentagens de ferrita de zinco e 6xido de zinco presentes na lama
de aciaria, através da aplica¢ao de métodos indiretos;

e Avaliar os principais parametros operacionais nos processos de fusdo e
lixiviacdo das lamas de aciaria LD; e, finalmente,

e Avaliar a possibilidade da recuperagao do zinco em solucao alcalina, retirando-o

da lama de aciaria para aplicacdo em outras atividades.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. A GERACAO DE LAMAS DE ACIARIA LD

As principais fontes de emissdes atmosféricas no processo produtivo de aco mediante
rota LD encontram-se resumidas na Tabela 3.1. Segundo SANTOS (1996), sdo gerados
25,5kg de material particulado por tonelada de aco bruto e 69,5kg de CO por tonelada
de aco bruto. Ha aciarias, contudo, que trabalham com excesso de ar, promovendo uma
intensa combustio dos gases com conseqiiente diminuicao no teor de CO e aumento no
teor de CO,. Para ndo haver combustdo e possibilitar o uso do CO como combustivel,
utiliza-se um dispositivo que tem a funcdo de restringir a coifa sobre a boca do
convertedor, dificultando a entrada de ar, fazendo com que ndo se tenha infiltracdo de
ar. De qualquer forma, a maior parte das emissdes atmosféricas ocorre na etapa de
carregamento do metal quente sobre a sucata fria. Se a sucata for previamente aquecida
(externamente ou dentro do convertedor LD), as emissdes podem ser captadas antes do
carregamento do metal quente. O sistema de despoeiramento secunddrio coleta as
emissoes durante o carregamento e o vazamento, direcionando os fumos para o sistema

de despoeiramento constituido por filtros manga ou lavadores imidos.

Tabela 3.1: Fontes de emissdo atmosférica na aciaria LD (SANTOS, 1996).

Etapa Poluente
Preparo do material de adi¢ao Material particulado
Transferéncia do ferro-gusa liquido e remogao Material particulado
de escéria
Fabricacao e vazamento do aco Material particulado, NOy, SO,, CO

De acordo com ARAUJO (1997), a geracdo das lamas grossa e fina de aciaria LD ¢é
atribuida ao modo como os gases de combustao sdo limpos durante o processo de refino
do ago no convertedor LD. Devido a elevada temperatura na drea de impacto do jato de
oxigénio com a superficie do banho de metal liquido, certa quantidade de ferro se
volatiza. O ferro € arrastado com os gases (quase que exclusivamente CO, dependendo
do tipo de coifa utilizada no sistema de despoeiramento do convertedor LD), sendo

convertido a 6xido de ferro (poeira vermelha de Fe,O3; e uma parte escura de Fe;O4). As
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particulas t€ém forma esférica, com mais de 90% abaixo de 1 um e em média
representam 1% da carga metdlica do convertedor. Outros compostos que também se
encontram na composi¢do das lamas de aciaria LD sdo 6xidos de célcio, de silicio, de

magnésio, de aluminio, de zinco, etc.

Segundo PEREIRA (1982), além destes 6xidos, verifica-se também a presenca de ferrita
de zinco (ZnO.Fe,03) e ferro na forma metdlica, este ultimo principalmente na fracdo
grossa da lama de aciaria. A porcentagem de ferro metdlico varia de acordo com a
eficiéncia da coifa de captacdo dos gases. Os principais elementos indesejaveis a sua
reciclagem ou reutilizagdo, zinco e chumbo, sdo introduzidos no forno principalmente
através de sucatas metdlicas, sendo volatilizados quando do carregamento do ferro-gusa
liquido e durante o inicio do sopro. A gera¢do de material fino no processo LD ¢é
bastante variavel e deve-se a diversos fatores como desenho do vaso, extensdo e
frequéncia dos resopros, volume e viscosidade da escéria, granulometria dos fundentes,
etc. Na unidade industrial da ArcelorMittal Monlevade, a geracdo especifica de lama
varia em torno de 5,6 a 7,2kg/t de aco bruto para a lama grossa e de 17,0 a 22,8kg/t de

aco bruto para a lama fina.
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Figura 3.1: Geracido especifica das lamas finas e grossas de aciaria LD na

ArcelorMittal Monlevade (ArcelorMittal, 2010)
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Segundo ARAUJO (1997), o sistema de limpeza de gases consiste numa chaminé de
resfriamento, tendo na sua extremidade inferior uma coifa de captagcdo. Esta é resfriada
com dgua e constituida de tubos de 38 mm de diametro, espacados de 50 mm e ligados
por membranas de chapa. Ao serem resfriados a uma temperatura de cerca de 1000°C,
os gases sao encaminhados a um lavador tipo Venturi, de dois estdgios. No primeiro, o
gas € saturado com &4gua introduzida pelos jatos no estreitamento do Venturi e sua
temperatura normalmente atinge 80°C. Em sistemas tipo Pease-Anthony, o gés passa em
alta velocidade (cerca de 100m/s) pelo Venturi, onde entra em contato com a dgua de
lavagem, introduzida perpendicularmente ao gds por meio de jatos de pressdo. O
impacto entre o gds e o jato de 4gua ocasiona certo grau de atomizagdo onde até as
menores particulas em suspensao no gas sao molhadas e envolvidas pelas gotas de dgua.
No segundo estdgio, as particulas menores sdo coletadas e o gds passa por uma torre de
separacdo e um exaustor, deixando a instalacdo com uma concentragdo inferior a
80mg/Nm’ de material particulado, que é o limite de emissdo atmosférica estabelecido
pela Resolu¢gio CONAMA n°. 382/2006. No caso do sistema Pease-Anthony, numa
camara de separacdo do tipo ciclones, a d4gua lamacenta é separada do gds limpo e o
mesmo € liberado para o ambiente. Deste processo de limpeza do gas sdo geradas duas
lamas: a fragcdo fina, que normalmente é gerada a partir de uma centrifuga, e a fracdo
grossa, que é gerada a partir dos classificadores parafuso. Estas lamas sao levadas a um
espessador e entdo decantadas. O efluente, por sua vez, € tratado (coagulagdo quimica,
espessamento, centrifugacao e classificagdo) e recirculado na unidade industrial, assim

como os efluentes provenientes do resfriamento de fornos e equipamentos auxiliares.

3.2. LIMITACOES QUANTO AO USO DIRETO DAS LAMAS DE
ACIARIA LD NA CARGA METALICA PARA A PRODUCAO DE
SINTER E FERRO-GUSA LiQUIDO

De acordo com PEREIRA (1982), os problemas atribuidos a presenca de elementos
nocivos na produgdo de gusa encontram-se relacionados aos diferentes processos fisico-
quimicos que ocorrem na sinterizacdo e no alto-forno. A seguir sdo apresentadas as
principais interferéncias decorrentes da presenca de zinco e dlcalis na producao de sinter
e gusa. Estes elementos também se encontram presentes nas lamas fina e grossa de

aciaria LD, e podem prejudicar a operagdo da sinterizagdo e do alto-forno caso ndo seja
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realizada uma boa gestdo, sobretudo no que tange a especificacio de composi¢ao
quimica do sinter visando a operagdo satisfatéria do alto-forno, a partir do uso de

matérias-primas, residuos e co-produtos reciclados.

3.2.1. Os efeitos da presenca de alcalis

3.2.1.1. Presenca de alcalis no carvao mineral e coque

De acordo com BRAGA (1978), os teores de alcalis no carvdo mineral sdo bastante
varidveis. O carvao mineral nacional possui normalmente maior teor de dlcalis do que o
carvao mineral importado. Avaliagdes realizadas na Companhia Siderdrgica Nacional —

CSN revelaram que:

e A relacdo K;0O/Na,0 no coque diminui quando menores percentuais de carvao
nacional sdo utilizados;

e (Cercade 20% dos élcalis sdo eliminados na coqueificagdo; e,

¢ O ¢6xido de potéssio (K,0) € eliminado no processo de coqueificacdo em maior

quantidade do que o 6xido de s6dio (NayO).

Uma importante influéncia da presenca de dlcalis no coque estd relacionada a sua
reatividade. Uma maior presenga de alcalis faz com que o coque seja mais reativo. Isto
ocasiona em decréscimo na resisténcia do mesmo e, conseqiientemente, problemas de

permeabilidade e fluidez no alto-forno.

3.2.1.2 Presenca de alcalis na Sinterizacao

Segundo PEREIRA (1982), o processo de sinterizagdo ndo deve ser susceptivel a
presenca de elementos introduzidos por meio de matérias-primas, residuos e co-
produtos reciclados. No caso da presenca de dlcalis em teores (K,O + Na,O) > 1%,
verificam-se incrustacdes nas barras de grelha das méquinas de sinterizar. De acordo
com BRAGA (1978), a sinterizacdo pode constituir um meio para eliminar dlcalis da
carga. As providéncias necessdrias para melhorar a eliminagdo de dlcalis no sinter sao:

(i) Diminuir a alumina presente no sinter, e (ii) Evitar paradas.
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A presenca de alcalis afeta as propriedades do sinter. A adi¢do de carbonatos alcalinos

no sinter resulta em aumento de 20 vezes no inchamento do mesmo (BRAGA, 1978).

A retirada de alcalis na sinterizac@o estd ligada ao aumento da temperatura na caixa de
vento da sinterizacdo. Isto promove a vaporizacdo dos dlcalis que sdo eliminados

juntamente com o material particulado.

De acordo com PEREIRA (1982), o problema que requer maior atengdo ao se introduzir
residuos e co-produtos reciclados na carga da sinterizacdo € a poluicdo atmosférica
(através do material particulado e fumacas do sistema de exaustdo). Isto faz com que
aumentem consideravelmente os indices de emissdao. Em particular, 6leos provenientes
de carepas que sdo volatilizados e craqueados antes da frente de queima (além de
hidrocarbonetos ndo queimados) podem provocar combustdes espontaneas e explosdes

em precipitadores eletrostaticos.

Outro fator que aumenta consideravelmente problemas com limites de emissdo
atmosférica na sinterizacdo € o uso de matérias-primas, residuos e co-produtos
reciclados que contenham considerdvel teor de enxofre. Neste caso, os limites de SO, na
sinterizacdo ndo podem ultrapassar os limites legais estabelecidos pela legislacdo

ambiental aplicdvel, que é 600mg/Nm3, segundo Resolu¢io CONAMA n°. 382/2006.

3.2.1.3. Presenca de alcalis no Alto-Forno

De acordo com PEREIRA (1982), elementos como zinco, chumbo, potdssio e sddio,
encontrados em alguns residuos e co-produtos reciclados, podem reduzir

significativamente a produtividade de alto-forno e a qualidade do ferro-gusa produzido.

Os dlcalis sdo introduzidos no alto-forno através de silicatos complexos, que sdo
constituintes mineralégicos de aglomerados, pelotas e sinter. Uma parte dos dlcalis €
eliminada através da escoria e a outra permanece recirculando no sistema de limpeza de
gases do alto-forno, pois em zonas de altas temperaturas sdo gerados vapores metalicos

alcalinos. Normalmente a escéria de alto-forno € utilizada para retirar dlcalis. De acordo
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com BRAGA (1978), cerca de 93% dos élcalis podem ser retirados através da escoria de
alto-forno, principalmente se for reduzida a sua basicidade. Sendo os 6xidos alcalinos
fortemente bdsicos, suas atividades s@o mantidas baixas por escoérias dcidas. Além da

basicidade, a reducdo na temperatura da escéria também favorece a remocao de élcalis.

A entrada de alcalis no alto-forno normalmente ocasiona problemas de permeabilidade
de carga, o que afeta a produtividade. Se a entrada de dlcalis for maior que a quantidade
na qual a escoria pode comportar a sua retirada, a acumulacio passa a ocorrer dando
inicio a diversos problemas operacionais. A perda de permeabilidade do alto-forno pode
ser atribuida a formacao de cascdes, inchamento de pelotas e reducao da resisténcia do
coque. De uma maneira geral, os seguintes problemas estdo associados a excessiva

concentracao de alcalis no alto-forno:

® Ataque aos refratdrios;

e Efeito catalisador sobre as reagdes de reducdo dos 6xidos de ferro. Neste caso,
os vapores de metais alcalinos exercem um papel catalisador na reacdo de
Boudouard (COyg + Ci = 2 CO), ocorrendo um rdpido aumento na
velocidade de reducdo da wustita a ferro, em torno de 900°C. Segundo BRAGA
(1978), este efeito catalitico tem sido relacionado a desintegracdo dos dlcalis
sobre o coque. Os vapores alcalinos condensam sobre os pedagcos de coque
desintegrando-os, tendo em vista que quanto maior a superficie de carbono
maior € a velocidade da reacdo de Boudouard. A conseqiiéncia disso na
operacdo do alto-forno é o maior nimero de engaiolamentos, devido a redugao
significativa da permeabilidade de carga.

e Aumento no consumo de combustiveis. A vaporiza¢do de compostos alcalinos
na parte inferior do alto-forno absorve uma quantidade significativa de calor a
altas temperaturas, que sdo restituidas a cuba, mas a um nivel elevado para que
sejam eficazes (BRAGA, 1978). Assim, como o consumo de combustiveis no
alto-forno € ditado pelas necessidades térmicas da zona de elabora¢do, uma
absorc¢do de calor acarretard em um maior consumo de coque.

e Alteracdo das propriedades fisicas da escéria de alto-forno. Em experiéncia
descrita por VOLOVIK et al. (1972) utilizando-se Na,CO;3, quanto maior a

adicao de alcalis na escoria de alto-forno, menor € a sua viscosidade para uma
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basicidade igual a 1,5. Vale investigar se este comportamento se repete com
outros tipos de espécies quimicas que contenham dlcalis em sua composicao.

¢ Formag¢do do “cascdo”, nome dado a diminui¢do da secdo transversal do alto-
forno provocada devido a uma crosta que vai depositando-se com o passar do
tempo de campanha nas paredes internas do alto-forno. Esta formagdo ¢é
normalmente atribuida a problemas operacionais, incompatibilidade entre o
perfil do forno e as propriedades fisico-quimicas das matérias-primas
carregadas, e devido a marcha irregular que resulta do inicio de uma campanha
de um alto-forno. A reducao na sec¢ao livre afeta parametros como: (i) Aumento
na velocidade do gés no interior do alto-forno; (i1) Temperatura do gés de topo:
com o aumento na velocidade dos gases no interior do alto-forno, diminui o
contato gds-sélido com o aumento da temperatura de topo; (iii) Teor médio de
CO; do gés de topo: diminuindo o contato gis-s6lido, diminui também a redugao
indireta (via CO) e conseqiientemente o teor de CO, do gis de topo; (iv)
Consumo de combustivel: ao diminuir o contato gis sélido, hd uma deterioragcao
das trocas quimicas com conseqiiente aumento no consumo de redutor (20kg de
coque/t gusa); (v) Maior geragdo de material particulado: com uma maior
velocidade dos gases, o arraste de material particulado pode chegar a 20kg/t

gusa.

Os principais fatores que determinam o limite maximo a introducao de élcalis nos altos-
fornos sdo: temperatura, basicidade, cardter da carga metélica e volume da escéria. A
conversdao de metais alcalinos a forma de silicatos na carga metélica tem provado ser
um meio eficaz de diminuir o risco de acumulagdo. Valores tipicos de aporte de dlcalis
em altos-fornos norte-americanos, que visam produzir gusa com baixo teor de enxofre
(< 0,03%), permitem uma concentracdo de dlcalis na faixa de 2 a 4kg de (Na,O +
K,0)/t gusa liquido. Ja em altos-fornos que possuem dessulfuracdo externa, um valor

tipico seria Skg/t gusa liquido.

