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3.1.

Introdugao

Um dos mais importantes problemas da industria de fabricagdo do ago a partir da
reciclagem da sucata de aco galvanizado no mundo ¢ o beneficiamento ou disposi¢do dos
residuos produzidos nos fornos elétricos a arco (FEA) e conversores LD/FOB. Os custos com
transporte, disposi¢do em locais apropriados e as exigéncias ambientais, cada vez maiores,
estdo fazendo com que as empresas busquem formas de evitar, minimizar e tratar

corretamente seus residuos solidos.

Sdo considerados residuos solidos: escorias, carepas de fundicdo e a matéria
particulada (metais pesados em suspensdo na atmosfera, tais como: ferro, zinco, chumbo,
cadmio, cromo entre outros) chamados pos ¢ lamas de aciaria as quais sdo emitidas através
dos gases de topo dos fornos elétricos a arco e conversores LD. Todos estes residuos sdao
gerados em varias etapas do processo, desde a reducdo do minério de ferro, estagios
intermediarios (obtencdo do ferro gusa e o ferro esponja), o refino até a conformacao
mecanica do aco (estagio final, producdo do ago como produto principal). A maior
quantidade destes residuos estd constituida pelas escorias (70-80%) as quais estdo sendo

utilizadas principalmente na industria do cimento e na construcéo civil.

Cerca de 10 - 20 Kg de p6s de aciaria elétrica, por tonelada de ago produzido (1,5%),
sdo gerados nos Fornos Elétricos a Arco (FEA) e 15 - 20 Kg de pds de aciaria LD/FOB
(1,7%) por tonelada de ago sdo produzidos nos conversores LD/FOB. Os pos de aciaria
elétrica sdo considerados residuos perigosos por diversos oOrgdos governamentais, (a
classificagdo conforme NBR 10004 ¢ classe I - perigoso). Atualmente diversos

processos para recuperacao dos elementos majoritarios presentes nos pos de aciaria t€m sido
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largamente estudados em varios paises do mundo. Muitos estudos sobre a redugdo
carbotermica de pds de aciaria tanto elétrica como de aciaria LD/FOB estdo sendo realizados
em diversas instituicdes de pesquisa em parceria com industrias siderurgicas. Tém-se a
possibilidade de recuperacao de elementos valiosos, principalmente ferro e zinco presente nas
poeiras de aciaria, através de processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos, ou por meio da

incorporacdo das poeiras de aciaria no proprio processo de fabricagdo do ago.

3.2.
Cinética de formacao da ferrita de zinco

Sabe-se que a ferrita de zinco possui estrutura cristalina tipo NaCl (cfc), pertence ao
grupo dos compostos espinélios da franklinita, e sua composi¢do quimica esta representada

pela seguinte formula:

ZnFe, Oy ou Zn0.Fe,03

Segundo Wang Jhon (2001) & Guaita et al. (1998), a ferrita de zinco classica, na
forma de composto cerdmico é conhecida por possuir uma estrutura espinélica; onde seus
intersticios tetraédricos A, sdo exclusivamente ocupados pelos ions Zn'?, coordenando com
os atomos Fe™ nos sitios B, que sdo octaédricos. Quando os fons Fe™ ocupam os sitios A e
B, produz-se a interacdo A-B, o que produz uma alta densidade magnética predominante
sobre as interagdes mais fracas B-B. Portanto, as ferritas de zinco ultrafinas preparadas
mecanicamente a altas temperaturas pelo método ceramico, podem se tornar compostos
espinélios. Esta mudanca na distribui¢do dos cations na estrutura proporciona ao material
uma gama de propriedades especiais, (geralmente supercondutoras) razao pela qual a ferrita

de zinco ¢ um material muito utilizado na industria eletronica.

Destacam-se os seguintes estudos sobre cinética de formacdo de ferrita de zinco
abordados pelos diferentes autores, usando métodos termogravimétricos para sintetizar
ferrita de zinco principalmente a partir da mistura equimolar, Fe,O3/ ZnO : 1/1. Resultados
da sintese de ferrita de zinco foram ajustados segundo métodos de correlagdo linear de

conhecidos modelos de reacao s6lido-solido.
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A formagao das ferritas de zinco obedece a equacdo cinética, dada por Avrami, para

1
uma reagdo de nucleagdo aleatoria (Avrami II), expressa por: [—In(1—a)]® =kt . A

energia de ativacdo associada a sintese da ferrita de zinco foi calculada usando a area limitada
pela curva do ATD-ATG vs. Temperatura, resultando em 123 kJ/mol., na faixa de

temperatura de 908 até 1053 K. (Kolta G. A. et al. , 1980)

Xia D. K. & Pickles C. A. (1997), diz outros autores afirmam que a reagdo quimica
envolvida na formacdo da ferrita de zinco ¢ muito rapida para qualquer temperatura dada,
mas a taxa de reagdo desacelera na medida que comeca simultancamente a se difundir e
crescer o grao formado de ferrita de zinco ou franklinita. Neste trabalho foi estudada a
cinética de formacdo da ferrita de zinco numa faixa de temperatura de 873 a 1073 K. Os
resultados experimentais encontrados descrevem o modelo de Jander, concordando com os
autores como o melhor ajustamento, com energia de ativagdo de 168 kJ/mol. Neste mesmo

trabalho citarem-se outros autores tais como:

*Duncan & Steward (1967), também mostraram que o mecanismo de controle da
reagdo de formacdo de ferrita de zinco obedece ao mesmo modelo de Jander numa faixa de

temperatura de 963 a 1033 K, obtendo uma energia de ativagao de 300 kJ/mol.

*Shimada et al.(1990), usaram a equacdo de Furuichi para estimar o mecanismo de
controle da reagdo de ferrita de zinco numa faixa de temperatura de 973 a 1273 K, obtendo

uma energia de ativagdo de 180 kJ/mol.

*Halikia & Milona (1994), usaram a equagdo de Ginstling-Brounshtein para o
modelamento da formagao da ferrita de zinco em uma faixa de temperatura de 873 a 1073 K

e encontrarem uma energia de ativacao de 117 kJ/mol.

No trabalho de Chen Hsi-Kuei & Yang Ching-Yi (2001), baseado em trabalhos
anteriores dos autores Duncan & Stewart (1967), Furuichi et al.(1986), Hopkins (1949),
Kolta et al.(1980) e Toolenaar (1989), ¢ relatado a formagdo da ferrita de zinco a partir de
oxido de zinco e oxido de ferro, avaliando o efeito dos seguintes fatores sob a taxa de reagéo

da formag@o da franklinita: tamanho de grao, temperatura de reagdo, densidade inicial e razao
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molar da Fe,05/Zn0O das misturas. O valor da energia de ativacdo obtida do grafico: /n k vs.

I/T foide 76,51 kJ /mol.

Segundo Gémez Marroquin M. C. & D’Abreu J. C. (2004), resultados da analise
cinética da formagao de ferrita de zinco, foram obtidos: a baixas temperaturas (873 - 1003 K),
conversdes da sintese ajustaram-se tanto ao modelo de reacdo de interface como ao modelo
de nucleacdo aleatoria sendo a reacdo quimica o mecanismo de controle. As energias de
ativagdo aparente (Ea) obtidas foram de 272 e 275 kJ/mol. e os fatores de freqiiéncia pre-
exponencial de Arrhenius (A) de 2,32 x 107 h ' ¢ 1,23 x 10" h ' respectivamente. Nas altas
temperaturas (1023 - 1273 K) o ajuste ao modelo de crescimento populacional modificado,
exibindo um mecanismo de controle pelo crescimento dos grios de ferrita de zinco foi o
modelo mais adequado. Obteve-se para esta faixa de temperatura uma energia de ativacao
aparente (E,) de 67 kJ/mol. e o um fator de freqiiéncia pré-exponencial de Arrhenius (A) de

570 h7".

3.3.
Geracgao da ferrita de zinco nas poeiras de aciaria

Na metalurgia extrativa, a ferrita de zinco pode se encontrar: nas calcinas produzidas
nos processos de ustulacdo de minérios de zinco e nas poeiras de aciaria (gerada no processo
pela reciclagem de sucata de aco galvanizado nos fornos elétricos a arco e conversores

LD/FOB).

A produgdo de ago ¢ geralmente feita em dois tipos de fornos: Conversor Bésico a
Oxigénio (FOB) e Forno Elétrico a Arco, (FEA). O processo de fabricagdo de ago ¢
geralmente acompanhado de uma grande emissdo de pos, fumos e lamas os quais so
arrastados juntamente com os gases de topo destes equipamentos siderurgicos. Estes pos,

fumos e lamas constituem as chamadas poeiras de aciaria.

Nos processos de fabricacdo do aco, as temperaturas nos fornos elétricos a arco
podem superar os 1600°C. Nessas condi¢des, virtualmente todo o zinco, chumbo e cddmio
presentes na carga passam a fase vapor e pequenas quantidades de ferro e outros elementos

como: cromo, niquel, manganés, entre outros, sdo também parcialmente volatilizados. Sob
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altas temperaturas, a turbuléncia existente no interior destes equipamentos, causada pelo
contato dos gases formados com algumas gotas de ago na fase liquida. Certas adigdes
finamente granuladas e a escéria formada dentro do forno, promovem a formagdo das
particulas a serem arrastadas. O grau de volatilidade dos elementos é dado pela pressao de
vapor respectiva. Quando as temperaturas das fases vapor das gotas de aco e da escoria
diminuem, elas sdo condensadas e oxidadas, sendo, entdo expulsas do reator na forma de
particulas soélidas. A interagdo fisico-quimica destas particulas pode formar compostos
complexos e aglomerados muito finos, os quais sdo chamados em geral poeiras. Estes fumos,
pos e gases sdo coletados na forma de matéria particulada nos chamados sistemas de cole¢ao

de gases - filtros de manga (Donald J. R. & Pickles C.A., 1995).

No caso das poeiras, ¢ suposto que a maioria do ferro nos residuos estudados esteja
como oxido férrico livre ¢ como 6xido férrico em solugdo com o6xido de zinco na forma de
uma franklinita chamada ferrita de zinco (ZnFe,O4). O zinco é um dos elementos volateis
mais importantes presentes nas poeiras de aciaria, porque este pode atingir teores de 15 até
30% nas formas de zinco gasoso, 6xido de zinco e ferrita de zinco. O teor de ferrita de zinco
nos pos de aciaria elétrica estd entre 14 - 35% em peso Por outro lado sabe-se que de 20 a 50
% do total de zinco contido nos pds de aciaria elétrica, esta tipicamente na forma de ferrita de
zinco e de ferrita de zinco - magnetita, em solucdo sélida, com o restante presente como

oxido de zinco (Xia D. K. & Pickles C. A. 2000).

Nedar Lotta (1996) assinala, que existem quatro mecanismos que favorecem a
formacao das poeiras de aciaria nos conversores basicos a oxigénio: (a) expulsdo de goticulas

de metal, (b) expulsdo da escéria no banho, (c) entrada de carga no forno, e (d) vaporizacao.

Segundo Pickles C.A. (2002), alguns fatores quimicos e fisicos que afetam o
processo de geracdo de zinco nos fornos elétricos a arco, sdo: temperatura, reatividade do
redutor, basicidade da escoria, relagio Fe/Fe™, agitagio do banho, zona acessoria do arco,
etc. Os estagios de condensacgdo sdo afetados grandemente pela composicao do gas (relacao

CO / CO,, nivel de H,, etc.).
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3.4.
Caracterizagao das poeiras de aciaria

Segundo, Da Luz A. B. et al. (p. 74-75, 2004), em geral a caracterizagdo dos
materiais engloba a identificacdo e quantificacdo das fases ou compostos de uma amostra
determinada. A identificagdo das fases é baseada principalmente nas propriedades intrinsecas
que definem a fase, ou seja, composi¢do quimica, estrutura e as vezes suas propriedades
fisicas decorrentes. Para caracterizagdo, normalmente se trabalha em escala microscopica,
sendo os métodos mais empregados difragdo de raios X, e microscopia Otica e eletronica. A
quantificacdo dos materiais ¢ fortemente dependente da mineralogia ou dos compostos
presentes na amostra e dos recursos analiticos disponiveis. Os procedimentos de

quantificacdo mais comumente utilizados sao:

(1) Calculos estequiométricos a partir da analise quimica ou da composi¢do

mineralogica da amostra.

