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Reviséo bibliografica

Muito esforco vem sendo realizado nos Ultimos tempos a fim de minimizar
0 impacto ambiental provocado pela segregacdo e a armazenagem de milhares
de toneladas nos patios siderdrgicos apropriados para a estocagem desse
residuo siderargico, que ainda ndo possui um tratamento viavel técnico e
econbmico adequado para o seu reaproveitamento. Neste capitulo serdo
apresentados alguns dos trabalhos jA propostos e publicados por diversos
autores abordando diferentes tipos de tratamentos sugeridos para remediar tal
impacto. Desta forma, espera-se que o0 levantamento bibliografico, aqui
realizado, através de relatos dos principais aspectos destas pesquisas, contribua
para a apreciacdo geral do problema e a avaliacdo das alternativas propostas.
Estas ndo estdo restritas somente aos agentes cloretantes, mas cobrem,
adicionalmente, processos lixiviantes tanto &cidos como alcalinos; estudos
comportamentais da poeira, como o levantamento de suas propriedades fisico-
quimicas; processos eletroliticos variados; e a utilizacdo de outros sais como
agentes da reducgdo da poeira em processos ustulantes.

Assim sendo, a apresentacdo dos trabalhos foi dividida nas seguintes

categorias, seguindo, dentro de cada uma, a ordem cronoldégica de publicacéo:

1. Processos de ustulacdo com diferentes agentes.
2 Processos de lixiviagcao.

3. Demais processos.

4 Estudo comportamental da poeira.
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3.1. Metodologia da pesquisa bibliogréafica

A pesquisa bibliogréfica realizada para a revisdo do tema apresentado
utilizou originalmente algumas das fontes disponiveis, tais como:
a) Péagina da CAPES, como meio de consulta geral e de acesso a seguinte
base de dados:
— Periodicos: Science Direct e ACS publications.
b) Dissertacbes, teses e trabalhos académicos, pertencentes ao acervo do
DCMM da PUC-Rio.
c) Trabalhos apresentados em congressos € encontros anuais do ramo
metallrgico, pertencentes ao acervo da ABM.

d) Pesquisa na Internet: Google académico e outros sites de busca.

3.2. Apresentacéao dos trabalhos

3.2.1. Processos de ustulacdo com diferentes agentes

XIA, D. K. et al.®), propuseram um processo hibrido através da ustulagéo
da poeira do forno elétrico a arco com soda caustica, em baixas temperaturas
(350-450°C), num intervalo de tempo variando entre 30-60 minutos. Em seguida,
ocorre a lixiviagdo com hidroxido de sédio diluido (4M) durante 90 minutos a
90°C. Apds a ustulacdo, houve a formacao de zincato de sédio e 6xido de ferro,
que, ao serem lixiviados com a soda, promoveram a solubilizacdo do 6xido de
zinco e do zincato de sbédio, enquanto o Oxido de ferro permaneceu
relativamente insollvel. A recuperacdo do zinco pelo processo lixiviante foi
acima de 95%, enquanto a do chumbo foi de 85%, cadmio 89% e a do cromo, foi
de 37%. Por outro lado, a de ferro foi menor que 1%, mostrando que os
processos conjugados permitem uma boa separacdo entre o ferro e os demais
constituintes da poeira de forno elétrico a arco.

GONCALVES, J. M. et al.®) estudaram a reducéo carbotérmica do pé de
aciaria elétrica utilizando diferentes agentes redutores a base de carbono,
provenientes de processos metallrgicos (p6 de grafite e pd de fundi¢do). Os
ensaios foram realizados na temperatura de 1000°C em atmosfera inerte, tempo
de permanéncia de 15 minutos e percentual de agente redutor de 15% em

massa de carbono. O grau de metalizacdo obtido com p6 de fundicdo foi da
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ordem de 86%, sendo este valor o mais reativo quando utilizado na proporcéao,
em relacdo ao peso da amostra, de 14,47%. Difracbes de raios-X confirmaram a
obtencédo de ferro metdlico, a partir do p6é de fundicdo misturado a grafite.