De acordo com BRAGA (1978), o cloreto de célcio tem sido utilizado para remover
alcalis de altos-fornos. Ele reage com cianetos e carbonatos alcalinos, enfraquecendo os
cascoes e ocasionando o desmoronamento do mesmo. No entanto, existem controvérsias

quanto a isso. Experiéncias realizadas na unidade industrial da ArcelorMittal em
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Dofasco, no Canadd, revelaram que o uso de CaCl, aumentou a remog¢ao de K,O; o uso
de CaCl, como removedor de dlcalis € preferido porque ele ndo altera a basicidade da
escoria nem o teor de enxofre do gusa liquido. J4 na usina de Aliquippa (JONES &
LAUGHLIN Steel Corp., Pensilvania, EUA), foi realizado o mesmo teste e amostras de
escoria de alto-forno tomadas antes e depois da adicio de CaCl, nio mostraram
variacdo no teor de dlcalis presentes. A explicacao sugerida € que o uso de escéria mais
basica pode ter feito com que os édlcalis tenham sido direcionados para o gis de topo e
serem recirculados no alto-forno. Ainda segundo BRAGA (1978), isto estd de acordo
com o fato de que é usada uma solu¢do de CaCl, para remover dlcalis durante o

processo de queima.

A quantidade estimada de CaCl, a ser adicionada pode ser estimada através das

seguintes reagdes:
K,0 + CaCl, =2 KCI1 + CaO (3.1)
Na,O + CaCl, =2 NaCl + CaO (3.2)

De acordo com BRAGA (1978), o papel do CaCl, talvez possa ser semelhante ao do
CaF,. O CaF, promove o abaixamento da temperatura de cristalizacdo de escérias de
alto-forno bésicas diminuindo a sua viscosidade, principalmente para escoérias dcidas. O
ion monovalente F, que possui um raio préximo ao do 0%, pode substituir o fon 0% no
tetraedro SiOg, destruindo a rede. A analogia se faz necessaria tendo a vista que o célcio

pode ter um papel semelhante ao do fldor no processo.

STEPHENSON (1973) explica que pode se remover alcalis da escéria de alto-forno por
meio da adicdo de silica sobre a forma granulada de quartzo. A tendéncia € que a silica

combinada com 4lcalis forme silicatos e sejam removidas pela escéria de alto-forno.

Em geral, na cadeia de produc¢do de aco, residuos e co-produtos reciclados que possuam
muitos Oxidos e ganga em sua composi¢do, tendem a prejudicar o controle de

composi¢ao da escoéria de aciaria, além de aumentar o consumo térmico do processo.
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3.2.2 Os efeitos da presenca do zinco na producio de gusa liquido

De acordo com ESEZEBOR et al. (2006) e PEREIRA (1982), o zinco é introduzido no
alto-forno nas formas de ferritas (ZnO.Fe,03), silicatos (Zn0.Si0,), sulfetos (ZnS), pos
e lamas que tendem a ser recicladas nos proprios altos-fornos. O comportamento do
zinco na carga do alto-forno € determinado principalmente pelo seu baixo ponto de
ebulicdo (908°C), que resulta em forte tendéncia a sua recirculagdo no alto-forno.
Assim, reacdes de reducao, vaporizacao, condensagao, oxidacao e recirculagdo ocorrem
durante a operagdo do alto-forno, desde que a presenca de zinco é verificada. Oxido de
zinco € facilmente reduzido nas regides inferiores do alto-forno a temperaturas mais
altas que os seus respectivos pontos de fusdo (417° C) e ebuli¢ao (908°C). Na fase de

vapor, entre 908°C e 1000°C, o zinco € sublimado e levado para a parte superior da cuba

do alto-forno pela corrente gasosa. A reacdo que descreve tal fendmeno € a seguinte:

ZHO(S) + C(S) = Zn(g) + CO(g) (3.3)

O zinco volatilizado em contato com vapor de dgua e diéxido de carbono, Eq. (3.4),
oxida, condensa e se deposita na parede refratdria superior do alto-forno e nas cargas em
aquecimento, formando o cascdo, que resulta em seu retorno na forma de 6xido de zinco

recém formado a zona de reducdo.

Zl’l(g) + HZO(g) (COz(g)) = ZIIO(S) + Hz(g) (CO(g)) (34)

Tais formagdes tendem a afetar adversamente a distribuicdo de gds e o equilibrio
termodinamico do alto-forno, resultando em problemas operacionais como: (i) Redugdo
da permeabilidade de carga; (ii) Desgaste excessivo do material refratdrio da parede da
cuba; (iii) Formagao de blocos no sistema de limpeza de gases; (iv) Aumento no

consumo de coque; e (v) Abaixamento na temperatura de gusa.

O desgaste excessivo dos refratarios deve-se ao zinco oxidado (ZnO), que penetra em
regides com grandes dreas superficiais como poros e aberturas em linha entre os tijolos

refratdrios. O zinco, por ter um coeficiente de expansibilidade (39,7x10°K™") maior que
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Zo: -61--1 2 ~ 2 ~
o dos refratarios (11,0x107K™), forma dreas de expansdo nas areas de penetracdo nos

tijolos refratarios, causando sérios danos.

O zinco € rapidamente gaseificado no intervalo de 900°C a 1100 °C, o que resulta em
um abaixamento de temperatura. Conseqiientemente, visando manter as necessidades
térmicas destas zonas, cerca de 11 a 13kg de coque/t de gusa liquido sdo necessarios
para manter a temperatura correta. Com isso, tem-se 0 aumento no consumo de coque

na producao de gusa liquido.

Uma parte do zinco gaseificado € liberada juntamente com o gids de topo,
desenvolvendo uma marcha periférica até a goela do alto-forno, onde passa a ter uma
marcha central, antes de deixar a cuba pelo gds de topo. Parte do zinco reduzido que
estd na parte de baixo da cuba dissolve-se no ferro e passa para o ferro-gusa, que
absorve o mesmo, posteriormente deixando o forno. O restante € depositado em 6xidos

de ferro, formando ferritas. A outra parte do zinco sai pela escoéria do alto-forno.
Zl’l(g) + FeO (Fe304) + COz(g) =7n0.FeO (Fe304) + CO(g) (35)

Através deste processo, grande parte do zinco se transfere da parte de baixo da carga do
alto-forno para a zona de reducdo, criando o repetitivo sistema de recirculacdo do zinco

dentro da cuba.

O controle dos teores de zinco nos materiais que entram e saem de um alto-forno
fornece dados para uma anédlise da acumulagdo, embora existam sérias dificuldades de
ordem prética dada a grande variacdo verificada na composicao quimica de materiais
reciclados que chegam ao alto-forno, muitas vezes por aplicacdo direta e através de
materiais que sdo sinterizados. Para um alto-forno que ndo apresenta acumulagdo de
zinco, normalmente 75% do zinco o deixa através da goela e é recuperado
principalmente na lama do espessador do sistema de tratamento de dgua de lavagem de

gases. O restante € vazado no gusa e na escoria.

De acordo com PEREIRA (1982), ¢ dificil estabelecer uma especificacio de um limite

méximo de entrada de zinco, j4 que o mesmo dependeria de diversos parametros como
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temperatura e umidade do gés de topo, seqiiéncia de carregamento, volume de escoéria e
pressdao de topo. Todos estes interferem diretamente nas cinéticas das reacodes
envolvidas. Segundo ESEZEBOR et al. (2006), o controle do nivel de zinco dentro do
alto-forno € da ordem de 0,15 a 0,50kg Zn/t gusa liquido, ou 0,1% da carga. Na Franca,
a quantidade maxima de zinco permitida na carga dos altos-fornos é 0,15kg Zn/t gusa.
No Reino Unido, o limite de zinco permitido na carga é 0,5kg Zn/t gusa, enquanto que

nos Estados Unidos € da ordem de 0,5 a 1,0 kg Zn/t gusa.

Conforme comentado anteriormente, o material que constitui a carga € o modo como
ocorre o carregamento interferem diretamente na concentracdo de zinco presentes nos
altos-fornos. Em usinas que possuem sinterizagdo, este processo tem conseguido
eliminar até 10% do zinco existente nas matérias-primas, co-produtos e residuos
reciclados. PEREIRA (1982) afirma que, em usinas integradas que niao possuem fornos
elétricos a arco, o maior responsdvel pela entrada de zinco nos altos-fornos € a aplicacdao
de lamas fina e grossa de aciaria LD e lama de alto-forno sem prévio tratamento das

mesmas, cuja concentracao de zinco normalmente pode variar de 0,5% a 5,0%.

ESEZEBOR et al. (2006) comenta sobre as diversas modalidades do desenvolvimento
de modelos algébricos de balangos de massa dependendo de como € o carregamento e a
recirculacdo de matérias-primas, co-produtos e residuos reciclados no alto-forno.
Também apresenta um algoritmo capaz de predizer melhores datas para o carregamento
de matérias-primas, co-produtos e residuos reciclados, visando sempre manter o nivel
inicial de retencdo de zinco no alto-forno, para manter a mesma quantidade de zinco
recirculando no processo. Isto é factivel, tendo a vista que a recirculagdo faz com que a
saturacao do zinco ocorra de forma geométrica, tendo um maior espagcamento entre os
periodos de carregamentos de materiais que contem zinco na carga. No caso do retorno
da lama de alto-forno, por exemplo, a recomendagdo € que a mesma seja retornada ao
processo de 10 em 10 dias, contabilizando o tempo da mesma passar por desaguamento
no espessador, estocagem, mistura com outros residuos reciclados e co-produtos

visando fazer a mistura com outros materiais e destinar para o processo de sinterizacao.
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Virias sdo as préticas industriais que tém sido testadas visando evitar a acumulacdo de
zinco em alto-forno. Estas se encontram reunidas em REMY (2004) e ESEZEBOR et
al. (2006).

3.3. PROCESSOS DE TRATAMENTO DA LAMA DE ACIARIA LD E PO
DO SISTEMA DE DESPOEIRAMENTO DO FORNO ELETRICO A
ARCO

De uma forma geral, os métodos para a reciclagem da lama de aciaria LD incluem
técnicas de separagdo fisica, pirometaldrgicos, hidrometaldrgicos e hibridos (piro +

hidrometalirgicos).

Os processos de separacdo fisica estdo atrelados a distribui¢do granulométrica dos
materiais, bem como a composi¢do quimica e ao grau de liberagdo e concentragdo das
espécies metdlicas de interesse. Para a reciclagem da lama de aciaria LD, normalmente
sdo utilizados os processos fisicos de briquetagem e separacdo magnética. O método de
briquetagem consiste na aglomeragdo por compressdo, normalmente na presenga de
substancias ligantes. Ja a separacdo magnética é o método consagrado na drea mineral
para concentracdo e/ou purificacdo de substancias minerais. Pode ser empregada,
dependendo das diferentes respostas ao campo magnético associado as espécies
mineralégicas individualmente, no beneficiamento de minérios e na remocao de sucata,

dada a permeabilidade magnética (L) das espécies quimicas de interesse.

Os processos pirometalirgicos consistem na fusdo do material em temperaturas
elevadas, de modo a vaporizar o zinco (entre 1200°C e 1500°C), na presenga de
aglomerantes e termoredutores a base de carbono, com o uso da redug@o carbotérmica.
Na pratica industrial, os processos pirometalirgicos para o tratamento do pé do sistema
de despoeiramento do forno elétrico a arco e da lama de aciaria LD vém ganhando
espaco a cada dia. Tais processos, porém, apresentam inconvenientes como: (i) alto
custo de implantagdo, (ii) alto consumo energético, (iii) alto consumo de combustiveis
ao carbono, e (iv) necessidade de sistemas para abatimento de poluicdo atmosférica e
para recuperacao dos metais de interesse, que normalmente sdo metais que servem para

uso no préprio processo de producdo de aco como o ferro e seus 6xidos, ou que
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apresentam valor comercial como o zinco e seus Oxidos. Outra limitacdo consiste na
porcentagem minima de zinco necessdria para que o processo seja vidvel técnica e
economicamente. Existem processos que requerem um teor minimo de zinco total
presente na lama da ordem de 20%, o que ndo é comum de se encontrar no caso de
lamas de aciaria LD, cujos teores variam entre 0,5% e 5%, a depender da quantidade e

da qualidade da sucata metdlica utilizada na aciaria LD.

Todas as tecnologias pirometaltrgicas de reducdo e volatilizacio encontradas na
literatura conduzem a formacdo de uma escoéria inerte, onde qualquer elemento téxico
residual dificilmente pode vir a ser lixiviado. Os principais processos pirometalirgicos
aplicados ao tratamento do pd do sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco
sao Waelz, Sirosmelt, Plasma Tectronics, Plasmazinc, NDZ, Chiba e Reducao a Vacuo

(VHR), e encontram-se apresentados em LEMOS et al. (2002).

Os processos hidrometaltrgicos aplicados ao tratamento do pé do sistema de
despoeiramento do forno elétrico a arco e das lamas fina e grossa de aciaria LD sao
promissores. O requisito que torna tais processos vidveis tanto do ponto de vista técnico
quanto econdmico € a flexibilidade, principalmente para processos em pequena escala,
aliada a possibilidade de redugdo de zinco na lama tratada a teores minimos a baixas

temperaturas, com enriquecimento da lama em ferro para reuso.

A principal caracteristica nas rotas de tratamentos hidrometaltirgicos aplicdveis ao p6 do
sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco e a lama de aciaria LD reside na
solucdo lixiviante a ser empregada, a saber: (i) lixiviacdo dcida, usando normalmente
acido cloridrico ou acido sulfiirico como agente lixiviante, ou (ii) lixiviacdo alcalina,

onde se utiliza como agente lixiviante uma solug@o de hidroxido de sédio.

De acordo com DE PAIVA et al. (2002), diagramas Eh vs pH para os sistemas Zn- HO
e Fe-H,0 a 25°C revelam que zinco pode ser dissolvido tanto em meio 4cido (pH < 6)
quanto em meio alcalino (pH > 14), em toda a regido de estabilidade da dgua (indicadas
pelas linhas pontilhadas na Figura 3.2). Ao contrério do zinco, o ferro dificilmente sera

dissolvido em meio alcalino, pois as espécies mais estaveis termodinamicamente sao o
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e Fe;0Oy4 solidos. Assim, espera-se maior seletividade de separacdo zinco-ferro

empregando-se uma soluc¢ao alcalina.

Fesro-dgua; 25°C; 0.01M Zinco-agua; 25°C; 0.05M
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Figura 3.2: Diagramas Eh vs pH para os sistemas ferro-dgua e zinco-dgua a 25°C.