(2) Método de refinamento do espectro de difracdo de raios X multifasico total, ou

apenas método de Rietveld. (Maiores detalhes deste método no capitulo 4 desta tese).

(3) Analises termogravimétricas, quando uma ou mais fases perdem ou ganham

massa com aumento da temperatura, e

(4) Analise de Imagens.

Cabe ressaltar que, todas as fases importantes devem estar perfeitamente
identificadas, e a composicdo de cada uma delas tem que ser conhecida antes de serem

quantificadas.

A primeira etapa para a possibilidade de reaproveitamento das poeiras de aciaria ¢
fazer a sua caracterizagdo: microscopica, quimica, estrutural, mineraldgica e fisica, a fim de

se escolher o processo adequado para seu tratamento.
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3.41.
Caracterizagao microscoépica, quimica e estrutural

As maiorias das poeiras de aciaria apresentam particulas esféricas, junto com alguns
fragmentos derivados de esferas quebradas. Raramente as particulas sdo quebradas e
aglomeradas numa fase multipla (particulas agregadas). Muitas particulas sdo esferas com

vazios internos, resultado da presenca de gas nas particulas quando ocorre sua solidificagao.

Estudos mineralogicos das poeiras t€m sido realizados através das analises em SEM-
EDS e Espectroscopia Mdssbauer. As analises de Espectroscopia Mdssbauer sdo muito
recomendaveis para determinar o estado de oxidag@o de um elemento (por exemplo; o ferro e
posigdes na estrutura atdmica numa fase determinada), mas os resultados requerem certas

interpretacdes para verificar as espécies mineralogicas presentes.

Por exemplo, a mineralogia dos pos de aciaria elétrica, ¢ variada e complexa enquanto
algumas particulas sdo de um sé mineral, muitas sdo de poliminerais e exibem uma variedade
de texturas internas que estfo especialmente caracterizadas por texturas extremamente finas.
O mais comum dos minerais pertencentes ao grupo dos espinélios ¢ a magnetita; mas inclui
também a franklinita e a jacobsita. A magnetita ¢ a mais abundante das particulas nas poeiras
de aciaria elétrica e ocorre tipicamente na forma de esferas. A maioria das particulas de
magnetita sio homogéneas, mas algumas particulas exibem graus varidveis de oxidacao,
incluindo a hematita. Esta oxidagdo ocorre tipicamente ao longo dos contornos das esferas de
magnetita ou ao longo dos planos octaédricos dos graos da magnetita. A magnetita também
se forma no entorno do ferro metalico e se apresenta numa variedade de estruturas cristalinas

na forma de um cristal de calcio-ferro e silica.

As analises em SEM-EDS, indicam que a maioria das magnetitas contém 1- 4% Zn, 2-
9% Mn, e 4-5% Cd, (todas as quantidades estdo expressas em porcentagens em peso). Estas
analises em SEM-EDS indicam também que muitos graos foram constituidos como solugdes
solidas de franklinita na forma de ferrita de zinco (ZnFe,O4) e magnetita (Fe;O4). Alguns
graos tém composi¢des que estdo mais proximos a franklinita, enquanto outros graos, estao
préximos a magnetita. As solugdes solidas de magnetita-franklinita podem conter pequenas

quantidades de aluminio. Outros grdos de espinélios t€ém composi¢cdes que envolvem o
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membro de extremidade da jacobsita (MnFe,O4). Esses grios sfo solugdes solidas de

franklinita-magnetita-jacobsita, e podendo conter pequenas quantidades de magnésio.

Os cristais de silicatos de calcio-ferro-manganés formam uma matriz comum para o
oxido metalico das fases magnetita, franklinita e jacobsita. Este cristal tem uma ampla faixa
de composic¢do, especialmente com relagdo ao ferro e calcio. Outras fases de silicatos incluem
0 Ca,Si04 e Cay(Fe,Al)Oy4, 0s quais estdo entrelacados ou intercrescidos com a magnetita e a

hematita.

A hematita ocorre nas esferas de magnetita parcialmente oxidadas, ao longo das suas
periferias e planos octaedrais e contornos de seus graos finos intercrescidos com outras fases
tais como cristais de silicatos de calcio-aluminio. Embora as particulas de ferro metalico ndo
sejam abundantes nas poeiras de aciaria elétrica, sua alta refletdncia torna sua presenca
aparentemente rapida. Tais particulas de ferro ocorrem preferencialmente na forma de esferas
e podem estar parcialmente oxidadas na forma de magnetita ao longo de suas superficies. As
analises em SEM-EDS detectaram acima de 2% Zn, em algumas das esferas de ferro

metalico.

O ¢xido de zinco (zincita) ¢ comum e o 6xido de magnésio (periclasio), ndo é comum.
A zincita se apresenta como uma particula de um sé mineral e estd intercrescida com a
franklinita. O periclasio ocorre como particulas retangulares bem cristalizadas, sobre os 100
um de secdo transversal. As andlises SEM-EDS indicam 4,5% ZnO e 2% FeO, como
podendo estar presentes no periclasio. O cloro foi detectado em muitas fases, como no caso
do 6xido de calcio, com 5-10% Cl, 9% na fase de Mg, 4-6% na fase de Fe e sobre 3% na fase
de Zn. O cloro tem sido detectado em pequenas inclusdes nas esferas de ferro metalico

(Hagni, A. M. et al. 1991).

Constituicdo mineralogica

Muitos pesquisadores tém usado os seguintes equipamentos: Reflecting Light
Microscopy (RLS), Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-
EDS) e Cathodoluminescense Microscopy (CLM), para examinar poeiras. Os resultados
indicam geralmente a presenc¢a predominante de fases mineralogicas de espinélios de ferro, a

magnetita (FeO.Fe,0;), a ferrita de zinco (ZnO.Fe,03), a jacobsita (MnO.Fe,0;), solugdes
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solidas destes trés espinélios, a zincita (ZnO) e a fayalita (2Fe0.SiO,). Nas amostras que
contem altos contetidos de zinco, as fases prevalecentes deste metal estdo na forma de 6xido

de zinco e ferrita de zinco (Donald J. R. & Pickles C.A., 1995).

Também estes mesmos pesquisadores, em outra das suas publicagdes; assinalam que
aproximadamente 50 a 80 % do zinco contido nas poeiras estdo na forma de (ZnO) e o
restante como um composto espinélio, a ferrita de zinco (ZnO.Fe,0;). Pequenas quantidades
de zinco poderiam também estar presentes na forma metalica, em: sulfatos, silicatos, e
aluminatos. A maioria do ferro se encontra como hematita (Fe,0;) ou ferritas espinélias, mas
ferro metalico pode também ser detectado. O chumbo ocorre principalmente como 6xido,
mas alguns compostos como sulfato e cloreto de chumbo, podem também estar presentes. O
oxido de chumbo, analogamente ao 6xido de zinco, tende a estar presente como particulas
individuais, nas regides menores dentro das particulas maiores. O 6xido de chumbo nao se
encontra dentro de qualquer composto espinélio. A distribui¢do do cadmio na composi¢ao
das poeiras de aciaria elétrica, ainda ndo estd bem entendida (Donald J. R. & Pickles

C.A.,1996).

Composicdo quimica

A composi¢do das poeiras varia dependendo principalmente da composi¢do da carga
que ¢ alimentada no forno. Os principais elementos formados sdo o zinco e o ferro metalico
(podendo atingir ambos conteudos de até 24 % em peso). Os principais compostos formados
sdo: o6xido de ferro, entre eles: magnetita (Fe;0,), hematita (Fe,O3) e solugdes solidas
envolvendo varios 0xidos, tais como: 6xido de zinco (ZnO) e a ferrita de zinco (ZnO.Fe,0;).
No caso do uso das sucatas de aco inoxidavel, sdo produzidos altos niveis de 6xidos de cromo

e niquel (Donald J.R. & Pickles C.A.,1995).

A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica elementar média das poeiras de aciaria
elétrica, segundo entidades controladoras dos paises mais desenvolvidos. Pode-se observar,
que os maiores contetidos elementares correspondem ao zinco e ferro, sendo que também se
tem uma alta concentracao relativa de outros elementos perigosos, tais como chumbo e
cadmio. Alem disso, as poeiras de aciaria elétrica geralmente contem significativas

quantidades de cloretos e elementos alcalinos.
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Tabela 1 - Composigao quimica elementar média das poeiras de aciaria, segundo entidades
controladoras dos principais paises desenvolvidos.

Franga- i Espanha- i Co-Steel, i Estados
¢ XIAAD.K. & | (XIA,D.K. & ! Canada- | Unidos-
ELEMENTOS i PICKLES, C. ! PICKLES, C. A. : DONALDS, J. : NYIRENDA, R.
PoOA(1999) 1999) i R. & PICKLES, ! L.
: : C. A i (1991)
; ; (1995) ;
Ferro (Fe) 21,8 259 16,55t 1,35% 24,9 - 46,9
Zinco (Zn) 21,2 18,6 248t 14 % 11,12 -6,9
Cadmio (Cd) 0,1 714 £ 9ppm 0,03 -0,15
Chumbo (Pb) 3,6 3,63 3,22 + 0,07 % 1,09 - 3,81
Cromo (Cr) 0,37 0,31 1340 ppm 0,06 - 0,58
Calcio (Ca) 12,8 3,50 115 0,7% 1,85 - 10,0
Magnésio (Mg) 1,53 0,75 % 0,77-2,93
Manganés (Mn) 2,5 2,81 1,55 % 2,46 - 4,60
Silicio (Si) 1,65 1,3% 1,35 -2,36
Carbono (C) 0,94 %
Sdédio (Na) 2,23 1,27 4,75 % 0,29 -2,31
Potassio (K) 2,06 1,23 1,9 % 0,06 -1,12
Cloro (Cl) 1,75 3,43 4,05 % 0,51-2,36
Fluor (F) 2550 ppm 0,01- 0,88
Enxofre (S) 4000 ppm
Niquel (Ni) 0,1 0,07 0,01-0,02
Molibdénio (Mo) <0,02-0,08
Cobre (Cu) 0,25 0,54 0,06 -2,32
Aluminio (Al) 0,44

Portanto, a caracterizagdo quimica das poeiras de aciaria tem mostrado a presenca
majoritaria dos elementos Fe, Zn e Ca, nos varios estudos realizados neste residuo. A
caracterizagdo estrutural também indica a presenca majoritaria das fases CagsFe;s50.4
(célcio-ferrita), Fe;O, (magnetita), ZnO (zincita) e ZnFe,O, (franklinita). Contudo, a
diferenca que tem sido encontrada esta geralmente relacionada ao teor de zinco presente nas
poeiras de aciaria, que depende do processo de fabricacdo e esta diretamente relacionado ao
nivel de utilizagdo de ago galvanizado por um determinado pais (Moraes C. A. M. et al.,

2002).

As concentragdes de alguns dos principais compostos das poeiras de aciaria elétrica,

de paises como Brasil, Japao e Canada, encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Concentragdes de compostos comuns nas poeiras de aciaria, segundo algumas
usinas do mundo

: | Co-Steel, Canada
Japao . Acos-Villares, Brasil, !