MATSUURA, H. et al.’® avaliaram a remocdo de Zn e Pb da mistura
Fe,03-ZnFe,04-Zn0O-PbO por cloracdo seletiva e reacdes de evaporagdo. Os
ensaios foram realizados a 800°C com uma mistura gasosa de Ar-Cl,-O,, sendo
analisados os efeitos das pressfes parciais de cloro e oxigénio nas taxas de
cloracdo e evaporacdo foram analisados. A partir da cloracdo utilizando a
mistura gasosa foi possivel remover mais de 99% de ferro e zinco dos 6xidos
existentes na amostra reacional, e apenas 3% do ferro foi perdido pela cloragdo
e evaporagao, simultaneamente. Observaram ainda que ao utilizarem a mistura
citada, o aumento da pressao parcial de oxigénio diminuiu a taxa de cloracdo de
Oxido de ferro, nao interferindo na cloracdo dos demais Oxidos indesejaveis,
aumentando assim a eficiéncia do processo.

HOLLOWAY, P. C. et al.*?, estudaram a ustulagéo da ferrita de zinco da
planta siderargica da La Oroya, no Peru, utilizando carbonato de sédio como
agente ustulante, seguido de uma lixiviagcdo com acido sulftrico. A difracao de
raios- X do residuo da ferrita da La Oroya constatou que as fases predominantes
eram de franklinita, em maiores quantidades, e sulfato de chumbo, em menores
gquantidades. Os ensaios realizados com barrilha foram conduzidos numa faixa
de temperatura entre 700 e 950°C, com percentual de carbonato de sddio
variando entre 15 e 75%, tendo o aumento de temperatura possibilitado uma
remoc¢ao maior de zinco e ferro. Os ensaios realizados em uma temperatura de
950°C empregando 80% de barrilha, produziram um residuo com um teor de
99% de zinco, na qual apds ser lixiviado pelo acido, solubilizou grande parte do
ferro, 81%, contido no residuo, gerando um precipitado rico e identificado como
sulfato de chumbo. Isso mostrou que a ferrita se decompde na presenca de
carbonato de sodio, formando 6xido de zinco e espécies de ferritas de sédio. O
processo ustulante utilizando barrilha mostrou ser economicamente indesejavel,
comparado a lixiviagdo a quente com acido sulfdrico, devido aos altos custos
energeéticos e baixa recuperacao do ferro.

HOLLOWAY, P. C. et al.*?, propuseram a adicdo de um segundo aditivo
para o controle da dissolugéo do ferro durante a ustulacdo da ferrita de zinco da
planta siderargica da La Oroya, sendo esse aditivo uma mistura de carbonatos
de sbédio e manganés, a qual tentou evitar a dissolucdo durante a etapa
lixiviante. A adicdo de 48% de CaCO; e 95% de MnCOj;, de acordo com a

estequiometria, promoveu uma reducdo da extracdo de ferro em 20 e 40%,
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respectivamente, durante a lixiviacdo, enquanto que a extracdo do zinco
permaneceu acima dos 90%, cujos valores ja tinham sido obtidos em estudos
anteriores. As analises mineraldgicas mostraram, que durante a ustulacdo com a
barrilha e a adicdo do aditivo citado, ocorre a formacédo de ferritas de calcio ou
manganés, na qual a ferrita de calcio € solivel em meio acido e a de manganés
insoluvel, permitindo assim apontar para uma possivel rota que promova a

reducéo da perda de ferro solubilizado durante o processo ustulante.