DE A

zinco

NDRADE et al. (2002) avaliaram a termodindmica da lixiviacdo de ferritas de

presentes em po do sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco

empregando-se diagramas de solubilidade mostrados nas Figuras 3.3 e 3.4 para zinco e

ferro,

respectivamente, e evidenciaram que:

O campo de estabilidade da espécie ZnO.Fe,0s) decresce acentuadamente com
0 aumento na temperatura de lixiviagao;

Com a diminuicdo da atividade das espécies em solucdo, a faixa de pH de
estabilidade da espécie ZnO.Fe,O5( se estreita entre 8 e 12;

Em meio 4cido, o campo de estabilidade das espécies soliiveis de zinco cresce
com o aumento da temperatura e o campo de estabilidade do Fe’* decresce com
o aumento da temperatura, devido a reacao de hidrélise;

Em meio alcalino, o campo de estabilidade das espécies i0nicas de zinco e ferro
cresce com o aumento da temperatura de lixiviagao;

A temperatura ambiente, a lixiviagio 4cida aplicada ao pé do sistema de
despoeiramento do forno elétrico a arco ndo seria seletiva, pois além de ZnO e

Zn0.Fe,03, também seriam dissolvidas espécies indesejdveis tais como PbO e
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CdO, além de Fe,0s;. Na lixiviagdo 4cida realizada a altas temperaturas no
interior de autoclaves, a dissolucdo seletiva dos metais ndo ferrosos seria
facilitada, em virtude da hidrélise do ferro regenerar o 4cido e precipitar jarosita.
Porém, € uma alternativa de alto investimento para ser aplicada. No caso da
lixiviagdo realizada a temperatura ambiente, pelo fato de dissolver junto PbO,
CdO e Fe;0s, acarretaria em um alto consumo de reagentes e dificuldades
posteriores na separacdo solido-liquido, j& que fard com que o precipitado
Fe(OH); apresente caracteristicas coloidais. Caso seja usado H,SO4 como agente
lixiviante, o mesmo reagiria com CaO, presente no pd do sistema de

despoeiramento do forno elétrico, aumentando também o consumo de reagente.
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Figura 3.3: Diagramas de equilibrio do Zn(OH), e do ZnO.
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A lixiviagdo 4cida usando HCI como agente lixiviante é também utilizada em processos
hidrometalirgicos de extracdo de zinco. Outra possibilidade para a lixiviacdo do p6 do
sistema do despoeiramento do forno elétrico a arco € empregando-se amoOnia em
solucdo, nas formas de carbonato de amodnia e cloreto de amonia. A ferrita de zinco
permanece insolivel no material final sélido obtido. O zinco € recuperado da solucao

aquosa por extracao por solventes com D2EHPA (JHA et al., 2000).

Os processos hidrometaldrgicos possuem eficiéncia relativamente promissora no
tratamento do p6 do sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco e da lama de
aciaria LD. Observou-se que a lixiviagdo 4cida é capaz de lixiviar a ferrita de zinco,
porém resulta em baixa seletividade entre zinco e ferro. A lixiviacdo alcalina, ao
contrério, apresenta seletividade elevada em decorréncia da insolubilidade do ferro, mas
ndo garante alta recuperacao de zinco, pois segundo diversos estudos, zinco se encontra
na lama sob as formas ZnO (6xido de zinco ou zincita), solivel em solu¢des de NaOH,
e ZnO.Fe,0; (ferrita de zinco ou franklinita), que € refratdria frente a solugdes alcalinas
(XYA & PICKLES, 1999; YOUCAI & STANFORTH, 2000; LECLERC et al., 2003;
HAVLIK et al., 2005). Portanto, para lixiviar seletivamente o zinco contido nas lamas é

necessario decompor a ferrita de zinco antes de encaminhar o residuo para lixiviagao.

YOUCAI & STANFORTH (2000) sugerem a inclus@ao de uma etapa de fusdo do pé
com NaOH, seguido do circuito de lixiviacdo também com NaOH. Experimentos
realizados a partir da fusdo do p6 do sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco,
a 350°C, seguidos de lixiviagdo com NaOH e eletrorecuperacdo, recuperaram 95% do

zinco inicial. O material sélido gerado apds a lixiviagdo continha menos de 1,0% de Zn,

0,5% de Pb, 0,3 % de Cu e 0,1% de Cd e em torno de 35% de ferro.

Na Tabela 3.2 (pagina 35) € apresentado um resumo das principais caracteristicas dos
processos de tratamento aplicados ao pé do forno elétrico a arco e a lama de aciaria LD,

bem como seus principais pontos fortes e fracos.

Os primeiros trabalhos visando a recuperacdo de zinco a partir do pé do sistema de
despoeiramento do forno elétrico a arco foram realizados via lixiviagdo das sucatas

metélicas cominuidas com &cido sulfirico e hidréxido de sédio como agentes lixiviantes
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(DE ANDRADE et al., 2002). Os resultados obtidos em meio acido indicaram
excelentes indices de recuperacdo de zinco, porém foi observada uma elevada
dissolucdo do ferro. J4 em meio alcalino, a lixiviagdo viabilizou a remog¢ao do zinco,
chumbo e aluminio, permanecendo a sucata de ago praticamente inalterada. O
procedimento iniciou com a sucata cominuida sendo alimentada a um tambor rotativo,
ao qual se adicionou a solucdo lixiviante de NaOH a 85°C. Foi observada uma

recuperacao de zinco de 99%, na forma metdlica ou como ZnO.

Outra forma de minimizar a entrada de zinco no processo de aciaria via convertedores
LD ou fornos elétricos a arco é a vaporizagdo do zinco em atmosferas contendo
monoéxido de carbono ou nitrogénio, em temperaturas superiores a 950°C. Neste caso, o
zinco € retirado da sucata antes da mesma ser fundida no forno elétrico a arco.
Experimentos revelaram que, apds a fusdo da sucata metdlica na qual o zinco foi
retirado previamente pelo processo proposto, a concentracdo de zinco total presente no
p6 do sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco chegou a 0,16%, indicando

uma eficiéncia de extracdo de zinco, desde a sucata metélica inicial, da ordem de 93%.
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Tabela 3.2: Principais caracteristicas dos processos de tratamento da lama de aciaria LD e p6 do sistema de despoeiramento do forno elétrico a arco.

Tipo de processo

Principios de funcionamento

Pontos fortes

Pontos fracos

Fisico Separagdo magnética e Auséncia de tratamentos quimicos. Ineficientes na separacdo de zinco, permitindo
briquetagem. Baixo investimento. sua recirculacdo no reator (Briquetagem). Nao
promove a quebra da ferrita de zinco (Separagdo
Magnética).

Pirometalirgico | Reducdo e volatilizagao ao Se bem equacionados, promovem Demandam alto investimento. Requerem teores
carbono, gerando escoria inerte recuperagdes de zinco superiores a 90%. de zinco acima de 20% e grandes sistemas de
com propriedades vitreas e com a abatimento de poluicao atmosférica e para
recuperacdo do zinco através de recuperar o zinco proveniente do tratamento dos
sistemas de despoeiramento. residuos.

Hidrometaldrgico | Lixiviagdo mediante agentes Processos seletivos (a depender do agente Podem apresentar dificuldade na lixiviagcdo de
acidos, basicos e amoniacais. lixiviante usado), baixo investimento, mais espécies como ferrita de zinco, que demandam o
flexiveis, alta recuperacao de zinco (acima uso de processos de alto custo: lixiviagao sob
de 70% em média) e admitem baixas pressao através de autoclaves.
porcentagens de zinco.
Hibrido Baseado em fusdo (para Permitem desestabilizar estruturas quimicas | Demandam investimento em bons sistemas de
(Piro + Hidro) desestabilizar a estrutura da ferrita | refratdrias a baixa temperatura. E seletivo a | filtragem e lavagem do material sélido resultante.

de zinco) a baixa temperatura,

seguido de lixiviagdo.

depender do agente lixiviante utilizado.
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3.4. PROCESSOS PARA A RECUPERACAO DE ZINCO A PARTIR
DE SOLUCOES AQUOSAS

Diversos s@o os processos industriais voltados a recuperacdo de zinco de solucdes
aquosas (CIMINELLI, 2008). Cementagdo, processos eletroliticos como eletrorrefino e
eletrorrecuperacdo, extracdo por solventes ou precipitacdo sdo bons exemplos de
técnicas aplicadas em escala industrial. Todos estes processos encontram-se
extensivamente detalhados em diversos textos técnicos e cientificos, de forma que
maiores informacdes sobre suas aplicagdes e limitacdes encontram-se disponiveis na
literatura, ndo sendo apresentados neste trabalho. Mais especificamente sobre a
recuperacdo de zinco, uma revisdo sobre o uso de cementacdo empregando-se pd de
zinco na purificacdo de licores industriais concentrados de zinco € apresentada por
FEIO (2007) e o uso de processos eletroliticos é detalhado por CIMINELLI (2008). Ja
a purificacdo de zinco mediante extracdo por solventes a partir de licores diversos em
meios sulftrico e cloridrico encontra-se estudada e revisada em MANSUR et al. (2007,

2008), respectivamente.

Deve-se atentar que a concentracdo de zinco a ser recuperada de um licor, além de
outros fatores como presenca de contaminantes, pH, etc, contribui fortemente para a
viabilidade econdmica de cada processo, o que impacta radicalmente no investimento e
custos de operacdo de plantas em escala industrial. Métodos de recuperacao de zinco
como cementacdo e eletroliticos, por exemplo, s6 s@o vidveis economicamente para
teores de zinco maiores que 20%. O processo de tratamento do p6é do forno elétrico a
arco conhecimento como REZEDA, por exemplo, € baseado em processo eletrolitico e
aplicado na recuperacdo de zinco de licor proveniente de tratamento do pé do forno
elétrico a arco. Segundo GIORDANA (2008), para utilizar o processo REZEDA ¢
necessario o enriquecimento dos licores com 6xido de zinco para que estes alcancem
valores minimos de concentracdo de zinco que permitam a sua recuperacdo de modo
vidvel economicamente. Como os teores de zinco nas lamas grossa e fina sao baixos, da
ordem de 0,5 e 5,0%, respectivamente, o uso de métodos de recuperacdo de zinco como
cementacdo e processos eletroliticos mostram-se invidveis economicamente. Ao
contrario, andlises realizadas a partir de diagramas Eh vs pH, de especiacdo, de

solubilidade (vide Figuras 3.2 a 3.4), e ainda com base na concentragdo de zinco tipica
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nos licores do tratamento da lama de aciaria LD (entre 0,5g/L e 1,0g/L), favorecem o
uso da precipitacio como técnica para a remog¢do de zinco. Este metal pode ser
recuperado mediante precipitacdo ocasionada pelo abaixamento do pH, que tem a
vantagem adicional de ser uma técnica operacionalmente mais simples e barata que a
extracdo por solventes, por exemplo. Vale comentar ainda que, de acordo com
CIMINELLI (2008), as reacdes de dissolucao/precipitagdo de 6xidos e hidroxidos em
dgua tém inumeras e importantes aplicacdes nos processos aquosos. Os hidroxidos
aparecem, em geral, como as fases mais estidveis em meio aquoso em temperatura
ambiente. As reacdes de dissolucdo e de precipitacao de hidréxidos sdo relativamente
rapidas e reversiveis. Uma revisdo detalhada dos processos para a recuperacdo de zinco

a partir de residuos industriais € apresentada por JHA et al. (2001).
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4. METODOLOGIA

4.1. COLETA DAS AMOSTRAS DA LAMA DE ACIARIA LD

Amostras das lamas fina e grossa geradas na aciaria LD da ArcelorMittal Monlevade
foram utilizadas no estudo. Para garantir a representatividade das amostras coletadas, 4
aliquotas foram retiradas diretamente dos equipamentos (classificador parafuso e
centrifuga), em dias diferentes, de acordo com o que preconiza a norma ABNT NBR
10007:2004 — Amostragem de residuos solidos. Adotou-se por retirar as amostras
diretamente dos classificadores, visando evitar a possibilidade de contaminacdes
indesejadas nas amostras. Estas foram devidamente acondicionadas em sacos plasticos e

encaminhadas ao laboratério de Processamento Aquoso do DEMET/UFMG.

4.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LAMA DE ACIARIA LD

As amostras de lama grossa e de lama fina foram pesadas, colocadas em bandejas de
aluminio e encaminhadas para secagem em estufa a 75°C, a fim de determinar o teor de
umidade. Apdés 12 horas na estufa, o material foi homogeneizado, empregando-se
espatulas para acelerar o processo de desumidificacdo. A lama grossa encontrou-se
totalmente seca em 24 horas. J4 a lama fina foi deixada na estufa por 4 dias. O material
seco foi desagregado, novamente homogeneizado, peneirado em 1,63mm e novamente

pesado, sendo a diferenca de massa atribuida ao teor de umidade das mesmas.

Em seguida, as amostras foram submetidas a quarteamento, utilizando-se um quarteador
marca Quantachrome Siewing Rifler, modelo SRR5. As amostras foram quarteadas e
divididas em 4 partes iguais, sendo tomadas 2 partes opostas entre si para a constitui¢ao
de nova amostra. O quarteamento foi repetido sucessivas vezes para que se obtivessem
amostras finais com a massa de 10g de lama. As amostras de lama grossa e de lama fina

foram acondicionadas em sacos plésticos lacrados para a realizacdo dos ensaios.

A composi¢do qualitativa elementar das lamas grossa e fina foi realizada por
Fluorescéncia de Raios X — FRX, no Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X, marca

Philips, modelo BW2400. A caracterizagdo das fases presentes foi realizada por
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Difracdo de Raios X — DRX, utilizando-se um Difratdmetro Philips, modelo PW1710
(radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita, velocidade de varredura 0,06°26/s,
tempo de contagem 1 s, intervalo de varredura 3° a 100° 26). O método de anélise se
baseia na comparacdo dos valores das distancias interplanares e das intensidades dos
picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando
o padrdao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction
Data. Para quantificar indiretamente as porcentagens das espécies mineraldgicas de
zinco presentes foi realizado também o procedimento de lixiviacdo seqiiencial da
ArcelorMittal Maiziéres Research and Development (vide descricdo no Anexo A), que
consistiu na determina¢do indireta da porcentagem de ferrita de zinco presente na lama

a partir da dissolugao e precipitagao das espécies de zinco presentes na lama de aciaria.

Em seguida, para a caracterizacdo quantitativa da composicdo quimica elementar das
lamas fina e grossa de aciaria LD, amostras foram solubilizadas em 4gua régia e o teor
dos metais presentes determinado por espectrometria em absor¢do atdmica (AAS, do
inglés Atomic Absorption Spectrometry), utilizando-se um Espectrometro de Absor¢do

Atomica modelo AAnaliyst 300 da Perkin Elmer.

Complementarmente foram realizadas também andlises por microscopia eletronica
(MEV-EDS) para estudo aprofundado de amostras, visando avaliar sua morfologia e
possivelmente identificar outros parametros que forem julgados importantes de serem

investigados.

A caracterizacdo toxicoldgica das lamas fina e grossa de aciaria LD foi realizada de
acordo com a norma NBR 10004:2004 — Residuos Soélidos — Classificacdo, para
identificar a periculosidade das mesmas. Tal andlise consistiu em submeter amostras das
lamas em testes de lixiviacdo e analisar os extratos lixiviados por absor¢cao atdmica,
visando comparar as concentragdes de espécies quimicas inorganicas, organicas e
pesticidas de interesse. No caso da concentracdo de alguma das espécies analisadas for
superior aos valores estabelecidos pela norma, a amostra € classificada como classe I
(Residuo Perigoso); caso contrdrio, esta é submetida a testes de solubilizagdo,
novamente analisada e comparada a valores de referéncia. Caso os resultados sejam

superiores aos valores estabelecidos, as amostras sdo classificadas como classe IIA —
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Residuo Sélido Nao Perigoso e Nao Inerte; caso contrdrio as amostras sao classificadas

como classe [IB — Residuo Sélido Nao Perigoso e Inerte.

A caracterizacdo fisica das amostras foi realizada por andlise granulométrica mediante
peneiramento seco-umido utilizando-se equipamento Bertel. Como se verificou a
existéncia de uma propor¢do significativa de material menor que 400# Tyler
principalmente na fracdo fina da lama, foi feita também andlise granulométrica em
Cyclosizer, para obter a distribuicdo granulométrica das amostras. Fundamentalmente,
estes testes sdo necessarios para se avaliar métodos alternativos de separacdo de zinco e
ferro, como separacdo magnética, de modo a reduzir a quantidade de lama de aciaria LD
a ser destinada para tratamento quimico (fusdo+lixivia¢do), bem como determinar o

diametro médio de particulas.