COMPOSTOS | (TAKAHASHIR.et | (TAKANOC.etal. | (J.RDONALDS &
al. 2000) ! 1999) i C.A.PICKLES,

i i ; 1995)
Zinco metal (Zn) o S 109-271 L 645
Oxido de zinco ! | |
@o) i AL R 2140
Ferrita de zinco
@nOFe0p) i 2580
Hematita (Fe,0s) i 400 e T 200
Oxido de calcio | ] ]
(Ca0) I o 090210 1900
Oxido de chumbo | ! !
(PO) N A N 340
Silica (SiG;) v 48 196-240 ¢+ 340
Oxido de manganés |
(MnO) ; 4,57 -2,38 2,20
‘Oxido de magnésio: .. L e e e

! 1,3 ' 0,86 - 1,03 ' 1,40
MgO) e e e
Alimina (Al2O;) b 24 b 0,05-0,06 b o0
Oxido de cromo !

i 0,43-0,49 0,20
©ro) T R R R
Cloreto de sodio :
NaCl) i 000
Cloreto de potassio |
(K 200
Oxido de ferro (FeO) : 2,8
POs L 05 o o
Na+K v 04 R S
Cu+Ni v 09 v
Carbono (C) A 17 L 1,09-2,30 o
Enxofre(S) .+ 06 i 036-043
Cloro (Cl) 33 !
Ferototal (Fetot) | | 298-488 |
Di6xido de potassio |
! 0,88 - 2,38

KO)
Diéxido de sodio 5
Na0) S T
Perda por ignicdo i 5,3 i 2,42 -977

Na Tabela 3, mostra-se uma breve descricdo da distribuicao das fases mineraldgicas
dos elementos presentes nas poeiras de aciaria elétrica (Gomez Marroquin M.C. & D’Abreu

J. C., 2004).
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Tabela 3 - Distribuigcdo de fases mineraldgicas dos elementos em maiores teores nas poeiras
de aciaria

ELEMENTOS FASES QUE CONTEM OS ELEMENTOS

Fes04, no qual os cations de Fe™, podem estar substituidos por Zn,
Fe Mg, Cu, Cr, Mn, etc. Também se encontra na forma metalica e
como a-Fe,0; e y-Fe, 04

i 15-30% constituem os P6s de Aciaria Elétrica (PAE), dos quais 30%

estdo na forma de zincita (4,5-9%Zn), e 70% na forma de ferrita de

Zn zinco (10,5-21%2Zn). Muitas pequenas quantidades de zinco estédo

na forma de silicatos, sulfatos ou aluminatos.

"""""" C 'd' - ';“D'iéi?i' buicdo ndo muita bem estabelecida, mas possivelmente como
1 0 zinco, considerando algumas semelhangas entre estes elementos.

"""""" F') 'b' S _éL_I5_riﬁ_c_i palmente como 6xido. O PbSO, e PbCl, estdo também
| presentes.

""""" Cr N| - ‘Substituindo ao Fe na Fe;0,, fase espinélica; algum Cr pode estar
i na forma de Cr,0a.

"""""" c a - ‘Como CaO e CaCOs, principalmente. pode ocorrer como fluoreto,

i ferrita ou silicato.

3.4.2.
Caracterizagao fisica

Chama-se assim as propriedades fisicas obtidas a partir da caracterizagdo das poeiras
de aciaria. Entre as mais conhecidas estdo: tamanho de particula, area de superficie
especifica, densidade e umidade. As vezes é também considerada como caracterizagao fisica

a analise morfologica destes materiais.

Determinacéo do tamanho de particula

Segundo Xia D. K. & Pickles C.A. (2000), as particulas das poeiras tendem a existir
como agregados formados de muitas particulas finas individuais, de tamanhos muito menores
e possuem menos de 1 um de didmetro de particula (Hogan, 1974, & Pickles et al., 1977).
Segundo os diferentes autores poderiam ter um tamanho médio de particula de 1,0 — 1,2 um

medido pelo instrumento Fisher Sub-Sieve; (Wu & Themelis, 1992); ou 1,0 — 4,3 um, usando
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o instrumento Microtrac. Outros pesquisadores obtiveram resultados similares ( Lopez et al.;

1993. Stephen et al.; 1983, Hagni & Hagni; 1993).

Donald J. R. & Pickles C. A. (1996) sinala, as particulas dos pds de aciaria elétrica
sdo geralmente menores que 11 pm. Outras particulas estdo na faixa de 1-10 um e por serem
tdo finas sdo facilmente aglomeradas, embora que os métodos de separagdo fisica exibem as

piores recuperacdes dos elementos desejados.

Medicdo da area superficial especifica, densidade e umidade

A area superficial especifica das poeiras de aciaria elétrica tem sido estimada em 2,5-
4,0 m*/g pelo método BET e 0,7 m*/g usando um aparelho de permeabilidade de ar Blaine
(Donald J. R. & Pickles C.A. ,1996).

A densidade das poeiras de aciaria tem sido obtida dentro da faixa de 1,1-2,5 g/cm3.
Esta densidade é fortemente dependente do contetido de umidade, a qual pode variar de 0%
(quando se trata de p6 procedente de filtro de mangas) até 50% (no caso da lama procedente
de “scrubbers”).

Em parte a umidade contida depende da quantidade de cal nas poeiras de aciaria
elétrica. A umidade da poeira de aciaria elétrica, ndo ¢ um pardmetro muito considerado.
Entretanto, sempre se tem dificuldade para sua medicdo, razdo da grande finura dos seus

graos.

3.5.
Processos de tratamento das poeiras de aciaria

A autora Gongalves J. M. (2004) assinala, muitos processos estdo sendo estudados
em varios paises do mundo buscando a recuperacao dos elementos majoritarios presentes nos
pos de aciaria elétrica-PAE. De acordo com Chang (1999) as tecnologias existentes para
tratamento das poeiras de aciaria sdo: hidrometalirgicas (lixiviagdo acida e basica),
estabilizagdo através do uso de cimento ou outros aditivos, vitrificacdo e pirometalurgicas.
Das tecnologias citadas, a pirometaliirgica ¢ a mais utilizada. Nesta as principais reagdes
envolvidas sdo as de reducdo carbotérmica. Nos processos hidrometalirgicos sdo utilizadas
etapas de lixiviagdo em meio acido, basico ou em amonia. Normalmente estas etapas sdo

combinadas com pressdo e temperatura. Uma desvantagem destes processos ¢ que ¢
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necessario um tratamento adequado da agua utilizada antes de ser descartada; o que aumenta
os custos de processamento. Ja os processos de estabilizagdo, de acordo com Caijun et. al
(1997) envolvem uma mistura do residuo com aditivos para estabilizd-lo quimicamente e
fisicamente. O aditivo mais utilizado é o cimento Portland. Lee et al. (2001) enfatiza que as
técnicas de estabilizagdo e vitrificagdo ndo sdo apenas onerosas, mas também apresentam
restrigdes ambientais. Em fun¢do das diversas tecnologias empregadas para processamento
das poeiras de aciaria € que cerca de 1 a 1,5 milhdes de toneladas sdo tratadas a cada ano

recuperando cerca de 250.000 a 300.000 toneladas de zinco.

Segundo Donald J. R. & Pickles C. A. (1995), muitos tratamentos de poeiras de
aciaria, especificamente PAE, sdo classificados nas seguintes classes: processos
pirometalurgicos ou processos de recuperagdo em altas temperaturas (HTMR); processos
hidrometalurgicos; processos hibridos (piro-hidrometalirgicos); o processo plasma;
tratamento de vitrificacdo ou estabilizagdo quimica e outros processos emergentes. Neste
trabalho serdo apresentados principalmente os processos pirometalurgicos, mais também sera

apresentada uma breve descri¢ao dos processos hidrometalurgicos.

Processos pirometallrgicos

Na Tabela 4, mostra-se um resumo dos principais processos pirometalirgicos usados
no mundo para o tratamento de poeiras de aciaria. Nota-se que o principal objetivo dos
processos € a recuperagdo do zinco, devido ao alto valor agregado para a industria. Muitos
processos a alta temperatura tém problemas durante a condensacdo do zinco, devido a
possibilidade de re-oxidacdo do seu vapor pelo didxido de carbono (Moraes C. A. et al.,
2002).

De uma forma geral, e em especial em paises desenvolvidos, os processos utilizados
para o tratamento dos PAE visam, principalmente, recuperar o zinco. Isto se deve ao fato de
nos ultimos 40 anos este elemento ser usado no processo de galvanizacdo dos acos ao
carbono. Muitos estudos estdo sendo realizados em diversas instituicdes de pesquisa sobre a
reducdo carbotermica das poeiras de aciaria e dos principais constituintes presentes no

mesmo.
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Tabela 4 - Principais processos pirometallrgicos para o tratamento das poeiras de aciaria.

ANO ' PROCESSO PAIS : PRINCIPIO + PRODUTOS
! ! des:;r;\é?;\ggg N8 P +agente redutor + ! Zn0 C%TtSETados
1925 |  WAELZ na fundentes ! por 7
' ' (comercial) ' ' halogénios +
R e e e \_produto rico em Fe_|
Reducao seletiva dos
1988 St JOE '+ EUA (comercial) |  6xidos dentro de um ! Fe, Zn e Pb
i i i ciclone de fus&o. i
! L ! Redugao seletiva dos !
1992 | ENVIROPLAS | Africa do.SuI : 6xidos a alta temperatura : 7nO e Pb
| | (comercial) | em presenga de |
' ' ' carbono. '
1992 | INMETCO | USA (comercial) | () PAE(agoinox)+ i Pb, Zn, Fe e
' ' '+ material carbonaceo (Fe - Cr - Ni)
5 5 ! (*) PAE + eletrdlito fraco !
1995 | EZINEXX ! Itaha. ! + ag_ente redutor (carvao ! Zn,.Fe, Pb_, e
; i (comercial) i mineral) + carepade : metais alcalinos
i i i laminagao i
' FUSAO- | ) | PAE + agente redutor |
1998 !  REDUGAO Japao ! (coque) ! Zn e Fe
2000 | HTR ! Japao ! Reducdo seletiva ! Zn e Pb
: +  (comercial) :
. . Janso . Redugao em fornos .
2000 | IMS | pao . elétricos dos Oxidos dos | Fe e Zn
| i (comercial) i . !
| | | pos |
""""" {REDUGAODO | T PAE+redutor (COY* | L o et o
2001 | PAEPOR |  Canadd | plasma poan e':’t";’é riCad e
. __PLASMA . L Lo
| Minério de ferro + |
| ! Luxemburgo : carepadelaminacdo+ | zn Pb, CI, Na, K
2001 :  PRIMUS ( planta piloto) ; PAE +lama BF/BOF + e Fe
| | i lamaoleosa + carvéo |
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Takano et al. (1999), avaliaram o comportamento de pelotas auto-redutoras contendo
poeiras de aciaria e carvao. Verificou-se que as pelotas apresentaram bom comportamento
mecéanico na temperatura de 1200°C quando aquecidas sob alta taxa de aquecimento. Nestas

condig¢des obteve-se um nivel de extracdo do zinco de 99% em 10 minutos de ensaio.

Takano et al. (2004), pesquisaram a influéncia de dois tipos de redutores; carvdo
mineral e finos de Fe-Si; na reducdo de pelotas contendo pd de ago inoxidavel. Apos a fusdo-
reducdo das pelotas na escala de laboratério, os rendimentos foram: utilizando redutor de
finos de Fe-Si (Ni~90%, Cr~90% e Fe~90%); ¢ com carvdo mineral (Ni~12%, Cr~35% e
Fe~90%). Os autores salientam que ¢ praticamente inviavel a utilizacdo de coque mineral
como redutor por apresentar baixa recuperacdo principalmente do cromo e pelo custo de

energia elétrica.