4.3. AVALIACAO DOS METODOS PARA O TRATAMENTO DA LAMA
DE ACIARIA LD

4.3.1. Separacao Magnética

A inclusdo desta etapa de separacdo magnética no estudo teve por objetivo avaliar a
separacdo das espécies de zinco e ferro, em diferentes faixas granulométricas, visando
aplicacdo direta na sinterizacdo sem a necessidade de se passar por tratamento quimico
(Fusao + Lixiviacdo). Para tal, apenas a fracdo grossa da lama foi empregada, em
funcdo dos resultados obtidos na classificacdo das amostras que evidenciou a lama fina
como possuindo granulometria muito fina. A lama grossa utilizada nos ensaios foi
dividida em 4 faixas de tamanho, cada uma contendo aproximadamente 25% em massa.
Amostras de cada faixa foram submetidas a andlises por AAS visando quantificar as

porcentagens de zinco e ferro presentes em cada faixa granulométrica.

As amostras da lama foram misturadas em 100mL de 4gua em um béquer e
homogeneizadas até obter-se uma polpa. Os ensaios foram realizados no equipamento
Jones (marca: Carpco, modelo: 3x4l, série: 194-90) do laboratério de Tratamento de
Minérios do DEMIN/UFMG. Outros materiais utilizados na preparagdo das amostras e

na realizacao dos testes de separagdo magnética foram:
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e Balanca Gehaka, modelo BK 600 (peso méaximo: 61.000g, peso minimo: 0,2g,
erro: 0,1g e desvio padrado: 0,01g);

e Proveta graduada (volume: 1000mL);

e Becker (volume: 500mL);

¢ Qito bandejas de aco inox;

e Estufa para secagem marca Soc Fable (temperatura méxima: 300°C, temperatura
minima: 50°C);

¢ Duas matrizes do equipamento Jones de aberturas 1,5 e 3,8mm;

e (Quatro baldes de 20L.

A varidvel operacional avaliada no estudo foi a amperagem do equipamento, que &
diretamente proporcional ao campo magnético imposto durante os testes. Para cada
faixa de tamanho, a amostra foi submetida a amperagens distintas, dando inicio em
7,0A e decrescendo deste valor até observar alguma separacdo magnética relevante. A
matriz de abertura 1,5mm foi utilizada na separagdo magnética das trés faixas de
tamanho menores. A fracdo mais grosseira foi separada com a matriz de 3,8mm de

abertura.

Apés regular a amperagem, a polpa foi despejada na matriz do equipamento. Em
seguida, foi inserido, com auxilio de uma proveta, cerca de um litro de dgua de
lavagem. Repetiu-se este procedimento até o ensaio definitivo com separacio
magnética. Entdo, foi empregado mais um litro de dgua de lavagem para garantir a
retirada de toda a parte ndo magnética da matriz. A amostra foi recolhida em um balde.
Ao final, com o aparelho desligado, a matriz e o material magnético retido foram
lavados para a obtencdo da parte magnética. O material foi coletado também em um
balde. O excesso de dgua foi cuidadosamente retirado, a polpa identificada e transferida
para as bandejas de ago inox. Posteriormente, as amostras foram secadas em estufa a

150°C por cerca de duas horas.

Apos a secagem, as fracOes magnética e ndo magnética foram recolhidas. As amostras
foram pesadas e identificadas com relagdo as suas respectivas faixas de tamanho e

susceptibilidade magnética. Em seguida, estas foram destinadas a caracterizacdao
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quantitativa da composi¢ao quimica elementar, visando avaliar a porcentagem de ferro e

zinco presentes nas parcelas magnéticas e ndo magnéticas de cada amostra.

4.3.2. Tratamento quimico (fusao + lixiviacao)

O objetivo do tratamento quimico foi investigar da decomposi¢do da ferrita de zinco
mediante fusdo seguida da separacao zinco/ferro via lixiviagdo, de modo a separar todo
0 zinco presente na lama e, assim, reutilizar o ferro na fabricacao de sinter. As etapas de
fusdo e lixiviagdo, embora relacionadas com a eficiéncia do processo como um todo,
foram investigadas em trés etapas distintas: ensaios preliminares, ensaios para estudos
de varidveis operacionais e testes definitivos com as melhores condi¢des estabelecidas
através das varidveis operacionais. O objetivo dos ensaios preliminares foi testar se a
rota proposta (fusdo + lixiviacao) atende aos objetivos propostos no tratamento quimico,
bem como testar diversos tipos de fundentes. Definidos o fundente e o agente lixiviante,
partiu-se para o estudo das melhores condi¢des de processo através da andlise de
varidveis operacionais da fusao e lixiviacdo. Na terceira etapa, foram realizados testes

com a rota completa em 3 condig¢des distintas.

4.3.2.1. Ensaios preliminares

Com base nos resultados de caracterizacdo quimica e mineraldgica, o estudo preliminar
foi realizado empregando-se somente a lama fina, pois esta apresentou maiores teores
de zinco. Além da definicdo do procedimento, avaliou-se o uso de diferentes fundentes
na etapa de fusdo. Assim, inicialmente, amostras da lama fina (20g) foram misturadas
em um cadinho de porcelana contendo 10mL de dgua e 20g de cada fundente sob
investigacdo, a saber, escOria de forno panela, carepa de laminacdo a quente, Ca(OH); e
NaOH. As misturas, de consisténcia pastosa, foram devidamente homogeneizadas,
empregando-se um bastdo de vidro e deixadas em repouso por 24 horas. Segundo
YOUCAI e STANFORTH (2000), umedecer a lama e deixd-la em repouso antes da
fusdo ocasiona maior rendimento da operagdo. Em seguida, as pastas foram fundidas em
mufla (Forno Lavoisier modelo 402D) a temperatura de 700°C por 2 horas. Apds a
fusdo, as amostras foram deixadas esfriar em um dessecador, desagregadas e

pulverizadas em grau de ambar. A composi¢ao quimica elementar das amostras sélidas
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foi obtida via solubilizacdo em &dgua régia, seguida de andlise do teor dos metais

presentes por espectrometria em absor¢do atdmica.

Para os ensaios de lixiviacdo, recolheu-se 20g de cada mistura de lama fundida, que foi
colocada em contato com solu¢do SM de NaOH, relacdo so6lido:liquido 1:20 g/ml, em
um reator de vidro de 1 litro. A polpa foi submetida a agitacdo constante em agitador
magnético (Corning Stirres/Hotplate), a temperatura ambiente, por 6 horas. Decorrido
este tempo, a polpa foi centrifugada (centrifuga Famem-Excelsa, modelo 206R) por 3
minutos para agilizar o processo de filtragdo, por se tratar de um material de baixa
granulometria. Em seguida, a polpa foi filtrada a vacuo (papel de filtro quantitativo
faixa azul, 3 camadas), lavada e secada por 24 horas em estufa a 85°C. A lama seca foi
pesada e submetida a nova lixiviagdo, nas mesmas condicdes anteriores. O mesmo
procedimento foi repetido para 3 lixiviacdes sucessivas. A composicdo quimica
elementar das amostras sdlidas foi obtida via solubilizacdo em 4dgua régia seguida de
andlise do teor dos metais presentes por espectrometria em absor¢do atdmica; a andlise

dos lixiviados também foi feita por absor¢cao atdmica.

Também foi realizada a lixivia¢do utilizando-se a lama fina original, sem fusdo, nas
mesmas condi¢des descritas anteriormente, visando: (i) Avaliar a quantidade de 6xido
de zinco na amostra, servindo como indicador indireto do teor de ferrita de zinco, e (ii)
Possibilitar a verificacio do comportamento do fundente em relacio a quebra ou

possivel producdo de ferrita.

4.3.2.2. Ensaios para estudo de variaveis operacionais: fusao e lixiviacao

O estudo da etapa de fusdo da lama fina de aciaria LD foi realizado mantendo-se
constantes as condi¢des de lixiviagdo (Temperatura 55°C, tempo 3,5 h, concentracdo de
NaOH 5M e relacao solido/liquido 20g/mL). Os seguintes parametros e niveis foram

avaliados na etapa de fusao:

e Temperatura (°C): 150; 300; 450; 600; 750
e Tempo (h): 1;2;3;4;5
e Relagdo NaOH/Lama (p/p): 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,50
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Para cada uma das varidveis avaliadas foram realizados 5 testes e 3 réplicas (somente

nos pontos periféricos e central de cada seqiiéncia).

Para o estudo da etapa de lixiviacdo, foram fundidas 400g de lama fina de aciaria LD
nas seguintes condi¢des: Temperatura = 500°C, tempo = 5 h, razdo NaOH/Lama = 0,25
(expectativa de maior rendimento na fusdo). Todos os ensaios de lixiviagdo foram
realizados com 10g de lama fundida. Os seguintes parametros e niveis foram avaliados

na etapa de lixiviagao:

e Temperatura (°C): 25; 40; 55; 70; 85

e Tempo (h): 0,5; 2; 3,5; 5; 6,5

¢ (Concentragdao de NaOH (M): 1; 3; 5; 6; 7
e Relacgdo sélido/liquido (g/mL): 10; 20; 30.

Da mesma forma, para cada uma das varidveis avaliadas foram realizados 5 testes e 3
réplicas nos pontos periféricos e central. Nestes ensaios, somente foi realizado 1 teste de
lixiviagdo, de modo que para cada seqiiéncia tinha-se fusdao seguida de 1 ensaio de
lixiviacdo. Apds término dos ensaios, os dados foram compilados para se avaliar o
rendimento e a eficiéncia das operagdes realizadas, com base nas concentragdes de
ferro, zinco, potdssio e sédio, visando-se obter as melhores condicdes de fusdo e

lixiviacdo da lama fina de aciaria LD.

4.3.2.3. Ensaios definitivos: rota completa fusao + lixiviacao

Uma vez obtidas as melhores condi¢des operacionais, foram realizados 4 novos ensaios

com a rota completa considerando as seguintes condi¢des:

(1) Condicao A: Condicdes de processo (fusdo e lixiviagdo) mais suaves, com o
menor custo operacional possivel.

(i1) Condicdo B: Condi¢des de processo (fusdo e lixiviagdo) com custo
operacional intermediario.

(iii)  Condi¢ao C: Condi¢des de processo (fus@o e lixiviagdo) mais severas, com

maior custo operacional.
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(iv)  Condi¢ao D: Repeticdo da Condicdo B com a lama nao fundida, para

confirmar a importancia da fusdo como desestabilizadora da ferrita de zinco

e como método indireto para a quantificacdo desta espécie mineraldgica.

Os ensaios foram realizados fazendo-se a lixiviacdo de forma seqiiencial em 3 etapas.

As condigdes de fusdo e de lixiviacdo encontram-se detalhadas nas tabelas 4.1 e 4.2,

respectivamente.

Tabela 4.1: Ensaios de Fusiao: Condi¢des operacionais

Condicao A B C
Temperatura de Fusao (°C) 300 450 750
Tempo de Fusao (h) 2 3 5
Massa de Lama (g) 60 50 44
Massa de NaOH (g) 20 25 33
Relacdo NaOH/Lama 0,33 0,50 0,75
Massa de Lama para Fusao (g) 80 75 77

Tabela 4.2: Ensaios de Lixiviacdo: Condi¢des operacionais

Condicao A B C D
Temperatura de Lixiviacao (°C) | 25 40 55 40
Tempo de Lixiviacao (h) 2 3,5 5 3,5
Concentracio de NaOH (M) 1 3 5 3
Relacao Sélido/Liquido (g/mL) 1:20 | 1:20 | 1:20 | 1:20
Rotacao de Agitacao (rpm) 750 | 750 | 750 | 750
Massa de lama 1? lixiviacio (g) 50 45 50 50
Massa de lama 2* lixiviagio (g) 35 | 37,5 | 40 40
Massa de lama 3* lixiviacio (g) 25 | 27,5 | 30 30

As andlises realizadas para cada um dos elementos (Zn, Fe, Na e K) sdo mostradas na

tabela 4.3, tendo como base as principais varidveis operacionais de processo que irdo

interferir diretamente na aplicacdo da lama fina de aciaria LD tratada como blending

para a sinterizagao:
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Tabela 4.3: Condi¢des operacionais de processo a serem avaliadas de acordo com o

elemento quimico de interesse.

Elemento Quimico Itens avaliados

Zinco Teor na lama fina tratada e no licor

Ferro Teor na lama fina tratada e no licor

Sédio Teor na lama fina tratada

Potassio Avaliada somente se alterar de forma relevante os
resultados da razao experimental Fe/(Na+K)

4.3.3 Recuperacao de zinco de solucoes alcalinas por precipitacao

Os ensaios foram realizados em duas etapas.

Na primeira etapa, com o intuito de se avaliar a metodologia experimental, utilizou-se
uma solucao sintética com 500mg/L de Zn e 5SM de NaOH. Promoveu-se a precipita¢io
de zinco mediante adi¢do de diferentes volumes de solucdo 10M de H,SO4 em um
béquer agitado. Amostras das solucdes resultantes foram retiradas e filtradas em papel
de filtro faixa azul para a separacdo do hidréxido de zinco sélido. Andlises de zinco e
medi¢cdes de pH das solu¢des foram realizadas. As amostras foram diluidas para

melhorar a precisao na leitura do pH utilizando-se pHmetro de bancada.

Uma vez estabelecida a metodologia, foram realizados testes com a solugdo real obtida
através do tratamento da lama de aciaria LD. Para tal, utilizou-se a solucio proveniente
da primeira lixiviacdo seqiiencial dos ensaios completos, com concentracio de 492
mg/L. de zinco e 3M de NaOH. Os ensaios foram realizados a 25 e 50°C. Segundo
andlises dos diagramas Eh vs pH, a precipitagao do zinco € favorecida com o aumento

da temperatura, o que pode implicar diretamente em redu¢@o no consumo de reagentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LAMA DE ACIARIA LD

Na tabela 5.1 s@o apresentados os resultados encontrados durante a determinacdo da
umidade das lamas grossa e fina de aciaria LD. Verifica-se, com base nas amostras
analisadas, que a umidade da lama grossa € praticamente metade da umidade da lama
fina, o que corresponde a quase um terco em massa deste ultimo residuo. Este resultado

se deve a menor granulometria da lama fina, dai a maior retencdo de dgua.

Tabela 5.1: Determinacdo da umidade da lama grossa e fina de aciaria LD.

Lama Grossa (g) Lama Fina (g)
Umido (g) | Seco(g) | Umidade (%) | Umido (g) | Seco(g) | Umidade (%)
44435 3850,5 13,3 6277,7 44962 28,4

Na tabela 5.2 € apresentada a composi¢do quimica elementar qualitativa das lamas
realizada por fluorescéncia de Raios X (FRX). Dentre os elementos quimicos
encontrados de forma majoritaria, ferro e oxigénio existem em ambas as fragdes da
lama, enquanto zinco é encontrado somente na fracdo fina e célcio na fracdo grossa. A
presenca majoritaria de oxigénio pode ser um indicio de que os metais se encontram sob
a forma de 6xidos. Zinco é encontrado como elemento minoritirio na fracdo grossa.
Metais como chumbo e cddmio ndo foram identificados, indicando que a lama pode

apresentar baixa periculosidade.

Tabela 5.2: Composi¢do quimica qualitativa da lama de aciaria LD por FRX.

Elemento Lama fina Lama grossa
Elementos majoritdrios O, Fe, Zn O, Fe, Ca
Elementos minoritarios Ca, Mn, Mg Zn, Sr, Mg, Mn, Si

Elementos tracos P,S,S;,K,CL,Cr | P, S, AL K, Cl, Cr, Ti
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A composi¢do quimica elementar quantitativa das amostras de lama fina e grossa,
realizada por digestdo das amostras em &dgua régia seguida de andlise por absorcio

atOmica, € mostrada na tabela 5.3.

Tabela 5.3: Composi¢ao quimica elementar da lama de aciaria LD.

Elemento | Lama fina | Lama grossa
Zn (%) 4,37 0,51
Fe (%) 50,65 67,61
K (%) 0,0044 0,0210
Na (%) 0,045 0,014
Ca (%) 4,18 4,25
Pb (%) 0,068 <0,010
Si (%) 0,273 0,710
Mg (%) 1,49 2,43
Cd (%) <0,02 <0,02
Cr (%) 0,023 0,038
C (%) 1,116 0,805

Nesta andlise, s6 foram considerados elementos julgados importantes para o processo
em questdo, sendo que a andlise foi direcionada a partir de experiéncias da pratica
operacional e revisdo da literatura. Um teor de zinco relativamente maior (8,5 vezes) foi
encontrado na lama fina, corroborando as andlises de FRX. Ja o teor de ferro é 33%
maior na lama grossa que na fina. A razdo percentual Fe/Zn na lama fina é de 11,6
enquanto que na lama grossa é de 132,6. Cdlcio e magnésio foram as demais espécies
encontradas em maior propor¢do na lama. Foram verificados baixos teores de chumbo e
cddmio. Comparando-se com residuos de despoeiramento de fornos elétricos a arco
(249% Zn, 12,8% Fe, 2,3% Pb, 0,3% Cd e 0,1% Cr, segundo XYA & PICKLES,
1999), as lamas de aciaria LD avaliadas no presente estudo apresentam composi¢ao
quimica mais favordvel ao reuso em operacOes de reciclagem interna em processos
siderdrgicos (face aos maiores teores de ferro), sendo, pois, de mais ficil tratamento
(face aos menores teores de contaminantes). Basicamente, o restante das amostras €
composto pela presenca de oxigé€nio, o que faz com que as andlises fechem em 100%

€m massa.
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Na figura 5.1 € apresentada a caracterizacdo das fases da lama fina e grossa de aciaria

via andlise semiquantitativa por difracdo de Raios X (DRX).
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Figura 5.1: Difratograma de Raios X da lama de aciaria LD: (a) lama fina, (b) lama

grossa.
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Verifica-se a predominancia de espécies de ferro, corroborando os resultados da anélise
quimica mostrados na tabela 5.3, seguida de zinco e célcio (este tltimo principalmente
na lama grossa), além de picos de grafita na lama fina. As espécies predominantes de
ferro que foram identificadas na lama sdo «-Fe (ferrita), FeO (6xido de ferro II),
7Zn0.Fe,0; (ferrita de zinco) e Fe;O4 (magnetita). Os picos de ferrita de zinco se
apresentaram sobrepostos aos de outras espécies encontradas na lama, logo nao foi
possivel quantificar seu teor, mesmo que aproximadamente. No caso do ZnO, o mesmo
apresentou-se de intensidades média na lama fina e baixa na lama grossa, corroborando
com os resultados de andlise quimica mostrados na tabela 5.3, com relacdo as
porcentagens de zinco presentes nas lamas. Assim, a quantificacdo da porcentagem
massa das fases de zinco foi realizada indiretamente mediante ensaios de lixivia¢do (os
resultados sdo mostrados mais adiante). Uma andlise qualitativa dos teores das

principais espécies minerais identificadas por DRX é mostrada na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Identificacdo de fases presentes na lama de aciaria LD por DRX.

Mineral Lama fina | Lama grossa

Waustita (FeO) Alta Média
Franklinita (ZnO.Fe,03) + Hematita (Fe3;04) Baixa Baixa
Grafita (C) Média ND

Ferrita (o-Fe) Baixa Baixa
Fluorita (CakF3) Baixa Média
Portlandita (Ca(OH),) Baixa Baixa
Calcita (CaCO») Baixa Baixa
Lepidocrocita (FeO(OH)) Baixa ND

Oxido de Zinco (ZnO) Média Baixa

ND: ndo detectado

Outro teste de relativa importincia realizado para as lamas grossa e fina de aciaria LD
foi o de periculosidade, de acordo com o que preconiza a norma NBR 10004:2004. Os
resultados para ambas as lamas foi idéntico e encontram-se nas tabelas 5.5 e 5.6, a

seguir, referente aos ensaios de lixivia¢ao e de solubilidade, respectivamente.
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Tabela 5.5: Resultados de ensaios de Lixivia¢do de acordo com a NBR 10004:2004.

Parametros Unidades LM LD Resultado
Arsénio mg As/L 1,0 0,01 ND
Bario mg Ba/L 70,0 0,30 0,45
Cadmio mg Cd/L 0,5 0,004 ND
Chumbo Total mg Pb/L 1,0 0,05 ND
Cromo Total mgCr/L 5,0 0,016 ND
Mercirio mg Hg/L 0,1 0,001 ND
Prata mg Ag/L 5,0 0,009 ND
Selénio mg Se /L 1,0 0,003 ND
Fluoreto mgF /L 150,0 0,10 2,92

ND - Nao detectado; LM — Limites méaximos estabelecidos pelo anexo F da NBR
10004:2004; LD — Limite de Detec¢ao do Método.

Pela andlise dos resultados dos ensaios de lixiviacdo (tabela 5.5), observa-se que
nenhum dos valores dos elementos quimicos analisados ultrapassou o limite
estabelecido pela norma NBR 10004:2004. Logo, a lama de aciaria LD nao ¢é
considerada um residuo sélido perigoso, mas classificada como um residuo classe II
(Nao Perigoso). Porém, ha necessidade de saber se 0 mesmo € inerte ou ndo inerte. Para
tal, fez-se o ensaio de solubilizacdo, de acordo com o que preconiza a norma NBR

10004:2004, cujos resultados encontram-se apresentados na tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Resultados de ensaios de Solubiliza¢do de acordo com a NBR 10004:2004.

Parametros Unidades LM LD Resultado
Aluminio mg Al/L 0,2 0,03 ND
Arsénio mg As/L 0,01 0,01 ND
Bario mgBa/L 0,7 0,3 ND
Cadmio mgCd/L 0,005 0,001 ND
Chumbo Total mg Pb/L 0,01 0,01 0,48
Cobre mg Cu/L 2,0 0,01 ND
Cromo Total mgCr/L 0,05 0,016 ND
Ferro mg Fe /L 0,3 0,012 ND
Manganés mg Mn /L 0,1 0,012 ND
Mercirio mg Hg /L 0,001 0,001 ND
Prata mg Ag/L 0,05 0,009 ND
Selénio mg Se /L 0,01 0,003 ND
Sédio mg Na/L 200 0,030 15,36
Zinco mgZn/L 5,0 0,001 0,196
Cianeto mg CN'/ L 0,07 0,017 ND
Fluoreto mgF /L 1,5 0,1 <0,40
Sulfato mg SO, /L 250 2 5
Cloreto mg CI'/ L 250 0,5 5,4
Nitrato mgN/L 10 0,02 0,02
Fendis Totais mg C¢Hs/ L 0,01 0,001 <0,005
Surfatantes mg LAS /L 0,5 0,07 <0,35

ND - Nao detectado; LM — Limites méaximos estabelecidos pelo anexo F da NBR

10004:2004; LD — Limite de Detec¢ao do Método.

Pela anédlise das informagdes do ensaio de solubilizacdo realizado com amostras de

lamas de aciaria LD, mostrados na tabela 5.6, observa-se que a concentragao de chumbo

€ 48 vezes maior que o limite méaximo estabelecido pelo anexo F da norma NBR

10004:2004. Logo, a lama de aciaria LD € considerada um residuo ndo perigoso € nao

inerte — classe IIA.
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Visando obter mais informacdes relativas as lamas fina e grossa de aciaria LD, bem
como sua morfologia, foram realizados testes de MEV-EDS. Os resultados para as

lamas fina e grossa, respectivamente, encontram-se mostrados nas figuras 5.2 e 5.3.
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Figura 5.2: Imagem do MEV-EDS apurado a partir da lama fina de aciaria LD.

Observa-se pela figura 5.2 que, morfologicamente, a lama fina de aciaria LD ¢
caracterizada pela presenca de particulas de formato irregular com duas fases
caracteristicas, ambas ricas em ferro (teor entre 67-72%): uma de coloragdo cinza claro
mais rica em zinco (por volta de 8%) e outra de coloracdo cinza escuro menos rica em
zinco (teor de 5%). Observa-se também que uma das formas morfolégicas aparece
encapsulada pela outra: a fase clara dentro da escura, dando a percep¢do de que a fase
escura, por estar em maior concentra¢io, recobre a fase clara. H4, ainda, particulas
contendo zinco nas quais ndo se verificou a presenca de ferro. Os teores de ouro
encontrados nas andlises ndo sdo caracteristicos das amostras e somente foram
utilizados para metaliza-las, visando garantir a condutividade elétrica durante o teste.
Por outro lado, os teores de ferro e principalmente zinco encontrados,

proporcionalmente, descontando-se a porcentagem de ouro presente, corroboram com
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os resultados encontrados para os teores destes elementos nas andlises quimicas da lama

fina de aciaria, de acordo com a tabela 5.3.

Na figura 5.3 € apresentada a imagem obtida pelo MEV-EDS, realizado a partir da lama

grossa de aciaria.
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Figura 5.3: Imagem do MEV-EDS apurado a partir da lama grossa de aciaria LD.

Diferentemente da morfologia apresentada pela lama fina de aciaria LD, a lama grossa é
caracterizada por particulas esféricas e poucas particulas pontiagudas. As esféricas sao
tao mais ricas em ferro quanto mais claras aparecem, chegando a caracterizar quase que
100% em ferro, retiradas as propor¢des de ouro presentes. Diferentemente da lama fina,
as particulas pontiagudas apresentam auséncia de zinco e ferro, mas célcio e magnésio.
Ja as particulas esféricas mais escuras foram caracterizadas também pela auséncia de
zinco, corroborando a baixa concentracdo de zinco existente na lama grossa de aciaria

LD, de acordo com a tabela 5.3.

Métodos indiretos foram utilizados para estimar a porcentagem de ferrita de zinco e

6xido de zinco presentes na lama fina. Um dos métodos utilizados foi o procedimento



55

de lixiviacdo seqiiencial da ArcelorMittal, apresentado no Anexo A. Sabe-se, de acordo
com YOUCAI & STANFORTH (2000), que a ferrita de zinco € refratiria a
solubilizacdo com NaOH. Assim, nos experimentos realizados, observou-se que em 3
lixiviacdes da lama fina de aciaria com NaOH sem fusao, em duas condi¢des D e Y
distintas e utilizando-se o método de lixiviagdo seqiiencial (condi¢ao X), os resultados

de porcentagens de ferrita de zinco e de 6xido de zinco s@o mostrados na figura 5.4:
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Figura 5.4: Concentracdes de ferrita de zinco e 6xido de zinco de acordo com as
condig¢des dos experimentos realizados. Condi¢@o D: Lixiviacdo com NaOH (3M NaOH
e tempo de lixiviacao de 3,5h); Condi¢do Y: Lixiviacdo com NaOH (5M NaOH e tempo

de lixiviacdo de 6h); Condi¢ao X: Método de lixiviacao seqiiencial da ArcelorMittal.

Pelos resultados mostrados na figura 5.4, observa-se que a porcentagem de 6xido de
zinco € maior na condicdo Y que na D, embora os resultados sejam estatisticamente
semelhantes. Isto pode ser explicado pela maior concentracio de NaOH (5M) e pelo
maior tempo de lixiviagdo (6h) da condi¢do Y que, de acordo com YOUCAI &
STANFORTH (2000), favorecem a lixiviacdo do zinco. No caso da condi¢do X, os
resultados obtidos foram bastante diferentes, com um indicativo de que a porcentagem
de ferrita de zinco na lama fina é, em média, 2,5 vezes menor. Como os resultados
encontrados se mostraram bastante varidveis, comparou-se a média nas concentracdes
obtidas das espécies mineraldgicas de zinco. Observa-se pela figura 5.5 que o valor

médio praticamente coincide com o resultado encontrado na condi¢do Y. Assim, na
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impossibilidade de um método mais acurado para a estimativa da porcentagem da ferrita
de zinco na lama fina de aciaria, estima-se que entre 20-37% do zinco contido na lama

fina esteja sob a forma de ferrita de zinco e 63-80% sob a forma de 6xido de zinco.
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Figura 5.5: Avaliacdo das concentracdes das fases de zinco de zinco na lama fina de

aciaria.

Os resultados dos testes de peneiramento realizados com as lamas fina e grossa de

Aciaria LD sdo apresentados nas tabelas 5.7 € 5.8 e na figura 5.6.



Tabela 5.7: Distribuicao granulométrica da amostra de lama grossa.

Peneira Abertura % Retido Simples % Acum. % Acum.

(mm) Acima Abaixo
204 0,840 7,6 7,6 92,4
28# 0,590 5,6 13,1 86,9
35# 0,420 12,4 25,5 74,5
48# 0,297 12,0 37,5 62,5
65# 0,210 12,0 49,4 50,6
1004# 0,149 18,3 67,7 32,3
1504 0,106 14,7 82,4 17,6
200# 0,075 10,4 92,8 7,2
270# 0,053 4,8 97,6 2,4
400# 0,037 2,0 99,6 0,4
-400# 0 0,4 100,0 0

Tabela 5.8: Distribui¢do granulométrica da amostra de lama fina.

Peneira Abertura % Retido Simples % Acum. % Acum.
(mm) Acima Abaixo
284# 0,590 7,6 7,6 92,4
35# 0,420 4,2 11,8 88,2
48# 0,297 2,8 14,6 85,4
65# 0,210 4,2 18,8 81,3
1004 0,149 4,9 23,6 76,4
1504 0,106 4,2 27,8 72,2
2004 0,075 6,9 34,7 65,3
270# 0,053 4,9 39,6 60,4
400# 0,037 3,5 43,1 56,9
-400# 0 56,9 100,0 0,0

57
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Figura 5.6: Distribuicdo granulométrica das lamas fina e grossa de aciaria LD.

Com base nos resultados encontrados, verifica-se que a lama grossa apresenta boa
oportunidade de concentracdo de ferro a partir do uso de processos de separagao fisica.
Aproximadamente 50% deste material t€ém granulometria acima de 0,21mm ou 65#
Tyler. Logo, o uso de processos de separacdo magnética, por exemplo, para concentrar
fracOes mais grosseiras que se mostraram mais ricas em ferro pode resultar em ganhos
operacionais. Assim, visando avaliar esta possibilidade, foram definidas quatro faixas
de tamanhos, compreendendo aproximadamente 25% em massa do total. O tamanho

médio de particula observado para a lama grossa é 0,21mm.