Gongalves J. M. et al. (2003), estudaram a reducdo de pds de aciaria elétrica
utilizando diferentes agentes redutores a base de carbono (residuos de processos
siderargicos), constituidos por: p6 de grafite, p6 de fundicdo e uma mistura destes. Os ensaios
de redugdo foram realizados na temperatura de 1000°C em atmosfera inerte, tempo de
permanéncia de 15 minutos e percentual de redutor de 15% em massa de carbono. A autora
observou um maior grau de metalizacdo do ferro nos produtos de redugdo (86%) usando pod
de fundicdo via caracterizacdao quimica e estrutural (difragdo de raios X e espectroscopia de

Mossbauer).

Na Tabela 5 s@o apresentados os principais estudos realizados no Brasil, para o

tratamento dos pds de aciaria elétrica-PAE.
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Tabela 5 - Principais processos pirometalurgicos em estudo no Brasil para tratamento das
poeiras de aciaria

P6 + agente redutor a base
de carbono (p6 de grafite,
fundigdo, e mistura deles)

! Auto-redugao para produgéo de

*> UFRGS e
ferro primario.

ANO E ESTUDO E PRINCIPIO ! REAPROVEITAMENTO
A PUC-RIO 5 Pelotas de: I?o +.agente : Autoredugao para produgao de
' ' redutor (carvéo mineral) + A

1996 : : . . ferro primario e concentrado de
! ' EPUSP ! aglomerante (cimento ! Zn
| Portland) | ’

1997 | ZIPENMIPT | P6 + ligante | Matéria prima do alto forno.

2000 A EPUSP E P6 briquetado i Matéria - prima do forno elétrico
: | | a arco
i Briquetes: P6 de forno Auto - redugdo para produgéo de

2000 5 ** pUC-RIO 5 elétrico a arco + agente i ferro primario e concentrado de
| ' redutor (lama de alto forno) + Zn.

______________ e Mgante ]

! . < | Auto - redugao para produgao de

2001 v TEpUsSP P6 + agente redutor (carvao) +ferro primario e concentrado de
: : + escoéria de alto forno : 7n

Onde;
*' EPUSP: Escola Politécnica da Universidade de S3o Paulo
*2|PEN: Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
*3|PT: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
** PUC-RIO: Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro
*> UFRGS: Universidade Federal de Rio Grande do Sul

A Tabela 5 mostra que no Brasil, as pesquisas de reaproveitamento das poeiras de
aciaria elétrica visam o retorno deste residuo ao processo ou sua adi¢do como matéria-prima
no processo TECNORED, focado na recuperagdo do ferro presente, prevendo um futuro

enriquecimento de zinco na poeira gerada pela produgio de aco.

Processos hidrometalurgicos

A grande maioria dos tratamentos hidrometalirgicos das poeiras de aciaria elétrica,

sdo feitos em menor escala e podem resultar econdmicos. Também podem ser ambientalmente
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benéficos se comparados com os processos pirometalirgicos, embora atualmente, os
processos hidrometalirgicos estejam sendo substituidos pelos processos pirometaliirgicos.
Sado alguns exemplos destes processos: lixiviacdo caustica, lixiviagdo por acido sulfurico,
Ezinex, modificado Zincex, Cashman, UBC-Chaparral, lixiviacdo de acido acético Hatch,
lixiviagdo acida versatico, lixiviacdo cloreto, sulfato-cloreto e carbonato de amoénia entre

outros (D. K. Xia & C. A. Pickles, 2000).

3.6.

Reducao carbotermica das poeiras de aciaria

J& no caso da redugdo do 6xido de zinco contido nas poeiras de aciaria, autores como
Donald J. R. & Pickles C. A. (1996), afirmam que de um modo geral todos os tratamentos
pirometalurgicos de poeiras de aciaria elétrica usam carbono como agente redutor e, assim,
liberam o monoxido de carbono na forma gasosa (redugdo carbotermica). Esta alternativa do
uso de carbono como agente redutor envolve, entretanto, também a reducdo metalotérmica do
oxido de zinco contido nas poeiras de aciaria, pelo ferro metalico solido ou liquido. Este
normalmente estaria presente devido a pre-redugdo do oxido de ferro, contido nas poeiras de
aciaria elétrica a arco, ao ferro metalico. Assim, a rea¢do dos fumos com o ferro liquido ou

solido se daria de acordo com a reacao:

Zn0O(s) + Fe(s,]) = Zn (g) + FeO (s,]) (1)

Com o ferro metélico agindo como agente redutor, os volumes dos gases sdo
reduzidos, ndo estando presente o CO e CO,. Isto poderia facilitar a condensacao do zinco na
forma metalica. Adicionalmente, o ferro oxidado resultante desta reacdo poderia ser

recuperado via reciclagem e assim, usado no processo de fabricacdo do ago.

Masud A. & Abdel-Latif (2002), assinalam que as reagdes que ocorrem com as
poeiras de aciaria sdo numerosas ¢ complexas. Dal & Rankin, 1993, apresentam as reacdes
quimicas que ocorrem na extracdo do zinco, envolvendo a subseqiiente volatilizagdo deste,

sendo descritas como:

Zn0 + CO(g) = Zn(g) + CO: (g) ()
2FeO + ZnO = Zn (g) + Fe,0; 3)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412178/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0412178/CA

Revisdo Bibliografica 44

Estas reagdes ocorreriam na interface escoria / gas em contato com as particulas de
coque. Como resultado da concentragdo local e assim da atividade, dos ions férricos e da
pressdo parcial de didoxido de carbono nas bolhas de gas, as reacdes t€ém seu progresso
alterado. De uma maneira geral, as condi¢gdes dentro do forno sdo tais que as seguintes

reagdes ocorrem quase que instantaneamente;

Fe;O03 + CO(g) = 2FeO + CO:(g) “4)
CO:@g) + C = 2CO(g) (5)

A reacdo (4) assegura que a atividade do ion ferroso (wiistita), na escoria, ¢ mantida
no mesmo nivel, a medida que o ion férrico produzido, na reacdo (3), prossegue sua formagao
para a direita. Ao mesmo tempo, a reagdo (5) mantém a pressdo parcial de monoxido de
carbono nas bolhas dos gases, na medida em que a reacdo (2) ocorre. Obviamente, na
presenca de suficiente carbono, a reatividade do coque e a temperatura podem ter grandes

influencias sobre a extensao das reagdoes mostradas.

3.7.

Aspectos termodinamicos e cinéticos da redugao carbotermica

Atualmente todos os métodos desenvolvidos para o tratamento de poeiras de aciaria
sdo viabilizados por redugdo carbotermica. Portanto ¢ de grande importancia o estudo da
termodinamica e cinética de reducdo carbotermica de: 6xido de zinco, 6xidos de ferro e

ferrita de zinco, presentes nas poeiras de aciaria.

3.71.

Reducgao carbotermica do éxido de zinco

Aspectos termodindmicos

Segundo Rosenqvist T. (1983, p. 236-237), as condi¢des termodindmicas para a

redu¢do do zinco estdo mostradas na Figura 1, onde se tem a relagdo dos gases PCO, /PCO
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para a reacdo de redugdo pelo CO que considera a atividade do 6xido de zinco unitaria,

aZn0 = |

Zn0+CO(g) = Zn(g) + CO,(g)  — PCO,/PCO = K, /PZn

Como as razdes dos gases CO e CO, é também funcdo da pressdo do zinco, sdo
apresentados seus valores para PZn = 0,1, 0,5, 1,0 e 10 atm. Nesta figura também se mostra
a curva de redugdo do ZnO para Zn (I); e as intersecdes das curvas das varias pressdes de
vapor nas temperaturas onde o vapor de zinco estd em equilibrio com o Zn (I), para as
atividades de zinco liquido de aZn (1) = 1,0 e 0,1. Em relacdo a reagdo de Boudouard, tem-

se:
CO,(g)+ Cs) = 2CO(g) — PCO,/PCO =PCO/K,
Na Figura 1, as razdes dos gases sdo dadas para, PCO = 0,1, 0,5, 1,0 e 10 atm. a

reducdo continua de ZnO com carbono, a PT = I atm., comega no ponto “A”. A redugdo do

Zn0(s), com aZn = 0,1 atm. e PCO = [ atm., acontece no ponto “X”.

+1

log [FCO/PCO

104/ T,*C

Figura 1 - Equilibrio da relagéo dos gases PCO/PCO, na redugéo de ZnO (s) para Zn () e
Zn(g)
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A reducdo do ZnO representa um caso particular, relativamente ao comportamento
dos outros 6xidos no equilibrio quimico. Os dados termodinamicos de mudanga de energia
livre de Gibbs, no equilibrio, podem ser apresentados para varias reagdes de reducdao dos

oxidos, pelo C e/ou CO.

A Figura 2 mostra o equilibrio gasoso (log [PCO,/ PCO] vs. 1/T), de reducao do

oxido de zinco e outro numero importante de 6xidos industriais.

+5

log [PCOPCO,]

-5

[ Q
104/ T,"C 12

Figura 2 - Relagao dos gases PCO, /PCO, no equilibrio de redugéo de varios 6xidos, como
fungao do inverso da temperatura

No caso da reducdo do ZnO em temperaturas mais baixas, este ¢ reduzido a Zn
liquido e a razdo dos gases, CO/CO; ¢ uma fun¢@o s6 da temperatura. Em altas temperaturas
¢ formado o vapor de zinco, e a reagdo é: ZnO + CO = Zn(g) + CO,. Neste caso, a relagdo
dos gases ¢ dada por PCO, /PCO =K, /PZn , onde K; ¢é a constante de equilibrio e PZn ¢ a
pressdo parcial de vapor do zinco. Desta maneira, o equilibrio ¢ uma fungdo da temperatura e
de PZn. Na Figura 2, a relagdo de PCO /PCO; esta ilustrada para PZn = I atm., sendo que
esta curva intercepta a linha do zinco liquido na temperatura de ebuli¢do do zinco, 907°C o
que significa que o liquido e o sélido estdo no equilibrio com a mesma atmosfera, cada um
com seu equilibrio. Para a pressdo de zinco de 0,1 atm., a curva de pressdo de vapor do zinco

estd deslocada para cima, de uma unidade logaritmica, o que implica que a interse¢do com a
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curva zinco liquido se dara a cerca de 740 °C, sendo este o ponto de aparecimento da fase
vapor do zinco a 0,1 atm. Para a pressdo de zinco PZn = 10 atm., a curva estara deslocada
para baixo, de uma unidade logaritmica, e desta maneira a temperatura sera maior (este efeito
também pode ser observado no diagrama Zn-Fe-C-O, da Figura 3). Também observa-se que
arelacdo PCO,/ PCO dos gases pode ser dada pela reagcdo de Boudouard, C + CO, = 2CO.
Neste caso, a relagdo dos gases ¢ dada por PCO, / PCO = PCO / K, que ¢ uma funcao de
PCO e, conseqiientemente, da pressdo PCO, + PCO. Nesta mesma figura a razdo PCO, /
PCO esta tracada para uma pressdo total PCO, + PCO = I atm. Para valores maiores ou
menores da pressdo total, esta curva se deslocard para cima ou para baixo dependendo da

expressdo do equilibrio.