No caso da lama fina foi observado que o material apresenta-se extremamente fino, com
cerca de 40% com granulometria até 0,037mm. Logo 60% da lama fina de aciaria
possui granulometria abaixo de 37um. Isto estd relacionado a geracdo de finos no
processo de aciaria LD, que depende dos seguintes fatores: desenho do vaso, extensao e
frequéncia dos resopros, volume e viscosidade da escoria, granulometria dos fundentes.
O tamanho médio de particula observado para a lama fina é de 37um. Logo, o didametro
médio das particulas da lama grossa €, em média, 5,6 vezes maior que o da lama fina.
De acordo com BRUCKARD et al. (2006), esta granulometria € tipica do residuo p6 de

aciaria elétrica, sendo dificil realizar a separacdo total de zinco do ferro via processos
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fisicos. Estes autores revelaram ter atingido bons niveis de concentragdo de ferro (cerca
de 92%) usando hidrociclonagem; porém, nido conseguiram eliminar a presenca de

zinco, devido a ferrita de zinco (ZnO.Fe,03) e a granulometria ser extremamente fina.

5.2. AVALIACAO DOS METODOS PARA O TRATAMENTO DA LAMA
DE ACIARIA LD

Com base nos resultados de caracterizacdo apresentados no item 5.1, tem-se que o teor
de zinco € quase 10 vezes superior na lama fina que na lama grossa. Assim, por razdes
de custo operacional, somente a fragdo fina foi escolhida para ser tratada mediante
fusdo+lixiviacdo. No caso da lama grossa, foi avaliado se o teor de zinco poderia ser

concentrado mediante classificacdo+separacdo magnética.
5.2.1. Avaliacao das etapas de classificaciao e de separacao magnética

Na tabela 5.9 sdo apresentados os resultados de caracterizacdo quantitativa da
composi¢do quimica elementar das amostras que foram submetidas aos ensaios de
classificac@o e separagdo magnética. A fracdo mais fina possui uma massa relativamente
menor e faixa de tamanho préxima do limite inferior imposto pelo equipamento, por
isto esta foi escolhida para iniciar os ensaios. A partir de 7,0A, a amperagem foi
decrescida de uma em uma unidade até atingir 3,0A. Nesta primeira variacdo nao foi
observada nenhuma separacdo expressiva. Em seguida, a amperagem foi variada de 3,0
a 0,5A, com variacao de 0,5A. Nesta situagdo, verificou-se que alguma massa foi
separada. Finalmente, na ultima faixa de variacdo na amperagem do equipamento foram
utilizados os respectivos valores: 0,5; 0,4 e 0,2A. Somente na menor amperagem € que
se observou uma separacdo mais acentuada. Portanto, os testes subseqiientes foram
realizados em 0,2A, variando-se as amostras em cada faixa de tamanho. Verificou-se,
nestes ensaios, uma perda média de massa total de cerca de 5-8%. Na Figura 5.7 é
apresentada a razdo Fe/Zn nas fracOes magnética e ndo-magnética, para as faixas

granulométricas avaliadas.
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Tabela 5.9: Massa e caracteriza¢do quantitativa da composi¢ao quimica elementar das amostras, apos ensaio de separacao magnética a 0,2A.

Faixa de Porcao Massa | Concentracao de Ferro | Massa de Ferro | Concentracido de Zinco | Massa de Zinco na
tamanho (g) na amostra (g/kg) na amostra (g) na amostra (g/kg) amostra (g)
20 a 45# Magnético 5,80 673 3,90 3,17 0,01840
Nao Magnético | 8,55 227 1,94 3,16 0,02700
48 a 65# Magnético 3,87 723 2,80 3,88 0,01520
Nao Magnético | 9,41 200 1,88 3,66 0,03440
100 a 150 # Magnético 4,05 803 3,25 341 0,01380
Nao Magnético | 9,80 374 3,67 5,87 0,05750
200 a 4004 Magnético 1,72 738 1,27 3,88 0,00667
Nao Magnético | 6,24 482 3,01 6,46 0,04030
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Com base nos resultados apresentados na tabela 5.9 e melhor visualizados na Figura
5.7, tem-se que a razdo Fe/Zn mostrou-se pouco dependente da faixa granulométrica
analisada. Na verdade, os teores de ferro e zinco aumentaram proporcionalmente com a
diminui¢do da granulometria da lama, logo o efeito da classificacdo da lama se mostrou
pouco significativo. Ao contrdrio, uma maior concentracdo de ferro foi obtida na etapa
de separacao magnética. Comparando-se as curvas mostradas na figura 5.7 para a razao
Fe/Zn nas fragdes magnética e ndo-magnética, tem-se que teores mais elevados de ferro
(entre 67,3 e 80,3%) foram obtidos na fracdo magnética da lama grossa (razdo Fe/Zn =
206+23), independentemente da faixa granulométrica. Os teores de zinco variaram entre
0,317 e 0,388% na fracdo magnética. Logo se obteve um enriquecimento do ferro nesta
fracdo. Porém, comparando-se a massa total da fracio magnética, esta representa 33%
da massa de lama grossa tratada, restando 67% da massa total na fracdo ndo-magnética.
Com isso, levando em consideracdo a geracdo anual de lama grossa de aciara da
ArcelorMittal Monlevade (vide figura 3.1), cerca de 3.000t/ano de lamas podem ser
tratadas via processo de separacdo magnética. Na fracdo ndo-magnética, a razdo Fe/Zn

= 6619 foi obtida, considerando-se todas as faixas granulométricas analisadas.
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Figura 5.7: Razdo Fe/Zn nas fracdes magnética e ndo magnética para diferentes faixas

granulométricas da lama grossa de aciaria LD.
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5.2.2. Tratamento quimico (fusio + lixiviacao)

5.2.2.1. Avaliacao do fundente

A escolha do fundente € importante para a definicdo da rota. Uma comparagdo entre os
rendimentos da recuperacdo de zinco na etapa de lixiviagdo alcalina (em 3 etapas de
lixiviacdo sucessivas), empregando-se a lama fina de aciaria LD previamente submetida
a tratamento de fusdo para decomposicdo da ferrita de zinco com diferentes fundentes é
mostrada na figura 5.8. Para efeitos comparativos, também € mostrado, na mesma

figura, o resultado obtido apds a lixiviacdo da lama fina ndo fundida.

Resultados insatisfatorios foram encontrados quando se fundiu a lama fina na presenca
de escoria de forno panela e carepa. Como mostrado na Figura 5.8, a recuperacdo de
zinco foi muito inferior em comparagdo ao resultado obtido quando nenhum tratamento
para decompor a ferrita de zinco foi realizado na lama. Isto indica que escéria de forno
panela e carepa, por possuirem teores de ferro na sua composicao, podem, na verdade,
ter reagido com o ZnO presente na lama e atuado no sentido de favorecer a formacao de

ferrita de zinco.
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Figura 5.8: Recuperacdo acumulada de zinco para diferentes fundentes em 3

lixiviagOes sucessivas.
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Ja os resultados obtidos mediante fusao alcalina se mostraram satisfatdrios. Verificou-se
uma remocao de até 75% de zinco com o uso de Ca(OH), como fundente. Apesar do
resultado favoravel, a filtragem da solucdo obtida se mostrou dificil, o que desfavorece
o uso deste reagente. J4 com NaOH obteve-se uma recuperacao total de zinco de 95%,
sendo mais de 80% extraido j4 na primeira etapa de lixiviacdo, o que demonstra ser este
reagente mais adequado ao tratamento da lama fina. Ao final de trés lixiviacdes, via
calculo realizado por balango de massa, o teor de zinco na lama caiu para 0,26%. Além
disso, o processo se mostrou seletivo ao zinco, uma vez que os teores de ferro nao

ultrapassaram 3,4ppm nos licores de lixiviagao.

A melhor eficiéncia do NaOH frente ao Ca(OH), estd provavelmente relacionada ao
menor ponto de fusido, a saber, 318°C para NaOH e 512°C para Ca(OH),. Segundo XYA
& PICKLES (1999), a ferrita de zinco é decomposta por fusdo alcalina em zincato de

sddio, soluvel em solugdes alcalinas, conforme a seguinte reacao quimica:

Zn0.Fe,0O3 (s,Jama) T 2 NaOH (s) = Na,Zn0O, ) T Fe,O3 ) T+ H,O 1) (51)

e, em seguida, na etapa de lixiviagdo, o zincato de so6dio e a zincita presente

originalmente na lama sao solubilizadas de acordo com as reagdes:
Na,Zn0O, (s) = 2 Na+ (ag) T Zn0, 2_(aq) (52)
Zn0O ) T 2 OH-(aq) = Zl’lOzz_ (aq) + HzO(]) (53)

De acordo com LEE & PIRON (1995), porém, a espécie de zinco predominante em
solucdes fortemente alcalinas € o fon Zn(OH)42', como ilustra o diagrama de
distribui¢do de espécies para o sistema Zn-H,O a 25°C mostrado na figura 5.9. Logo a

seguinte reacdo de hidrata¢do deve também ocorrer:

Zl’lOg 2-(aq) +2 HZO = ZII(OH)4 ZE(aq) (54)
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Figura 5.9: Diagrama de distribuicdo de espécies para o sistema Zn-H,O utilizando-se o

software Medusa (T = 25°C, [Zn] = 0,001M e desconsiderando a forca idnica).

5.2.2.2. Avaliacao das principais variaveis operacionais das etapas de fusao e de

lixiviacao

A seguir sdo apresentados os resultados dos testes realizados para avaliar o efeito das
principais varidveis operacionais nas etapas de fusdo e lixiviacdo. Foram quantificados
os teores de zinco, ferro, potdssio e sddio na lama fina tratada, a ser direcionada para o
blending visando a sua reciclagem na sinterizacdo. Para avaliar a concentracdo de ferro
com relacdo aos teores de zinco e de dlcalis presentes na lama final apds tratamento,
adotou-se avaliar os efeitos das varidveis estudadas utilizando-se as razdes Fe/Zn e
Fe/(Na+K), respectivamente. A avaliacdo foi realizada frente aos seguintes parametros:
temperatura, tempo e relacdio NaOH/Lama na fusdo, e temperatura, tempo, concentragao

de NaOH e relagdo liquido/sélido na lixiviacao.
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5.2.2.2.1. Avaliacao da etapa de fusao

O efeito da temperatura de fusdo na concentracao de ferro na lama fina tratada frente ao
zinco e aos dlcalis é mostrado na figura 5.10(a) e 5.10(b), respectivamente. Observou-se
a existéncia de um ponto de mdximo em ambos os casos: entre 300-450°C para a
concentra¢do de ferro frente ao zinco (Fe/Zn = 200) e em torno de 450°C, para a

concentracao de ferro frente aos dlcalis (Fe/(Na+K) = 35).

Em ensaios realizados por YOUCAI & STANFORTH (2000), a desestabilizacdo da
ferrita de zinco na fusdo com NaOH atingiu um equilibrio entre 400 e 550°C, faixa de
temperatura na qual se obteve a maior remoc¢ao de zinco. O méaximo na curva Fe/Zn
encontrado no presente estudo, como mostrado na Figura 5.10(a), indica, porém, que o
rendimento da reacdo (5.1) € limitada pela temperatura, sendo maxima em temperaturas
proximas do ponto de fusdo do NaOH (318°C) até aproximadamente 500-550°C. Em
temperaturas a partir de 600°C tem-se favorecida a formagdo de ferritas de zinco, dai a
diminui¢do na razdo Fe/Zn mostrada na figura 5.10(a). Segundo KOLTA et al. (1980) e
XIA & PICKLES (1999), a formacao de ferrita de zinco ocorre em temperaturas a partir
de 600°C, corroborando o resultado encontrado no presente trabalho. Tem-se, portanto,
que, do ponto de vista econdmico, temperaturas superiores a 450°C nio devem ser

utilizadas para tratar a lama fina de aciaria LD.
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Figura 5.10: Efeito da temperatura na etapa de fusao da lama fina de aciaria LD (tempo

= 3 h; relacdo NaOH/Lama = 0,75): (a) com relacdo a razdo Fe/Zn; (b) com relacdo a

razao Fe/(Na+K).
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Nenhum efeito significativo da temperatura era esperado para os dlcalis. Logo, o ponto
de méximo encontrado a 350°C deve-se, provavelmente, 3 maior lixiviacdo de zinco
nesta condi¢do, uma vez que os teores das andlises no sélido tratado sdo percentuais em
termos de massa. Ainda, o desvio encontrado neste ponto € considerdvel, logo € dificil
estabelecer alguma conclusdo definitiva a respeito do efeito da temperatura na razao

Fe/(Na+K).

O efeito do tempo de fusdo € mostrado na figura 5.11. A expectativa de comportamento
€ que maiores tempos promovam uma maior desestabilizac@o da ferrita de zinco até que
um ponto de maximo seja atingido; tal desestabilizacdo resulta diretamente no aumento
da extracd@o de zinco na lixiviag@o, o que implica que na lama fina tratada se obtenha um
maior teor de ferro frente ao zinco. Para dlcalis, nenhum efeito € esperado. Como se
observa na figura 5.11(a) ha um ligeiro aumento na concentragdo de ferro frente ao
zinco, de 180 para 230 em 5 horas de operacdo, ndo tendo sido atingida uma condi¢do
de equilibrio, logo € possivel atingir maiores razdes Fe/Zn caso se aumente o tempo de

fusao.

No caso da concentracio de ferro frente aos dlcalis, nenhuma concentracio
significativamente estatistica foi obtida com o aumento do tempo, como se verifica na
figura 5.11(b), provavelmente em fun¢do do aumento pouco expressivo na razao Fe/Zn
para a faixa de tempo investigada. Comportamento similar foi obtido por YOUCAI &

STANFORTH (2000) no tratamento do pé do forno elétrico a arco.
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Figura 5.11: Efeito do tempo na etapa de fusao da lama fina de aciaria LD (temperatura

= 450°C; relagdo NaOH/Lama = 0,75): (a) com relagdo a razéo Fe/Zn; (b) com relagio a

razdo Fe/(Na+K).
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O efeito da relagdo NaOH/Lama na fusdo é mostrado na figura 5.12. De acordo com
XYA & PICKLES (1999) e YOUCAI & STANFORTH (2000), a expectativa de
comportamento € que maiores relacdes NaOH/Lama na fusdo promovam um maior
ataque a estrutura da ferrita de zinco, como mostrado na reacdo (5.1), favorecendo, pois,
a desestabilizacdo da mesma. Isto implica numa maior extracao de zinco na lixiviagao.
Logo maiores teores de ferro em relacio ao zinco na lama fina tratada sio esperados. E
exatamente este comportamento que se verifica na figura 5.12(a). A relacdo Fe/Zn
aumentou linearmente a medida que a relacdio NaOH/Lama foi aumentada.
Comportamento inverso foi obtido para a relacdo Fe/(Na+K), como mostrado na figura

5.12(b), em decorréncia do aumento na massa de NaOH usada para favorecer a

desestabilizacdo da estrutura da ferrita de zinco.