No trabalho da Universidade de Kyushu - Japao, Nishioka Koki et al. (2001) mostrou
que poeiras de aciaria elétrica, reduzidos a zinco gasoso, pela adi¢do de grafite como agente
redutor, apresentaram nivel de recuperagdo de zinco e chumbo em fornos a microondas, de
quase 100%, (o zinco na forma de 6xido). O 6xido de zinco foi reduzido pelo mondxido de
carbono em temperaturas acima de 900°C em atmosfera de CO-CO, sendo os testes
conduzidos valendo-se do diagrama mostrado na Figura 3. O grafico apresenta o processo de
reducdo do Fe;O; e ZnO, considerando a reacdo de Boudouard, correspondente a reacao

global de redugao carbotérmica do 6xido de zinco: ZnO + C(s) = Zn(s,lg) + CO(g)

co

1 1
0.8 - M-F e
0.6 - Znd
g pree
0.z L

T 7 Fe,O i
1] =" . .3 '1' . 1 . . i
500 1000 1600

Temperatura { )

Figura 3 - Diagramas de equilibrio ZnO - Zn, Fe,0; - Fe30, - FeO - Fe, em uma atmosfera
de CO - CO, (diagrama de Boudouard)
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Aspectos cinéticos

Segundo o autor Street S. J. (1997) a redugdo gasosa do ZnO ocorre seqiiencialmente
e mostrou que a redugdo das pelotas de ZnO ocorre topoquimicamente ¢ ¢ dependente da
energia térmica e da transferéncia de massa.

Segundo Lopez et al. (1990), a cinética de reducgdo carbotérmica do 6xido de zinco

pelo C tem lugar em trés etapas:

a) Redug@o com CO na superficie do ZnO.
b) Reacdo de Boudouard na superficie do C, e

¢) Difusao dos gases entre as duas superficies.

Segundo Gonzilez, G. et al. (1995), uma serie de experimentos ja foram feitos para
determinar a cinética de redugdo do ZnO, pelo CO em fun¢ao da temperatura e do conteudo
do gas CO. A seguinte reacdo: ZnO + CO(g) = Zn (g) + CO, (g) , na qual é produzido o
zinco gasoso, ¢ de particular importancia em muitos processos metaliirgicos e tem sido
pesquisada por um bom numero de autores, resultando diferentes modelos, devido a forte
dependéncia da cinética, com as propriedades dos solidos oxidados. Finalmente, o autor
conclui que a reducdo do ZnO pelo CO é quimicamente controlada, obteve uma energia de
ativacao em torno de 252 kJ/mol., trabalhando numa faixa de temperatura entre 1183 ¢ 1497
K e concentragdo de CO entre 17 ¢ 100%. A taxa de redugdo do ZnO mostrou uma forte

dependéncia da temperatura, o que também confirma o controle cinético pela reagdo quimica.

Segundo Chen Hsi-Kuei (2001), amostras de 6xido de zinco e carvao, misturados
foram submetidas a um tratamento termogravimétrico (ATG). Conclui-se que, a taxa de
reacdo carbotérmica do 6xido de zinco foi incrementada pelo incremento da temperatura de
reacdo, densidade, espessura da amostra e a razdo molar C/ZnO contida na amostra, e
diminuiu com o incremento do tamanho de particula da amostra e a vazdo de gas nitrogénio

injetado, respectivamente.

Outros autores como Hong Lan et al. (2003), assinalam que a energia de ativacao
aparente da reducdo carbotérmica de 6xido de zinco obtida entre 1073 e 1173 K foi de 222

kJ/mol.
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Segundo, Osinga Thomas et al. (2004), em geral a reducdo carbotérmica do 6xido de
zinco tem sido estudada numa faixa de temperatura de 400 a 1600 K. A redugao carbotérmica
do 6xido de zinco ocorre endotermicamente em torno de 1200 K (Tv. Zn = 1180 K) via duas
reagOes intermediarias: a reagdo de redugdo do d6xido de zinco (ZnO + CO) e a reagdo de

Boudouard. A energia de ativacdo aparente obtida via procedimentos termogravimétricos, foi
de 201,5 &J /mol.

Segundo, Chen Hsi-Kuei (2001), na Figura 4 mostram-se os efeitos mais importantes

na aceleracdo da taxa de reacgdo: (a) temperatura de reagdo e (b) razdo molar ZnO/C.

(a) (b)
100 T T T

Temperatura de reacdo, K | - 100| Razio molar, ZnO /C -

* 1073 - » 1/25

v 1173 e 1/20

801 & j273 T A 1/15
80 . .

e 1373 v 1/1.0

= 1423

3

60

-
(=]

40

Conversion of Zn0, X, %

Conversion of Zn0, X, %

20

ZnO/C:2/3

Temperatura de reagdo: 1273K
L M 1 " L "

" 1 " L I 1 ﬂ i

0 2,000 4,000 6,000 8,000 0 2,000 4,000 6,000 8,000
Time (s) Time (s)

Figura 4 - Efeitos da variagcao de temperatura e razao molar ZnO/C, sobre a conversao de

6xido de zinco: (a) Temperatura de reagao e (b) Razdo molar ZnO/C

3.7.2.

Reducgao carbotérmica dos éxidos de ferro

Aspectos termodindmicos

Normalmente a reducgdo seqiiencial do Fe,O; ¢ realizada em trés estagios: hematita

para Fe;O, (magnetita), esta para “FeO” (wiistita) e esta, finalmente para ferro metalico,

COmo se segue:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412178/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412178/CA

Revisdo Bibliografica 50

Fe,0,—— Fe,0, —1>"FeO"—"— Fe

v

Sabe-se que a magnetita e o composto ndo estequiométrico “wiistita” formam

compostos intermediarios, isto devido a “wiistita” ser metaestavel abaixo 570°C. Portanto,

termodinamicamente se tem casos em que s6 dois estagios ocorrem na redugdo seqiiencial da

hematita, ou seja, quando a magnetita formada no primeiro estdgio pode ser reduzida

diretamente a ferro metalico.

A redugdo da hematita Fe,O; a Fe ¢ realizada em estagios, conforme as seguintes

equacoes:

(1) 3Fe203 (5) + CO (g) =2 Fe304(s) + CO2 (g)

(1V) Fe304 (5) + 4 CO (g) =3 Fe(s) + 4 CO2 (g)

(1) Fe304 (5) + CO (g) =3 "FeO” (5,1) + CO2 (g)

(1) “FeO” (5,1) + CO (g) = Fe (5,1) + CO2 (g)

Que na redugdo carbotérmica ¢ complementada pela reacdo de Boudouard:
C )+ C02(g) =2C0 (g)

Entdo a reagdo global de reducdo carbotérmica dos oxidos de ferro é:

Fe203 + 3C(5) =2 Fe(s,)) + 3CO(g)

Segundo Mourdo M. B. et al. (2007), a redu¢ao dos minérios de ferro ocorre através de

dois subprocessos:

onde:

(a) Formagao do gas redutor: Creduor + CO>, =2 CO
(b) Redugdo dos 6xidos de ferro: Fe,0, + ,CO = ,Fe +, CO,
(¢) O ar admitido ao longo do forno queima a CO: CO + % 0, +CO;

Entdo a reagdo global é: Fe,0,, + m/2 C=nFe+ m/2 CO,,

T3]

“m” e “n” sdo os coeficientes estequiométricos.
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Aspectos cinéticos

Visando a compreensdo e controle dos processos de fabricagdo do aco uma grande
quantidade de pesquisas sobre cinética de redugdo de 6xidos e minérios de ferro, usando C,

CO, H; e misturas gasosas como agentes redutores tem sido desenvolvidas.

A cinética de reducdo estd intimamente relacionada a redutibilidade dos o6xidos de
ferro, ou seja, aos fatores que determinam a facilidade com a qual o oxigénio pode ser
removido. Estes fatores podem ser: porosidade, quantidade e tamanho de particula do

carbono, area de superficie especifica, morfologia, temperatura e tempo de reagao.

Mamani Paco L. J. & D’Abreu J. C. (2005), se baseando em estudos de outros autores
tais como Yagi e Kunii (1955) e Nabi e Lu (1968), assinalaram que a redugdo dos minérios
de ferro se ajusta ao modelo de redugdo interna uniforme ou modelo topoquimico. A reducdo
topoquimica por sua vez, se subdivide em dois grupos dependendo do mecanismo que
controle a reacdo. Controle pela camada de ferro ou controle misto se a redugdo interna ¢
parcial ou parcialmente limitada. No fendmeno de redugdo a taxa de reagdo € considerada
reversivel ou de primeira ordem em relagdo ao gas redutor, podendo ser o mecanismo
controlador quimico, difusional ou misto. Quando o produto de reagdo ¢ suficientemente
poroso, o processo de transporte de gas através do solido ndo é predominante e a cinética
geral do processo tende a ser controlada pela reacdo quimica na superficie do nicleo nao
reagido. Porém pode ndo se tratar de um sé tipo de controle ou etapa controladora de reacao:
o controle em geral tende a ser do tipo misto, ou seja, reacdo quimica e transporte de massa.
Sendo fatores tais como a temperatura, tamanho de particula, mudangas na morfologia, entre
outros, os que podem provocar uma variacdo da importancia relativa das etapas controladoras

da velocidade de reag@o, os quais tornam o processo essencialmente dinamico.

AISE Steel Foundation (1999), baseado em trabalhos de TurkdoganE.T. &
Vinters J. V. (1972) afirmaram que ¢ complexa a interpretagdo dos mecanismos de redugdo
que ocorrem no processo, isto devido a natureza dos poros formados nos 6xidos de ferro dos
produtos de reagdo. A formulacdo matematica das taxas de difusdo nos poros e a taxa de
reacdo controlada pela gasificacdo do carvao nas misturas CO-CO, foi muito bem estudada
pelos autores Aderibigbe & Szekely. Muitos estudos que datam desde 1960, tratam da

reducdo dos oxidos de ferro como uma reacdo topoquimica de camadas concéntricas que
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reagem desde a superficie até atingir o nticleo da particula, sendo que a velocidade de reacao
cresce com o incremento da temperatura. Existem trés mecanismos tipicos de controle de
rea¢do na reducdo de oxidos de ferro, vis-a-vis:

1) Quando o grao da particula do 6xido de ferro € fino existe a chamada redugdo
interna uniforme, produzindo uma morfologia do tipo “rosetas” ou “laminas” de ferro
metalico. A taxa em termos da fracdo de massa reagida é independente do tamanho de
particula.

2) Quando as particulas de hematita sdo maiores e densas, a difusdo do gas ¢ lenta ¢ a
reacdo ¢ controlada pelas variagdes no didmetro dos poros que aparecem na superficie dos
oxidos. Nos estagios iniciais da reducéo as camadas de ferro sdo suficientemente finas para
facilitar uma rapida difusdo do gas, portanto a taxa inicial de redugdo é controlada pela

difusdo através dos poros formados nos 6xidos. A equagdo (3.1) representa este modelo:

‘D
da _ N#SD. 3.1)
dt r
Onde:

a: é fragdo em massa do carvdo reagido;

t: o tempo de reagdo;

k: uma constante de proporcionalidade;

@: a constante de taxa especifica isotérmica de rea¢do quimica por unidade de drea
nas paredes dos poros;

S: é a drea superficial especifica dos poros interconectados por unidade de massa;
cem’/mol ;

D,: representa a difusividade efetiva do CO-CO; nos poros.

r: éo raio da particula de carvdo.

3) Quando as camadas de ferro se tornam suficientemente grossas, a taxa de redugao
sera controlada essencialmente pela difusdo dos gases CO-CO,, razdo pela qual a taxa de

controle pode ser expressa pela equagdo (3.2):

]: D, | p; _(pi)

B-20-3(a-1)>" o

“ht+C=t/t, (3.2)

Onde:
p: éadensidade bulk molar do carvio

7: 0 tempo de reagdo quando o raio critico seja igual a zero;
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p:i - a pressdo parcial de gas CO para o equilibrio ferro-wiistita;
(Di)eg - a pressdo de equilibrio ferro-wiistita; e
C: é uma constante que leva em conta de todos os eventos prévios decorrentes das

condigoes de interface assumidas para este caso.

4) Quando a reducdo dos 6xidos de ferro ocorre a altas temperaturas de reagdo e baixas
vazdes do gas redutor CO, o mecanismo de controle predominante ¢ a transferéncia de massa
através da camada gas-filme. Neste caso a taxa de reacdo € inversamente proporcional ao

quadrado do didmetro da particula.

Srinivasan N. S. & Lahiri A. K. (1977), se baseando nos autores Otsuka & Kunni
(1969), estudaram a redugdo da hematita pelo carbono grafitico entre 1050-1150°C numa
atmosfera inerte. Os resultados indicaram dois estagios de redugdo: (a) a hematita é reduzida
para magnetita e depois disso ¢ formada a wiistita a partir de CO gerado pela rea¢do de
Boudouard e (b) a reducao da wiistita procede autocataliticamente e ¢ fortemente influenciada
pelo tamanho da particula de minério de ferro e do aglomerante “bentonita” respectivamente.
A energia de ativacdo associada a estes dois estagios de reducdo foi: 60-70 kcal/mol a 20%
reducdo e de 15-20 kcal/mol a 60% reducdo. Finalmente os autores concluem que a taxa de
reagdo foi favorecida pelo incremento da temperatura e a razdo molar C/Fe,0;. A energia de
ativacdo global do processo diminui com o decorrer da reacdo indicando possiveis mudangas
nos mecanismos de controle (etapa controlante durante o primeiro estagio pode ser a reagdo
de Bouduoard e no estagio final a reducdo da wiistita pelo CO).

Segundo Piotrowski et al. (2005), a redugdo da hematita para wiistita é considerada
uma reacdo gas-solido complexa, isso porque a reacdo ¢ fortemente influenciada pelas
mudangas estruturais dos oxidos intermediarios. Além disso, no decorrer da reducdo a
passagem dos gases redutores foi limitada pela difusdo nos poros. A estrutura destes poros é
determinada pelas interfaces hematita-magnetita e magnetita-wiistita, e elas influenciam

notavelmente a taxa global de reacao.
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3.7.3.
Reducao carbotermica da ferrita de zinco

Aspectos termodindmicos

Numa atmosfera inerte, a ferrita de zinco pura devera se decompor em 6xido de zinco

na forma de zincita e 6xido de ferro (IIT) na forma de hematita via a seguinte reacao:
Zn0.Fe;05(s) = ZnO(s) + FeyO5(s)

onde: AG° ZnO.Fe;O3(s) =-10.716 - 7,14 T J/mol

A 1500 K (1227 °C) a variagdo de energia livre Gibbs padrio para esta reagdo € nula.
Em temperaturas maiores que 1673 K, todas as ferritas de zinco foram experimentalmente
decompostas, produzindo 6xido de zinco, zincita, 6xido de ferro (III) e hematita. (Pickles C.

A., 2002).

No trabalho de Fitzner K. (2001), se observam resultados semelhantes de energia

livre de decomposicgdo da ferrita de zinco pura:

AG® ZnO.Fe;05(s) = -2.740 - 1,6T  cal /mol  ou

AG® ZnO.Fe;05(s) = -11.581,3 - 6,76T J/mol

Segundo Rosenqvist (1971 p.322), a ferrita de zinco reage baixo de 1173 K (900°C),

devido ao fato de que o ferro é mais nobre do que o zinco, segundo a seguinte reagao:

Zn0.Fe;O0;3(s) + 3CO(g) = ZnO(s) + 2 Fe(s) + 3CO,(g)

No trabalho de R.L. Nyirenda (1990) o diagrama de predominancia do sistema Zn-
Fe-0O, da Figura 9, mostra a area de decomposicao da ferrita de zinco para magnetita. A
regido de redugdo otima indicada mostra uma substancial perda de massa do zinco por
vaporizagdo, nelas a pressdo parcial do zinco excede 10 atm. Quando a temperatura é mais

baixa que 650 °C e as relagdes CO,/CO se tornam maiores que 10 a redugdo é mais lenta.
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Conseqiientemente, usando a temperatura de reducdo de 750 °C a relagdo CO,/CO sera de

3,16. A Figura 5 mostra esta regido 6tima de reducdo da ferrita de zinco.

; lo9 (Foo,/Poo) . . .

250 850 750 B30 [{8=]
al o enPFepO
SISTEMA Fe-0O
3 zZn0 e SISTEMA Zn-0
Prmv=_0,001 . }
21 m‘q“‘=u__ COMDIGOES DE REDUGAD PARS O
Fe.O S PRESEMTE TRABALHO

_2 L 1 C1 1 L i 1
6.4 r.2 a8 8.8 2.8 10.4 .2

10.000/T (1/K)

Figura 5 - Sistema: Zn-Fe-O, mostrando a regido de reducdo da ferrita de zinco para
magnetita

Segundo, Goémez Marroquin M. C. & D’Abreu J. C. (2004), para fazer a andlise
termodinamica da redugdo carbotérmica do 6xido de zinco e 6xidos de ferro tém-se que levar
em considerag@o a elaboracdo dos seguintes Diagramas Operacionais de Predominéncia de

Fases (DOPF): Zn-C-O, Fe-C-0O e Zn-Fe-C-O.

Numa abordagem preliminar, a fim de determinar termodinamicamente a viabilidade
da reacdo e a possivel temperatura de formagdo e/ou decomposicdo da ferrita de zinco
formada a partir da mistura equimolar, considerou-se a superposi¢ao dos dois diagramas com
os respectivos campos de predominancia das fases ZnO e Fe,O;, supondo que as misturas
estudadas se comportassem como solugdes sélidas ideais. Portanto, no caso de obedecerem a
lei de Raoult, sendo o Fe,O; o solvente, suas atividades seriam iguais as suas concentragdes
molares. Assim sendo, os constituintes das misturas estequiométricas teriam, teoricamente, os
seguintes valores para as suas respectivas atividades quimicas: aZnO = 0,34 e aFe,0; = 0,60.

Sao reagdes quimicas decorrentes dos sistemas em estudo:

(I) Reacédes quimicas consideradas no sistema Zn-C-0:

L. 1)Reducdo do dxido de zinco pelo monoxido de carbono

Zn0 () + CO (g) = Zn (5,1 g) + CO2 (g)
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1L.2)Reagdo de Boudouard
Cs) T CO2(g) =2C0(g)
1.3)Reagdo global de reducgdo carbotérmica do oxido de zinco

ZnO + C(s) = Zn (5,1,g) + CO (g)

Na figura 6, mostra-se o diagrama operacional de predominancia de fases do sistema
Zn-C-0, onde esta assinalada a atividade de 6xido de zinco igual a 0,34; o que representaria a
fragdo molar do ZnO na ferrita de zinco produzida a partir da mistura equimolar (ZnO.Fe,05)

considerando as atividades quimicas das outras espécies solidas e liquidas iguais a unidade.

1 | Zn(s) In()' . Zn(g)
%CO aZn0=0,34
08 I _
0.6 [+ N
ZnO
0.4 “?: $ .
y
N rr
0.2 H _
0 o ] o : | |
500 1000 1500 ~nnn
208 T T (K)

Figura 6 - Diagrama operacional de predominancia de fases do sistema Zn-C-O

(1) Reacoes quimicas consideradas no sistema Fe-C-0:

11.1) Redugdo da hematita pelo monoxido de carbono
3 Fe203 (s) + CO (g) = 2 Fe304(s) + CO2 (g)
11.2) Redugdo da magnetita pelo monoxido de carbono

Restri¢cdes de temperatura devido a metaestabilidade da wiistita em 843 K
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298 - 843 K Fe304 (5) +4 CO (g) =3 Fe(s) + 4 CO2 (g)

843 - 2000 K Fe304 (s) + CO (g) =3 “FeO” (s 1) + CO2 (g)

11.3) Redugdo da wiistita pelo monoxido de carbono
"FeO” (5,1) + CO (g) = Fe (s,)) + CO2 (g)

11.4) Reagdo de Boudouard
C(s) T CO2(g) =2C0(g)

11.5) Reacdo global de reducio carbotermica dos oxidos de ferro:

Fe203 +3C(5) =2 Fe(s,)) + 3CO(g)

Na figura 7 esta o diagrama operacional de predominancia de fases do sistema Fe-C-
O, considerada a atividade de 6xido de ferro (III), ou hematita, igual a 0,66 e as atividades

quimicas das outras espécies solidas e liquidas iguais a unidade.

p ! '
I 08 |-
o Fe (8)
Q
=l
°T o6
/(’f— “FeO" (1)
5
04
Fe,O,
02 )
aFe,0, = 0.66 _
- : , . Fe, 0y
0 . | P | | 1644 1808 |
500 813 1000 1500 507 2000
208 T(K) 2000

Figura 7 - Diagrama operacional de predominancia de fases do sistema Fe-C-O
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(I11) Reacoes quimicas consideradas no sistema Zn-Fe-C-0:

111.1)Reagées de redugdo seqiiencial da ferrita de zinco
3(ZnO.Fe203) (s) + CO (g) = (Zn0)3 (Fe304)2 (s) + CO2 (g)
(Zn0)3(Fe304)2 (s) + 2CO (g) = (Zn0)3(FeO)g + 2CO2 (g)
(Zn0)3(FeO)6+ 9CO (g) = 3Zn (g) + 6Fe(s) + 9CO2(g)

1Il. 2) Reagoes com intermediarios gasosos:
Zn0.Fe03(s) +4CO(g) = Zn(g) + 2Fe(s) + 4CO2(g)

111.3) Reagdo de Boudouard
CO2 (g) + C(s) = 2CO (g)

111.4) Reagdo global de redugdo carbotérmica da ferrita de zinco

Zn0.Fep03(s) +4C(s) = Zn(g) + 2Fe(s) + 4CO(g)

Na Figura 8, mostra-se 0 DOPF do sistema Zn-Fe-C-O, resultante da superposi¢do dos
dois DOPF anteriormente apresentados (Figura 6 e Figura 7), assinalando a composicao
estequiométrica presente na ferrita de zinco produzida a partir da mistura equimolar
(Zn0O.Fe,05) e os compostos intermediarios ZnO.Fe;0,4 ¢ ZnO.FeO como solugdes solidas na
forma: (ZnO + Fe;0,), (ZnO + FeO) e (ZnO + Fe,0s3) respectivamente. Também neste
DOPF ressalta-se as atividades da wiistita (a”FeO”=0,64) e magnetita, (Fe;0,=0,68) obtidas a
partir da comparagdo com as atividades aZn0=0,34 e aFe,0;=0,66 presentes na mistura

equimolar (Gémez Marroquin M. C. & D’Abreu J. C. , 2004).
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‘ aFe,0,=066; aZn0=0,34; aFe;0,~0,68; a"Fe0"=064; PZn=1 atm, PT=1,0 atm.

| —Zngsy+Fels) | Zuqh+ Fe(s) JFe)+Zn(g  Fe(h! Znig)
1 L 693 L IR TTT) T —— ¥
I P RPN Ty L
0.8 |- ;o gEel
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o) v
= i
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' “FeQ"(1) + ZnO
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0.4 — [
Zn0O +Fe;0,
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, e O+ Fe0;
0 o I -1'«’J ] : 1 AN .
500 693 1000 1180 1500 1697 2000
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Figura 8 - Diagrama operacional de predominancia de fases do sistema Zn-Fe-C-O

Aspectos cinéticos

Os autores Lee Jyh-Jen et al. (2001) assinalam, que a equacdo global da reducdo
carbotérmica da ferrita de zinco, é dada pela seguinte reagao:

Zn0.Fe,03(s) +4C(s) = Zn(g) + 2Fe(s) + 4CO(g)
AG® = 867,500 -829,4 TJ/mol (1073 -1473K)

A redugdo carbotérmica, estudada neste trabalho, usou amostras de ferrita de zinco e
carvao mineral numa atmosfera inerte de gas argdnio. A caracterizacdo dos materiais foi feita
via andlise de difragdo de raios X; e analise quimica via umida, para determinar as variagdes
na composi¢do das amostras solidas, com o tempo. O microscopio eletronico de varredura -
MEV, e o aparelho de medi¢do da 4area superficial especifica BET foram usados para
determinar as mudangas da estrutura das amostras durante a reagdo. A andlise térmica
diferencial foi usada para determinar a taxa de reagdo. Este trabalho também examinou os
efeitos dos seguintes fatores na taxa de reacdo entre a ferrita de zinco e o carbono: taxa de
fluxo de gas argbnio, altura da amostra, temperatura, relagdo molar ZnFe,O, /C, tamanho de

carbono aglomerado, e densidade inicial da amostra. O autor conclui:
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ocorreu a redu¢do carbotérmica destes 6xidos de maneira simultanea.