Dividindo-se, a titulo de ilustracdo, os pontos de maximo e de minimo na razdo Fe/Zn
encontrada para cada varidvel estudada, tem-se: 6,4 para a temperatura, 3,6 para a
relacado NaOH/Lama e 1,5 para o tempo. Portanto, pode-se afirmar, para as faixas
operacionais investigadas na etapa de fusdo, que as varidveis mais significativas foram:

temperatura > relacdo NaOH/Lama > tempo de fusdo.
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Figura 5.12: Efeito da relacio NaOH/Lama na etapa de fusdo da lama fina de aciaria

LD (temperatura = 450°C; tempo = 3 h): (a) com relacéo a razdo Fe/Zn; (b) com relagéo

a razao Fe/(Na+K).
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5.2.2.2.2. Avaliacao da etapa de lixiviacao

O efeito da temperatura na etapa de lixiviacdo da lama fina fundida € mostrado na figura
5.13. Observa-se a ocorréncia de um comportamento contrdrio ao esperado na razao
Fe/Zn na lama fina tratada quando se aumentou a temperatura de lixiviagdo de 25 para
85°C. De acordo com os resultados mostrados na figura 5.13(a), a razdo Fe/Zn diminuiu
do patamar de 53 (quando a lama foi lixiviada a 25-40°C) para em torno de 45 (quando
temperaturas a partir de 55°C foram usadas). Porém, quando as concentracdes de Zn e
Fe sdo analisadas separadamente no licor de lixiviagdo, verifica-se o aumento esperado
na lixiviagdo para ambos os metais com o aumento na temperatura: de 550 a 850 mg/L
de Zn e de 1,8 a 3,2 mg/L de Fe. Logo, o aumento relativamente superior observado
para o ferro é responsdvel pela diminuicdo na razdo Fe/Zn encontrada
experimentalmente. Conforme analisado por YOUCAI & STANFORTH (2000), o
aumento da temperatura na lixiviagao de p6 de forno elétrico a arco resulta em aumento
relativamente pequeno na lixivia¢do de zinco e de ferro. Logo lixiviar tais residuos em
temperaturas muito elevadas ndo traz beneficios relevantes frente ao gasto energético
necessdrio para tal. Assim, parece ser mais vidvel lixiviar a lama fina de aciaria LD na
temperatura ambiente (25°C). Vale comentar ainda que se observou uma variagdo na
relacdo liquido/sélido nestes ensaios, entre 34-36 mlL/g, e isto deve ter afetado de
alguma forma a qualidade dos resultados obtidos. Logo, apesar da andlise dos resultados
encontrados neste estudo concordar com as conclusdes da literatura citada, nio €
possivel estabelecer claramente uma tendéncia frente ao efeito da temperatura de
lixiviacdo da lama de aciaria LD, sendo recomendado um estudo futuro detalhado sobre
esta varidvel. Com relagcdo aos dlcalis, nenhum efeito estatisticamente significativo foi
encontrado, como mostrado na figura 5.13(b), logo a razdo Fe/(Na+K) manteve-se

praticamente constante na faixa de temperatura estudada.
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Figura 5.13: Efeito da temperatura na etapa de lixiviacao da lama fina fundida (tempo
= 3,5 h; [NaOH] = 5 M; relagao liquido/sélido = 34-36 mL/g): (a) com relacdo a razao

Fe/Zn; (b) com relacdo a razao Fe/(Na+K).

O efeito do tempo de lixiviacdo é mostrado na figura 5.14. Observa-se na figura 5.14(a)
a existéncia de um méaximo em 2 horas de lixiviagdo para a curva de Fe/Zn com o
tempo. Porém este é muito pouco pronunciado no que se refere a remocao de zinco da

lama. Este resultado encontra-se em acordo com estudos prévios sobre a lixiviagdo de
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p6 de forno elétrico realizados por MORDOGAN et al. (1999), que nao verificaram
efeito significativo do tempo entre 0,5 e 3 horas de lixiviagdo. YOUCAI &
STANFORTH (2000) obtiveram maxima lixiviagdo de zinco entre 2 e 3,5 horas.
Quando sdo analisadas as recuperacdes de Zn no licor de lixiviagdo separadamente,
verifica-se a obtencdo de um méximo de recuperacdo de Zn no licor (variando entre
82% e 87%), corroborando com os resultados obtidos por YOUCAI & STANFORTH
(2000). A relacao Fe/Zn tende a cair, tendo que apesar de haver uma alta recuperacdo de
zinco no licor da lixiviagdo, a concentracdo de ferro aumentou gradativamente, de
0,13% a 0,14% em massa. Portanto, os resultados encontrados também nao sao
conclusivos, embora apontem para um efeito pouco significativo, porém sinalizando
que a maior concentracdo de zinco no licor foi obtida experimentalmente foram entre
0,5 a 3h de lixiviacdo. No caso da relagdo Fe/(Na+K), verifica-se uma oscilagdo nos
resultados (em torno de 2 e com R? muito pequeno) sem uma tendéncia bem definida,

vide figura 5.14(b). Nestes ensaios, a relacao liquido/sélido variou de 30 a 33 mL/g.
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Figura 5.14: Efeito do tempo na etapa de lixivia¢do da lama fina fundida (temperatura

= 55°C; [NaOH] = 5 M; relagdo liquido/sélido = 30-33 mL/g): (a) com relagdo a razéo

Fe/Zn; (b) com relacdo a razao Fe/(Na+K).
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O efeito da concentragdo de NaOH € observado na figura 5.15. Esperava-se que maiores
concentracoes de NaOH resultassem em maiores extracdes de zinco, resultando em
maiores razdes Fe/Zn na lama tratada. Tal comportamento foi observado por YOUCAI
& STANFORTH (2000) na lixiviagdo do p6 do forno elétrico a arco. Porém, como se
verifica na figura 5.15(a), hd uma diminui¢do na razido Fe/Zn de 45 para 30 quando a
concentracdo de NaOH ¢ aumentada de 1 para 3M, respectivamente, permanecendo
neste patamar até 7M de NaOH. Uma possivel explica¢do para este comportamento esta

na andlise das reagdes (5.5) e (5.6), mostradas a seguir (LEE & PIRON, 1995):

NaZZnOz )t 2 HzO(]) =2 Na+ (aq) + ZH(OH)4 2-(aq) (55)
Zn0 () + 2 OH (4 + HyO(1) = Zn(OH),™ () (5.6)

Na lama, o zinco se encontra como Na,ZnO, (decorrente da fusdo da ferrita de zinco) e
Zn0O. Ja na fase aquosa, maiores concentracdes de NaOH implicam em maiores
concentragdes dos fons OH e também de Na®, o que favorece o deslocamento do
equilibrio da reacao (5.5) para a esquerda e o da reacdo (5.6) para a direita. Esta dltima
reacdo acarreta na formacao de mais Zn(OH)42', favorecendo ainda mais o deslocamento
da reacdo (5.5) para a esquerda, o que aumenta a expectativa de formagao de Na,ZnO,
sOlido. Assim, é possivel que a razdo Fe/Zn na lama diminua apds a lixiviagdo, como
observado experimentalmente. Quando sdo analisadas as recuperacdes de Zn no licor de
lixiviacdo separadamente, também foi obtido um méximo de recuperacdo de Zn no licor
com o aumento da concentracdo de NaOH (variando entre 8% com 1M de NaOH até
50% com 7M de NaOH), corroborando com os resultados obtidos por YOUCAI &
STANFORTH (2000).
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Figura 5.15. Efeito da concentracdo de NaOH na etapa de lixiviacdo da lama fina
fundida (temperatura = 55°C; tempo = 3,5 h; relagio liquido/sélido = 25-36 mL/g): (a)

com relagdo ao zinco; (b) com relacdo aos dlcalis.
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No caso da relacdo Fe/(Na+K), esta seguiu a tendéncia esperada. Como mostrado na
figura 5.15(b), maiores concentragdes de NaOH resultam em reducdo consistente na
razdo Fe/(Na+K), em conseqiiéncia do aumento da concentracdo de NaOH nas
lixiviagdes. Além disso, se houver maior formagdo de Na,ZnO; s6lido na lama tratada,
o comportamento experimental encontrado também concorda com as reacdes
apresentadas. Logo é possivel remover tal espécie simplesmente mediante lavagem da
lama com dgua. Convém mencionar que a relacao liquido/sélido variou nestes ensaios

de 25 a 36 mL/g.

Por fim, ¢ mostrado na figura 5.16 o efeito da relacdo liquido/sélido na lixiviacdo da
lama tratada. Como esta varidvel ndo foi mantida constante nos ensaios das demais
varidveis estudadas, todos os pontos experimentais foram considerados na andlise e
encontram-se plotados na figura 5.16. A expectativa experimental de aumento na
lixiviagdo de Zn com o aumento na relacdo liquido/sélido € alcangada. De acordo com
YOUCAI & STANFORTH (2000), na lixiviacao do p6 do forno elétrico a arco, maiores
extracdes de zinco e de ferro foram obtidas com o aumento na relagdo liquido/sélido.
Verifica-se na figura 5.16(a) que a razdo Fe/Zn € relativamente pouco afetada pela razao
liquido/sélido para valores abaixo de 30 mL/g e que ocorre um aumento consideravel na
razdo Fe/Zn acima deste valor. Infelizmente ndo € possivel inferir tal efeito isolado com
base nos dados disponiveis. J4 com relagao a Fe/(Na+K) mostrado na figura 5.16(b)
observa-se um comportamento inverso, esperado, uma vez que maiores volumes de

liquido implicam em maiores quantidades de NaOH, dai a diminui¢do nesta relagdo.
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Figura 5.16. Efeito da razao liquido/s6lido na etapa de lixivia¢do da lama fina fundida:

(a) com relagdo ao zinco; (b) com relagdo aos alcalis.
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Considerando-se a relevancia comparativa nas varidveis estudadas, observa-se com base
nos resultados obtidos, que a etapa de fusdao foi mais conclusiva no que se referem aos
fatores que mais afetam as tendéncias da relacdo Fe/Zn. A etapa de lixiviagdo
apresentou-se pouco conclusiva para explicar o que mais fortemente afetam as
tendéncias da relacdo Fe/Zn nas varidveis estudadas, mas mostrou-se relevante para
evidenciar que os resultados de concentracdo de zinco e ferro obtidos nos licores de
lixiviacdo de forma separada, estdo de acordo com o que foi obtido por YOUCAI &

STANFORTH (2000), com excec¢ao da relacao liquido / s6lido na etapa de lixiviacao.

5.2.2.3 Avaliacao final da operacio: rota completa fusao + lixiviacao

Com base nos resultados do estudo de varidveis das etapas de fusao e lixiviacdo, item
5.2.2.2, foram realizados os testes com a rota completa para o tratamento da lama de

aciaria LD utilizando-se as condi¢des definidas no item 4.3.2.3.

O comportamento da remocao seqiiencial de zinco para o licor de lixiviacdo em 3 etapas
€ mostrado na figura 5.17(a). Observa-se um aumento cumulativo na recuperagdo de
zinco apods cada lixiviagdo, com excecdo do ponto experimental da 3* lixiviacdo da
condicdo B que pode ser resultado de algum erro analitico. Comparando-se as condi¢des
avaliadas, tem-se que remocdo de zinco aumenta conforme a seguinte ordem de
condi¢bes experimentais: C > B > A > D (vide conceituacio de condicOes
experimentais nas paginas 44 e 45 desta dissertacdo). Logo 90% do zinco foi removido
em trés lixiviagcdes consecutivas na condi¢do C. Isto implica em redugdo no teor de
zinco da lama de 4,37% para 0,44%, teor semelhante ao obtido por YOUCAI &
STANFORTH (2000) no tratamento do pé do forno elétrico a arco. O resultado
mostrado na condicdo D reforca a necessidade da etapa de fusdo da lama fina.
Comparando os resultados das condi¢des D e C, apenas 50% do zinco é removido em 3
lixiviacdes consecutivas, ao passo que extra¢do de zinco superior a 70% é obtida com

uma unica lixiviagdo na condig¢do C.

Ja o comportamento da remog¢do seqiiencial de ferro para o licor de lixiviacdo em 3
etapas é mostrado na figura 5.17(b). Independentemente da condi¢cao avaliada, tem-se

que a quantidade de ferro lixiviada € muito baixa, inferior a 0,1% do ferro presente na



80

lama original, o que demonstra a seletividade da lixiviagdo caustica. A maior
quantidade relativa de ferro é removida na condi¢ao C, permanecendo assim a massa de

ferro na lama tratada, praticamente inalterada.
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Figura 5.17. Recuperacao percentual cumulativa para o licor de (a) Zn e (b) Fe.

Pela figura 5.18, observa-se que o ferro tende a permanecer na lama fina de aciaria LD

tratada. De acordo com DE PAIVA et al. (2002), diagramas Eh vs pH para os sistemas
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Zn-Fe-H,0 a 25°C, mostram que zinco pode ser dissolvido tanto em meio 4acido (pH <
6) quanto em meio alcalino (pH > 14), em toda a regido de estabilidade da dgua. Ao
contrério, o ferro dificilmente serd dissolvido em meio alcalino pois as espécies mais
estdveis termodinamicamente sdo o Fe,O3; e Fe3;Os sdlidos, tendo a vista que em
lixiviacdo alcalina o ferro é praticamente insolivel. Sendo assim, no presente caso, a
massa de ferro presente na lama fina de aciaria LD continua praticamente inalterada. De
acordo com YOUCAI & STANFORTH (2000), o ferro deve estar em formato de

Fe(OH)s, de acordo com a seguinte reagao:

Zn0O ) T ZIIO.F6203 )t PbO )t 6 NaOH ) T 6 HZO(D =

2 Na,Zn(OH)y (o) + 2 Fe(OH);3 (5 + NayPb(OH), ag) (5.7)
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Figura 5.18. Porcentagem de ferro presente na lama fina tratada para ser direcionada

para blending na sinterizacao.

De acordo com PEREIRA (1982), assim como o zinco, os alcalis (Na,O + K,O) sdo
responsdveis por danos tanto na sinterizacdo quanto no alto-forno, que podem alterar
significativamente a produtividade de ambas as instalagdes. Logo, € preciso efetuar a
lavagem da lama ap0s a lixiviagdo para que a mesma seja encaminhada para o blending
da sinterizagdo. Na figura 5.19 sdo mostrados os resultados de extracdo de NaOH da
lama fina de aciaria tratada A, B e D (vide conceituac@o de condi¢des experimentais nas
paginas 44 e 45 desta dissertacao). Os teores de remog¢ao de NaOH da lama final para as

condicdes de processo A, B e D foram 98, 90 e 100%, respectivamente, demonstrando
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ser possivel a retirada desta espécie da lama. Observa-se que o pH diminui
continuamente na 4dgua de lavagem a medida que a lama é lavada, como esperado,
indicando que o NaOH residual na lama esta sendo retirado, o que pode ser verificado
para a condi¢@o B, a partir da figura 5.20. No entanto, dado o volume de agua utilizado
nesta operacao, realizada em escala de laboratério mediante a passagem de 4gua em um
funil, é preciso que se avaliem formas e métodos mais econdmicos para a lavagem da
lama tratada para viabilizar a operacdo. Em relacio ao potdssio, conforme ja
demonstrado no estudo de varidveis realizado no tépico 5.2.2.2, este ndo apresenta
efeito significativo na qualidade final da lama fina tratada a ser direcionada para a

sinterizacgao.
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Figura 5.19. Resultados de extracdo de NaOH da lama fina de aciaria nas condi¢des

A, B e D, ap6s lavagem.
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Figura 5.20. Variacdo do pH na 4gua lavagem da lama fina de aciaria LD tratada.

Exemplo do que ocorreu na condi¢do B.
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Assim, tendo como base os resultados e argumentacao tedrica apresentada acima, tem

se que as caracteristicas da lama fina tratada a ser direcionada para o blending na

sinterizac@o sdo mostradas na Tabela 5.10:

Tabela 5.10: Caracteristicas da lama fina de aciaria LD antes e apds o tratamento

quimico.

Porcentagem em massa antes do tratamento da lama fina de aciaria LD

%/n

%Fe

%Na

%K

4,37

50,65

0,045

0,021

Porcentagem em massa apés o tratamento da lama fina de aciaria LD

Condig¢des de processo 90/n 90Fe %Na %K
A 3,06 50,63 0,001 0
B 1,31 50,64 0,004 0
C 0,44 50,65 *) 0
D 2,18 50,65 0,000 0

(*) Erro detectado em resultado analitico.

(**)Vide conceituacao de condi¢cdes experimentais nas paginas 44 e 45 desta

dissertacdo.