60

A ZnFe,04 inicialmente se decompds em ZnO e Fe,O;. Apods esta decomposicio

= Inicialmente, a evaporacdo do vapor de zinco forma poros no ZnFe,O4, 0s quais

incrementam a area superficial especifica, o volume e o didmetro dos poros.

®= O incremento do volume do solido se d& durante a redugdo dos 6xidos de ferro; por

outro lado, a sinteriza¢do do ferro reduz o volume e o didmetro dos poros, nas fases

intermediaras e final respectivamente.

= A taxa de reagdo global pode ser incrementada pelo incremento da taxa de fluxo de

gas argbdnio ou a temperatura de reagdo. Esta também pode ser incrementada pela

diminui¢do da altura da amostra, a relagdo molar ZnFe,0,/C, o tamanho das

particulas de carbono fino e a densidade inicial da amostra.

A simulacdo da cinética seqiiencial da reducdo carbotérmica da ferrita de zinco foi

. . v~ . . . _ - -1
realizada nas seguintes condigdes operacionais: taxa de aquecimento de 2,23 x 10° m™ s,

espessura de amostra de 0,005m, temperatura de reacdo de 1323K, raio molar ZnFe,O, /C

igual a 1/6, tamanho médio de particula de 62,6 x 10° m e densidade inicial da amostra de

785 Kg/m’ é apresentado na Figura 9.

&

. _,."'-ZHD_FFESDJ-*'FEEDS
E=450 s \l,
(7,5 min)

_—Fel+pouco Fe
t=300 s
{15 min) o

Zn0 +|:u-:uu-:-:uFE.-2I33 +Fel

E=1500 =

{30 mir) pouco Znl+

pouco Feld

t=2700 =

[45 min]

t=6300 =
(105 rnin]

Figura 9 - Diagrama esquematico mostrando a cinética sequencial de redugéo carbotérmica

da ferrita de zinco
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Entre os principais efeitos que influenciam na taxa de redugdo carbotérmica da ferrita
de zinco, tem-se: a temperatura de reacdo e a razdo molar de ZnO.Fe,O; /C. A Figura 10,

mostra tais efeitos.

100 —
‘-'__-.-.--i--' L= 4 e —————————
o i/-
80 | / A 473K N
= = 1373 K
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— 60 . In0.Fe,05/C:1 76 & 12T3K
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I""‘: ____,..-:—"""".l. "'"'-—F—F-'-
o — N
= A —t +
> by —t
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T 1 1 1
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>
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Figura 10 - Efeito da variagao de temperatura e razdo molar ZnO.Fe,O3/C sobre a converséo
da ferrita de zinco (a) Temperatura de reacao e (b) Razdo molar ZnO.Fe,O3/C

3.8.
Mecanismos de reducao da ferrita de zinco pela mistura CO-CO;

A cinética de reducdo da ferrita de zinco estda intimamente relacionada a
redutibilidade dos seus 6xidos constituintes. Sdo fatores que determinam a facilidade de
remoc¢do do oxigénio: temperatura, pressao, vazao e composi¢do dos reagentes gasosos (CO e

CO,). Além disso, a area e a geometria de interfaces Fe/FeO, FeO/Fe;04, € Fe;04/Fe,03,
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assim como as correspondentes difusividades idnicas e moleculares das espécies gasosas

através das camadas porosas, afetam as taxas de reagao.

Segundo Tong Lee Fui, (2002) a redugdo da ferrita de zinco (ZnFe,0,) pode ser
comparada com a redugdo dos 6xidos de ferro, isto porque a observacdo das microestruturas
dos produtos de reagdo da ferrita de zinco, mostra a presenca de tipicas interfaces Fe-FeO e
FeO - ZnFe;0,. A formacgdo de poros nas interfaces Fe - FeO direcionam a passagem dos
gases facilitando o processo de reducdo. A existéncia de finas camadas intermediarias de
wiistita ¢ sinal deste fato, e suas espessuras dependeram da temperatura e pressoes do gas
redutor CO. Em condi¢des estacionarias, as espessuras destas camadas de wiistita sdo
dependentes das suas relativas taxas de formagdo nas interfaces FeO - ZnFe,O, e a sua

decomposi¢do na interface Fe - FeO.

Analogamente aos produtos de redugdo dos oOxidos de ferro, a morfologia dos
produtos de reducdo da ferrita de zinco em misturas CO-CO, sdo similares aos trés tipos de
morfologia caracteristicas do ferro metalico, ja estudados por diferentes autores: Tipo A
(ferro poroso); Tipo B (wiistita porosa coberta por ferro denso) e Tipo C (wiistita densa
coberta por ferro denso). Segundo Tong, Lee Fui, (2001), existem outras ainda morfologias
dos produtos de reducdo da ferrita de zinco para condigdes menos severas (<50%CO),
denotadas também pelas letras: Tipo D (transformacg@o de wiistita porosa para wiistita densa)

e Tipo E (graos de magnetita).

Dependendo da composi¢do gasosa CO/CO, e a temperatura de reacdo, a conversao

da ferrita de zinco pode seguir uma destas trés seqiiéncias de redugao:

(a) ZnFe,O; — FeO — Fe
(b) ZnFe,O4 — (Fe,Zn)O—Fe
(c) ZnFe,O,; — Fe;0,

O processo de redugdo gasosa da ferrita de zinco envolve a remog¢do do zinco e
oxigénio da amostra s6lida. No caso das rea¢des usando misturas gasosas de CO-N, e/ou CO-

CO; o processo pode ser representado pela seguinte reagéo:

ZnFe;Oy (s) + 2 CO (g)— Zn(g) + 2 FeO(s) + 2 CO; (g) (1)
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Se o potencial de oxigénio na fase gasosa ¢ insuficiente para estabilizar a fase wiistita,

o ferro metalico ¢ produzido através da seguinte reacdo:

ZnFe;0, (s) + 4 CO (g)—Zn(g) + 2 Fe(s) + 4 CO; () 2)

Termodinamicamente, quando o quociente CO/CO, é relativamente baixo (campo de

predominéncia da magnetita), a reagdo de reducdo de ferrita de zinco da-se como:
3 ZnFe;04(s) +4 CO (g)— 3 Zn(g) + 2 Fe;04(s) + 4 CO; (g) 3)
Bogdandy & Engell (1971, p.20-23), se baseando em pesquisas feitas por Himmel,
Mehl & Birchenall, assinalaram que a redugdo da wiistita “FeO” ocorre pela migragdo das
vacancias de fons Fe™, segundo a reagdo (4).

“FeQ” + [Fe™’]” + 2[e] + CO = Fe™ [Fe™’] + CO; 4)

Segundo os autores Wagner & Schottsky (*) e Krogrer-Vink (**), a terminologia usada

na notagdo de defeitos cristalinos, nas reagdes quimicas apresentadas, ¢ mostrada a seguir:

(*) [Fe+2] ” - vacdncias de ions Fe bivalente,

( *%) Vr.” ; vacdncias de ions Fe bivalente,

(*) Fe?[Fe™]; ion de Fe bivalente na posi¢io normal,

(**) Fep,” ; fons de Fe bivalente substituindo ions de Fe bivalente,

(*) [e] ; elétron livre,

(*) Fe“[Fe”]. ; lons Fe trivalente substituindo ions de Fe bivalente;

(defeito de carga positiva)
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(**) Fer, ; ions Fe trivalente substituindo ions de Fe bivalente;

(buraco positivo - positive holes).

Um excesso positivo de carga idnica ¢ produzido durante a troca de posi¢des dos ions
Fe*® com os ions de Fe'? criando os chamados defeitos de carga positiva (Fer,"). As vacincias
de fon Fe™ ( Vp”) trocam de lugar com os fons de ferro bivalente (Fe'’) vizinhos,
permitindo a mobilidade eletronica em toda a rede da wiistita, segundo a representacdo

esquematica mostrada na Figura 11.

ESTRUTURA PLANAR DA WUSTITA

41A4°
anion: 02

Vacancias
de Fe*2

Fegr. Buraco positivo

Figura 11 - Representagao esquematica da migragdo de vacancias de Fe*? na estrutura
planar da wustita (100) usando a notagédo de Kréger-Vink

Logo, a difusdo na wiistita, pode ser considerada como uma autodifusdo dos ions ferro
e suas respectivas vacancias. A equacdo da difusdo ¢ expressa em termos da primeira lei de

Fick, segundo (3.3):

J(FeFe.) =- J(VFe ”) (33)
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Ainda, F. Adam , B. Dupré, C. Gleitzer & J. Nowotny, demonstraram que o
coeficiente de autodifusdo do ferro (D*) diminui com o incremento do desvio
estequiométrico (/—y), ou aumenta com o incremento da concentragdo de vacancias (y),

segundo a equacao (3.4):

y D(Vr.")= (1-y)D"(Fe.) (3.4)
Onde:

J é o fluxo de ions ou vacdncias em moles/cm’.s

y é a fracdo molar de vacdncias de Fe™

57 7 . . ~ A +2 . .
D*[Vg, "] é o coeficiente de autodifusdo das vacdncias de Fe'~ na wiistita

Na Figura 12, mostra-se o equilibrio entre as fases: ferro, wiistita, magnetita,
monoxido e didéxido de carbono. Na regido de predomindncia da wiistita também se podem
observar fragdes molares de vacancia de Fe'? (y) que variam entre 0,006 e 0,014, para uma

pressdo total de 1 atm. (Bogdandy & Engell, 1971, p.38).

1,0
0.8
0.6
0.4
0,2
% CO | | | U i | | Fe203
213 500 1000 1500 T i’gﬂﬂ

Figura 12 - Equilibrio de fases: ferro, wistita, magnetita, mondéxido de carbono e diéxido de
carbono

Segundo Tong Lee Fui (2001); as vacancias de Fe™ ou [Fe™]” criadas na interface

ZnFe;0,- FeO, podem migrar até a interface FeO - Fe , onde sdo eliminadas pela reagdo (4).
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A concentracdo de vacancias criadas pelo 6xido reduzido na interface CO — odxido
produz uma supersaturagdo do metal, provendo-o de uma maior forca motriz para a sua
difusdo. A migracio dos ions Fe'” através da interface CO — FeO é facilitada pela existéncia
de vacancias de ions Fe'” na estrutura da wiistita. Finalmente, o processo de redugio ocorre
aproveitando esta instabilidade composicional do o6xido ( Fe;_,O ). A precipitagdo do ferro

metalico esta representado pela reagdo (5):

Fe [Fe™] = Fe + [Fe™]” + 2[e] (5)

O tipo de microestrutura final obtida como conseqiiéncia do crescimento dos nucleos
metalicos depende da difusio dos ions Fe™ e da taxa de reagdo quimica. A composi¢io
quimica do 6xido na interface gas — 6xido em qualquer instante, estd determinado por taxas
relativas de reagdo quimica e difusdo dos ions Fe' no seio da solucdo solida. O nucleo
metalico pode crescer lateralmente recobrindo a superficie do o6xido ou em direcao
perpendicular a ela. Se a taxa de difusdo dos fons Fe' na superficie ¢ maior que a taxa de
transporte no interior desta, o crescimento lateral do nucleo ¢ reforgado. Alternativamente, se
a taxa de transporte dos fons Fe™ no interior da superficie (difusdo para o seios da solugdo)
fosse maior que a sua difusdo na superficie, o nucleo metalico comeca a crescer
verticalmente. Finalmente, a reducdo da wiistita depende da autodifusdo do ferro, portanto ¢

favorecida pelas altas temperaturas e altas pressdes de CO.

A redugdo da ferrita de zinco que ¢ mais rapida na interface ZnFe,O, - Fe;0y ,
também ocorre através dos poros presentes nos graos de magnetita (Fe;0,) e se vé retardada
nas camadas densas de wiistita que constituem o seio da solugdo, (a difusdo dos fons Fe' nas
interfaces é mais rapida em relag@o a autodifusdo destes na solugdo). Os graos individuais de
FeO remanescentes da reacao de interface, sdo reduzidos nos poros da magnetita. A remocao
do oxigénio e do zinco nos extremos dos poros da interface gas - ZnFe,O,, pode ser

representado pela reagdo (6):
4 ZnFe,0, + Fe'? +2¢ + 4 CO = 3 Fe;0, + 4 Zn(g) + 4 CO, (6)
Onde o excesso dos fons Fe'” & gerado pela reagio quimica na interface

gas - ZnFe;O, Nucleos de magnetita crescem a expensas dos graos de ferrita de zinco e do

oxigénio que foi extraido do ZnFe,0,, solido na interface gas — ZnFe,0,,.
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Quando as temperaturas excedem 570°C (843K) a wiistita esta na sua forma estavel.
Esta estabilidade depende da razdo molar CO/CO, dos gases redutores. Inicialmente uma
densa camada de wiistita ¢ formada sobre a ferrita de zinco devido & reagdo quimica
produzida na interface CO - ZnFe,O,. Como a redugdo acontece a diferentes escalas da
superficie até o interior da fase, existe um incremento gradual da taxa de formacdo de
instabilidade desde as camadas de FeO mais superficiais até as mais internas. A wiistita
formada na interface CO - ZnFe,O, mostra mecanismos elementares de transporte de massa e

reacdo quimica, como sdo representados esquematicamente na Figura 13.

o C0 Iniy)

T o CCIE + 20 (q)
JCO ——
Fell
poros nes
camadas de
Fel
JFet
7 +2 camada densa e
continua de Fed
difusdo da ion EnJ'2
difusdo da fon Fete
FERRITA DE FINCO 2

InFe.0 +2Fe™ +2e=4Fe0+ In'e

274

Figura 13 - Representagdo esquematica do crescimento de interfaces FeO densa e FeO
poroso, mostrando os possiveis mecanismos de redugéo da ferrita de zinco.

E de se esperar que o volume e o didmetro dos poros nas camadas superficiais de
FeO se incrementem durante o processo de redugdo, isto porque hd uma tendéncia a formagao
de grandes instabilidades na wiistita, conduzindo a formacdo de poros nos seus graos.
Entretanto os gases redutores podem se difundir através destes poros e reagirem com o 6xido
da superficie e das paredes. Por exemplo, se a taxa de formagdo da wiistita na interface
FeO - ZnFe,0, ¢ maior em relagdo a taxa de crescimento de instabilidade nas camadas

7 o e ~ . . ~ e 2 2 r
continuas da wiistita, a reducio procede via difusdo dos fons Fe'” e Zn'~ através da camada
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densa de FeO. Portanto a reducdo da wiistita para ferro metalico ocorre através dos graos

individuais de wistita.

A continua remoc¢ao do oxigénio da superficie da wiistita, incrementa a concentragdo
de Fe'’, criando um gradiente de potencial quimico local na estrutura do éxido FeO. Este
excesso de fons Fe' pode se difundir, enquanto a concentragio do metal diminui na interface

FeO - ZnFe,0,, logo a reacdo ocorre segundo a reacdo (7).

ZnFe;0, + 2 Fe™ + 2e -4 FeO + Zn™ (7)

Sdo sinais da reacdo na interface FeO - ZnFe,O, a presenca de ions de Zn™

removidos da ZnFe,O, via difusdo. Estes transferidos através das camadas densas de FeO até
a interface gds - FeO onde o Zn liberou-se da superficie do FeO como Zn (g).

Zn'"? +2e > 7Zn (adsorvido) = ZN(g) ®

Interface Fe-FeO

Estudos microestruturais de redugdo da ZnFe,O, envolvem a conversdo deste
composto para ferro metalico via a fase intermediaria FeO, porém os seus produtos de
reducgdo estdo constituidos por camadas FeO e Fe. Finalmente os mecanismos de redugdo da
ZnFe;0,, envolvem processos subseqiientes de reacdo quimica e de transporte de massa

elementar, como s30 expressos a seguir:

(a) lons de oxigénio sdo removidos da estrutura da wiistita na interface gas - wiistita

através de uma seqiiéncia de reagdes, cujo efeito global é:
Fe;, 0+ CO - CO, + (1-y) Fe ©)]
Considerando a fase wiistita supersaturada com ions F e, e eventualmente coberta de
alguns nucleos de ferro na sua superficie (estes nicleos cresceram de maneira continua nas

paredes dos poros onde substituiram os fons Fe 7). Esta reagdo pode ser subdividida em:

FeO—Fe” + 07 (10)
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0? + CO - CO, + 2e (D
Fe? +2e > Fe (12)
Zn" + 2e > Zn (adsorvido) —> 21 (g) ®

(b) A hematita Fe,O; e o oxido de zinco da estrutura da ferrita de zinco sdo
reduzidos para FeO e Zn respectivamente, os ions Zn " liberados pela difusdo dos fons Fe'

através da interface gds - FeO sdo direcionados para a interface FeO - ZnFe,0,.

(c) A transferéncia de massa dos gases remanescentes do processo de redugao se faz
através dos poros. As altas velocidades de difusdo dos gases minimizam a resisténcia a

transferéncia de massa na interface gdas — filme.

(d) Os fons Fe' ¢ os elétrons liberados sdo transferidos as camadas de wiistita via
difusdo de vacancias. Quando é formada uma camada de ferro denso, a wiistita pode ser
reduzida pela difusdo dos ions oxigénio (O~) desde a interface ferro — wiistita. Esta difusdo
ocorre através das camadas de ferro da interface gds - ferro e é seguida pela adsorgdo
superficial de CO na superficie das camadas compactas de ferro metalico para formar o gas

Co,.

A Figura 14 mostra a representacdo esquematica do crescimento de interfaces
mostrando mecanismos elementares de transporte de massa e reagdo quimica envolvidos

durante a redugdo da ferrita de zinco.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412178/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0412178/CA

Revisdo Bibliografica 70

PORO

\\\ DIFUSAD DO GAS \\
‘ %,

Ferro Coz

metalico Ferar.cl
To Tetalico

O ads. (resgdo guimica)

NN\ o N

T TTo

TF +3 o difusdo do
& OXigEnio
difuzdo dos \u \\\30-2 &K\ +2
ions Fe +2 l Jzn
Tre*
WUSTITA ° Fe 1-y >
difusfo de ion Zn +2
1 Tin
InFe,0, +2Fe*? +2e=4Fe0+ In*? FERRITA DE ZINCO

Figura 14 - Representacdo esquematica do crescimento de interfaces mostrando
mecanismos elementares de transporte de massa e reagdo quimica envolvidos durante a
redugao da ferrita de zinco.

Ferro poroso

O oxigénio removido (O?) da interface Fe - FeO difunde-se sobre a superficie do
ferro ao longo da interface gas - solido. O gas CO removera o oxigénio adsorvido na
superficie do metal. Os anions de oxigé€nio removidos acarretam um incremento excessivo da
concentragio dos fons Fe™ na estrutura da wiistita. Porém, este excesso de fons Fe'™ na
interface gas - FeO, pode-se difundir através da fase metalica enfraquecida ou através do

seio do 6xido via a interface FeO - ZnFe,0, produzindo FeO a partir de ZnFe,0,.

Se a taxa de reacdo dos fons Fe'” na fase ferro metalico ¢ relativamente incrementada
pela taxa de difusio total do Fe'” na interface FeO — ZnFe,0, as espessuras das camadas
intermediarias de wiistita decresceram. Se a taxa de reacdo da wiistita na interface
FeO - ZnFe;O, ¢ maior que a taxa de crescimento da fase metalica entdo se incrementaram

as espessuras das camadas intermedidrias de wiistita.
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Ferro denso

Os mecanismos de formacao de instabilidade durante a redugdo da ferrita de zinco
sdo similares ao principio de formagao de poros nas solugdes solidas do 6xido de zinco antes
da nucleacdo do metal. Na presenca de mudancas significativas nos gradientes de potencial
quimico, se desenvolveu uma maior concentragao de instabilidades nos 6xidos, o que conduz

finalmente ao crescimento de ramificagdes nas pontas dos poros, na forma de microdendritas.

A Figura 15 mostra o crescimento dos poros de estrutura dendritica, onde a sua
instabilidade se incrementa gradualmente desde a superficie até o interior do sélido. O
continuo crescimento destas microdendritas no interior do sélido conduz a formagao de ilhas
de wiistita. A fase wiistita encapsulada dentro das camadas de ferro metalico, pode ser
reduzida somente pela transferéncia de oxigé€nio da wiistita para o ferro, o excesso dos ions
Fe'? gerados na fase wiistita é expulso através da interface Fe - FeO. Os fons de oxigénio se
difundem desde a interface Fe - FeO até a interface gds - ferro e sdo removidos durante a
reducdo.

camadas densas de ferro Fel capt

P e
" % roRe Wﬁ% PORO W

o

e e
In () Feo Co h\\‘%"" ,_#_.--"i [CO
— r-i D ry, ] n g e
=== J [ 1I'. + S, .
4 P e Ire Z RS
L Fe k X
JIn+2 J-FE+2
difuzda dos J’F,E,*E
ionz Fe +2 J-FE+2
WUSTITA DENSA Fe 1-y O
difusdo de jon Zn +2
T Jzn
InFe 0, +2Fe*? +2e=4Fe0+ In*? FERRITA DE ZINCO

Figura 15 - Representagdo esquematica da formagéo de camadas de ferro denso sobre os
grédos da wiistita e o crescimento da instabilidade nas pontas dos poros na forma de
estruturas microdendriticas
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Em geral a seqiiéncia de reducdo da ferrita de zinco pela mistura CO-CO,

(20-80%C0O) compreende os seguintes passos:

(a) Ferrita de zinco — Oxido de zinco + Wiistita

ZnkFe;0, — Zn0 + FeO
(b) Oxido de zinco + Wiistita - Zincita (Zn, Fe)O e
Zn0 + (1-x) FeO — (Zn, Fe,. )O

Onde: 0<x<1

As continuas substituigdes dos ions Zn™? pelo Fe'” na estrutura do 6xido resultam
num incremento do contetido de ferro na fase (Zn,Fe)O e eventualmente esta se torna uma

fase rica em ferro na forma (Fe,Zn)O:
(Zn, Fe;.. )O + (x-y)Fe’" + 2(x-y)e - (Fey., Zny)O + (x-y)Zn(g)

(Fe,, Zn,)O + yFe™ + 2ye — FeO + yZn(g)

Finalmente, o autor conclui que a redugdo da ferrita de zinco pela mistura gasosa
CO-CO, para suas respectivas fases ricas em ferro e zinco ¢ critica em termos de custos
excessivos de energia e insumos gasosos, portanto os oxidos (Fe,Zn)O e (Zn,Fe)O requerem
maior grau de redutibilidade que a ferrita de zinco pura ou quando esta presente nas

chamadas poeiras de aciaria.
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