Comprovadamente, pelos resultados obtidos, observa-se que a melhor condi¢do € a

condi¢do de processo C, buscando atender com esta as condicdes estabelecidas para a

realizacdo do blending a ser direcionado para a sinterizagao.

5.2.2.4. Recuperacao de zinco de solucoes alcalinas por precipitacao

Uma avaliagdo da estabilidade termodinamica das possiveis espécies de zinco presentes

na solucdo resultante do tratamento da lama fina de aciaria LD foi realizada utilizando-

se as seguintes ferramentas hidrometaltrgicas: (a) diagrama de distribui¢do de espécies,

mostrado na figura 5.10, (b) diagrama Eh vs pH, mostrado na figura 5.21, e (c)

diagrama de solubilidade, mostrado na figura 5.22.
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Figura 5.21: Diagrama Eh vs ph do sistema Zn-H,O (programa HSC Chemistry, [Zn] =
0,001M) para (a) T =25°C e (b) T = 50°C.

O carater anfotero do zinco pode ser visualizado nos diagramas Eh vs pH mostrados na
figura 5.21. Verifica-se a ocorréncia de espécies de zinco soluveis em fase aquosa tanto
em meio dcido (pH < 8 a 25°C e pH < 5,5 a 50°C) quanto em meio bdsico (pH > 13,2 a
25°C e pH > 13,7 a 50°C). No caso de solugdes bdsicas, tais quais aquelas obtidas a
partir da lixiviagdo de zinco presente nas lamas de aciaria utilizando-se solucdo de
NaOH, espécies de zinco soliiveis ocorrem somente em meios fortemente alcalinos, ou

seja, em pH superiores a 13. Tal comportamento corrobora o diagrama de distribui¢ao
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de espécies mostrado na figura 5.10. Assim, para recuperar o zinco de solugdes de
NaOH mediante sua precipitacdo na forma de hidréxido, Zn(OH),, basta reduzir o pH
do licor de lixiviagdo para valores abaixo de 13. Ainda com base nos diagrama Eh vs
pH mostrados na figura 5.21, tem-se que a precipitagio a 50°C requer um menor
abaixamento de pH, logo uma menor quantidade de 4cidos seria necessdria para tal, o

que implica em reducdo em custo operacional.

As reagoes de dissolucao/precipitacdo de 6xidos e hidroxidos em dgua tém intimeras e
importantes aplicagdes nos processos aquosos. Os hidroxidos aparecem, em geral, como
as fases mais estiveis em meio aquoso em temperatura ambiente. As reacdes de
dissolu¢do e de precipitacio de hidroxidos sdo relativamente rapidas e reversiveis.
Sendo assim, os diagramas de solubilidade sdo obtidos através do equilibrio entre as
espécies soliveis em funcdo do pH. Na figura 5.22 é mostrado o diagrama de
solubilidade do sistema Zn-H,O a 25°C. Observa-se que para concentracio de 10°M em
pH em torno de 12,5, zinco comega a precipitar em forma de hidr6xido. Além disso, em

pH = 12, aproximadamente 98% de todo zinco solubilizado ja estaria precipitado.

6 Zn(OH)* .,

Zn(OH),> .,

-9 Zn(OH); (aq)

0 1 2 3 a4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 5.22: Diagrama de solubilidade para o sistema Zn-H,O a 25°C.

Com o respaldo da teoria, foram realizados inicialmente testes utilizando-se uma
solucdo sintética SM de NaOH e 500mg/LL de Zn com o objetivo de testar a

metodologia. Na figura 5.23, ¢ mostrada a recuperacdo de zinco com a adi¢do de
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solucdo de 4cido sulftirico 10M. Observa-se uma diminuicao brusca na concentragcdo de
zinco na fase aquosa, podendo ser atingido niveis de remocdo préximos a 100%,
demonstrando a viabilidade do método. A recuperagdo de zinco se deu via formagao de
um precipitado gelatinoso, de coloracdo branca, caracteristico da evidéncia da

precipitacdo do zinco recuperado sob a forma de Zn(OH)s.
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Figura 5.23. Recuperacao de zinco em funcdo da adicao de H,SO4 10M, em solugdo

sintética (SM de NaOH e 500mg/L de Zn).

O mesmo procedimento foi entdo repetido utilizando-se as solucdes alcalinas reais
provenientes do tratamento da lama fina de aciaria LD. Os ensaios foram realizados a
25 e 50°C. Plotando-se os pontos experimentais (vide tabelas 5.12 e 5.13) obtidos
através das neutralizagdes parciais do licor NaOH 3M com concentracdo de zinco a
492mg/L (log[Zn*(M)] = -2,12), observou-se uma concordincia satisfatéria com o
diagrama de solubilidade tedrico, vide figura 5.24. Neste caso, verificou-se pouco efeito

da temperatura.
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Figura 5.24: Precipitacdo de zinco a partir do licor de lixiviacdo da lama de aciaria LD

(A curva representa a solubilidade do sistema Zn(OH),-H,O a 25°C).

Observando-se dados extraidos do diagrama de solubilidade (figura 5.24), que estdo na
tabela 5.11, pode-se notar que em pH = 14,24, a solubilidade méxima de Zn(OH)y) € de
IM e em pH 11,92 de 0,0001M. Assim conclui-se que, partindo de um licor com pH =
14,24, no qual a concentragdo méaxima de zinco seria 1M, abaixando o pH para 11,92, a

recuperagdo seria de 99,99%.

Tabela 5.11: Efeito do pH na solubilidade maxima de Zn(OH),.

pH log[Zn*] (M) [Zn"] (M) | Recuperacio de Zn (%)
14,24 0 1 -
13,71 -1 0,1 90,000
13,18 -2 0,01 99,000
12,71 -3 0,001 99,900
11,92 -4 0,0001 99,990
11,04 -5 0,00001 99,999

Considerando a recuperacdo de zinco calculada, através das andlises quimicas das

concentracdes das amostras de licor do processo de tratamento da lama fina de aciaria,
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3M NaOH e [Zn] = 7,6x10°M parcialmente neutralizadas, tem-se que a recuperacao de

zinco atingiu cerca de 96%.

Tabela 5.12: Recuperacdo de zinco dos licores de lixiviagdo da lama fina de aciaria LD,

a partir de neutralizac@o parcial (Volume inicial = 35mL, T = 25°C).

vol de H,SO4 10M | [Zn] (g/L) | [Zn] (M) | log[Zn] pH Recuperacao (%)

inicial - 0,492 0,0075 | -2,1235 | 14,48 0,00
1 3,20 0,276 0,0042 | -2,3746 | 13,05 43,90
2 3,25 0,276 0,0042 | -2,3746 | 13,08 43,90
3 3,25 0,285 0,0044 | -2,3607 | 13,05 42,07
4 3,30 0,240 0,0037 | -2,4353 | 13,10 51,22
5 3,30 0,318 0,0049 | -2,3131 | 13,09 35,37
6 3,35 0,100 0,0015 | -2,8155 | 12,82 79,67
7 3,40 0,084 0,0013 | -2,8912 | 12,60 82,93
8 3,45 0,020 0,0003 | -3,5145 | 12,18 95,93
9 3,60 0,072 0,0011 | -2,9582 | 12,90 85,37

Tabela 5.13: Recuperagdo de zinco dos licores de lixiviagdo da lama fina de aciaria LD,

a partir de neutralizac@o parcial (Volume inicial = 30mL, T = 50°C).

vol de HSO4 10M | [Zn] (g/L)) | [Zn] (M) | log[Zn] | pH | Recuperacao (%)

inicial - 0,492 0,0075 -2,1235 | 14,48 0,00
1 3,80 0,299 0,0046 -2,3398 | 13,02 39,23
2 3,90 0,176 0,0027 -2,5700 | 12,87 64,23
3 3,95 0,075 0,0011 -2,9405 | 12,60 84,76
4 3,95 0,225 0,0034 -2,4633 | 12,97 54,27
5 4,00 0,056 0,0009 -3,0673 | 12,69 88,62
6 4,05 0,104 0,0016 -2,7985 | 12,73 78,86
7 4,10 0,266 0,0041 -2,3906 | 13,04 45,93
8 4,15 0,015 0,0002 -3,6394 | 12,25 96,95
9 4,20 0,117 0,0018 -2,7473 1 12,90 76,22




89

Para analisar a possibilidade de melhorar a eficiéncia da recupera¢do de zinco com o
aumento na temperatura, foi realizado o ajuste dos pontos experimentais de recuperagcao
de Zn versus pH (figura 5.25) a um polinémio do terceiro grau (R* > 0.9). Entretanto,
diferentemente da expectativa tedrica conforme mostrado no diagrama Eh vs pH
mostrada nas figuras 5.21(a) e 5.21(b), tem-se que o aumento de temperatura exerceu
efeito insignificante do ponto de vista pratico. Este fato deve-se, possivelmente, pela
ndo inclusdo de efeitos de nao-idealidade de solugcdo nos diagramas tedricos ou pela
imprecisao nas medidas experimentais do estudo dado a dificuldade em se medir pH em

solugdes fortemente alcalinas.

100,00 —

T=50°C; 12,60; 84,76 @
T=35C; 12,60; 82,93

80,00 .
V= 65,631xF - 2598,6%° + 34165x - 149118
R*=0,9105

60,00
\ m T=250C
Y= 59,985><3 - 2?68,5><2 + 36372% - 158648
20.00 R*= 0,9576
0,00 \\

12,00 pH 14,00

Recuperacdo Zn(%)

Figura 5.25: Efeito da temperatura na recuperacao de zinco em funcao do pH.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado, pode-se chegar as

seguintes conclusdes:

® A porcentagem de zinco retirada da lama fina de aciaria LD para a destinagdo
para uso na sinterizag¢do atingiu de 90 a 95%, chegando a restar somente entre
0,43% a 0,26% de zinco residual, presente na lama fina de aciaria LD tratada
para destinagdo para blending, visando o uso na sinterizacao.

e Sem considerar a etapa de fusdo, mas somente as 3 etapas de lixiviacdo, a
retirada de zinco da lama fina de aciaria LD ficou em torno de 50 a 60%.

® Apods tratamento, a lama fina de aciaria tratada conservou de 99,92 a 100% a
massa de ferro presente, de acordo com que era previsto pelos diagramas Eh vs
pH, para os sistemas ferro-dgua e zinco-dgua a 25°C (figura 3.2); a solubilizac¢do
de ferro no licor foi extremamente baixa, atingindo valores maximos nos licores
de 0,07%.

¢ Naio foi evidenciado presenga de potdssio na lama fina de aciaria LD tratada a
ser destinada para blending na sinterizacgao.

e Apesar de se usar o sédio como agente lixiviante e fundente no processo de
tratamento da lama, sua remoc¢do mediante lavagem € eficiente. Foram obtidos
resultados onde se retirou de 89% a 100% do sé6dio utilizado.

e Relativo a precipitagdo de zinco no licor por precipitacdo, este foi removido em
até 96%. O efeito da temperatura ndo se mostrou significativo do ponto de vista
pratico.

e O processo de tratamento fisico da lama de aciaria empregado classificacdo +
separacdo magnética foi eficiente para tratar 1/3 da lama grossa,
independentemente da faixa granulométrica, o que equivale a cerca de

3.000t/ano de lama grossa gerada na ArcelorMittal Monlevade.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como futuros trabalhos, visando melhorias neste processo, podem ser propostos:
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Avaliacdo se o blending com a lama de aciaria tratada misturada aos demais
materiais a ser destinado para a sinterizagdo atendem as especificacoes
operacionais ao alto-forno.

Realizagdo de estudo para melhorar o sistema de lavagem da lama de aciaria LD
tratada. O processo atual utilizado € realizado de forma artesanal, sem emprego
de tecnologias que possibilitem o melhor desempenho da filtragem do material e
por conseqiiéncia maior consumo de dgua para retirada do sodio.

Realizagdo de estudo para otimizar o consumo de dgua no processo, garantindo a
maior recirculagdo da 4gua e menor uso de sédio no processo de lixiviacao.
Neste caso, deve ser estudado o retorno da dgua de lavagem da lama de aciaria
LD tratada e as dguas do processo de recuperacdo de zinco, para os tanques de
lixiviagdo, fazendo com que o processo fique em circuito fechado.

Otimizar o processo de separagdo fisica aplicado a lama grossa de aciaria,
através de outros processos, como hidrociclonagem, por exemplo, ou em outros
tipos de equipamentos de separacdo magnética.

Estudar outras formas de precipitar o zinco presente, utilizando sempre

processos a imido, como realizado nesta dissertagao.
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ANEXO A

Procedimento para determinacio das fases de zinco presentes na lama de aciaria

“Coproduits sidérurgiques Analyse des phases du Zinc”

Objetivos:
Determinar e quantificar o teor de zinco, em suas diversas fases, presentes na lama de

aciaria.

Metodologia:

Para determinagdo e quantificacdo das fases de zinco presentes na lama de aciaria é
necessario o uso de métodos de separacdo que sejam altamente seletivos e eficientes. Na
metodologia apresentada a seguir, a lama de aciaria € sucessivamente lixiviada sendo
que, a cada lixiviacdo, uma fase diferente de zinco € solubilizada gerando um residuo
sOlido que seguird para etapa seguinte e um licor onde a fase a ser determinada estara

solubilizada.

Fases a serem determinadas:
Oxido de Zinco — ZnO

Zinco Metdlico — Zn

Sulfeto de Zinco — ZnS

Outras fases como ferrita e silicato de zinco

Materiais Utilizados:
Acetato de amonio, nitrato de cobre, peréxido de hidrogénio, dcido cloridrico, dlcool
etilico, dgua deionizada, béquer, Oculos de protecdo, agitador magnético com

aquecimento, barra magnética, filtro membrana, material para filtracdo a vacuo

Determinacio do ZnO:
Em um béquer adicionar de acetato de amonio e aquecer. Adicionar a lama e cobrir o
béquer com vidro de relégio. Deixar agitando. Lavar o vidro de relégio com dgua

quente. Filtrar a amostra em milipore lavando o material com dgua quente. Transferir o
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filtrado (F1) para um baldo, adicionar de HCI e completar o volume. Lavar o filtro

contendo o residuo (R1) e a barra magnética com dlcool etilico e descarta-los.

Determinacao do Zn metalico:

Em béquer adicionar de solu¢@o de nitrato de cobre e o residuo R1. Agitar. Filtrar e
lavar com dgua abundantemente. Transferir o filtrado (F2) para um baldo, adicionar de
HCI e completar o volume. Lavar o filtro contendo o residuo (R2) e a barra magnética

com alcool etilico e descarta-los.

Determinacio do ZnS:

Em um béquer adicionar 4gua e a lama R2. Aquecer com agitacao constante. Adicionar
vagarosamente de perdxido de hidrogénio. Repetir por 4 ou 5 vezes. Filtrar e lavar.
Transferir o filtrado (F3) para um baldo e completar o volume. Secar o residuo em

temperatura ambiente (R3) .

Determinacio das fases restantes (Zn0O.Fe;03):

Em um béquer adicionar dgua, HCl e o residuo R3. Cobrir com um vidro de relégio e
sob agitacdo aquecer a solucdo deixando em ebulicdo. Filtrar e lavar com
abundantemente com &4gua. Transferir o filtrado (F4) para um baldo e completar o

volume. Secar o Residuo (R4).
Determinacio do Zn total:
O teor de zinco na lama pode ser obtido a partir da soma dos teores obtidos nas fases,

conforme a equagao a seguir:

7Zn total = ZnO + Zn metalico + ZnS + Zn outras fases.