3.2.2. Processos de lixiviagdo com diferentes reagentes

DRESISINGER, D. B. et al.®® estudaram um tratamento hidrometaltirgico
da poeira de aco-carbono do forno elétrico a arco a partir do processo UBC-
Chaparral que consiste nos seguintes passos de tratamento: remoc¢ao seletiva
dos cloretos formados da poeira por agua de lavagem; remocao da cal através
de um sal de calcio soluvel em solucdo acética, promovendo uma precipitacéo
na forma de gesso; recuperacdo do zinco a partir da formacgéo de hidroxido de
zinco puro ou carbonato de zinco utilizando uma solu¢cdo amoniacal e a
recuperacao de metais como chumbo, cadmio e cobre nas formas elementares.
O objetivo maior desse processo foi maximizar a recuperagdo dos metais de
maior valor agregado, sendo eles, ferro, zinco, calcio, chumbo e manganés,
respectivamente. Um estudo econdémico do projeto foi realizado, tendo como
custo inicial preliminar algo em torno de 4,5 a 5,5 milh6es de délares americanos
para uma producéo de 24.000 toneladas por ano de uma planta industrial, sendo
0 custo operacional da mesma girando em torno de 140-160 ddlares por
tonelada produzida. Para o tratamento da poeira gerada foi gasto
aproximadamente entre 15 e 60 dodlares por tonelada. De acordo com o0s
resultados obtidos no processo, a recuperacéo do zinco por esta rota foi entre 55
e 60%, assim como 0 mesmo intervalo foi obtido para a recuperagdo do chumbo
através da carbonetacao, enquanto que para o cadmio esse valor ficou entre 80
e 85%. Ja para o calcio esses valores oscilaram entre 95 e 100%, permitindo
assim uma reutilizacdo do mesmo na forma de gesso. Tais recuperacdes obtidas
durante o processo promoveram um agregamento econdmico aos residuos
gerados, 0s quais antes nao possuiam uma destinacao final correta.

GEUTSKENS, I. R.%% desenvolveu um processo de lixiviacdo sob presséo
da poeira de zinco proveniente do alto forno para uma planta industrial. Durante

a caracterizacdo desse material se observou que somente 25% eram
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provenientes da geracdo da poeira. A lixiviacdo era realizada por um licor
residual de acido cloridrico em dois estagios, sendo o primeiro atmosférico e o
segundo sob pressdo (autoclave), onde foram testadas diferentes condicfes
operacionais. A melhor condicdo obtida foi em pH de 2,8, em uma temperatura
de 130°C, durante 2,5 horas, obtendo-se mais de 98% de eficiéncia no segundo
estagio do processo.

BARRETT, E. C. et al.®®, propuseram um processo hidrometaltrgico
para tratar a poeira do ago-carbono do forno elétrico a arco utilizando acido
acético glacial a fim de favorecer a solubilizacdo da maioria dos metais pesados
e o célcio contido na poeira. O sulfeto de hidrogénio foi usado para precipitar os
metais pesados como sulfetos, enquanto que o acido sulfurico era empregado
para precipitar o célcio como gesso. A regeneracao do acido acético era feita por
troca ibnica onde eram removidas as impurezas e em seguida era reconcentrado
por destilacao.

CRUELLS, M. et al.®®, avaliaram a poeira de coqueria de forno elétrico a
arco através da caracterizacdo e da lixiviacdo com &cido sulfdrico. Na
caracterizacdo foi observada a existéncia de uma fracdo ndo magnética contida
na poeira. Essa fracdo poderia ser beneficiada pela lixiviagdo do acido sulfdrico
em baixas concentragcbes a qual, em seguida, obtiveram-se as taxas de
dissociacdo para este material em temperatura ambiente durante um periodo de
24 horas. Utilizando essa metodologia foi possivel recuperar 80% do zinco
contido na poeira ap6s 30 minutos de ensaio adotando uma concentracdo de
acido de 0,1M. A parte magnética da poeira, contendo ferro, era reciclada e
recuperdada ao sistema, enquanto que parte ndo magnética eram separadas,
compactadas e destinadas de forma adequada para os aterros sanitarios
industriais. Este processo de lixiviagdo utilizado requer baixos investimentos,
consumo reduzido de energia e reagente em pequenas concentracbes (0,1 a
2,0M).

CARAVACA, C. et al.”, abordaram a reciclagem das poeiras de coqueria
como fonte de recuperacdo dos metais de valor agregado por processos
hidrometallrgicos tentando assim minimizar o impacto ambiental provocado por
metais pesados. Nesse estudo a poeira foi lixiviada por diferentes reagentes em
temperatura ambiente, como solu¢des de NaOH (5M), solu¢des acidas de H,SO,
(5M), HCI (5M) e HNO; (5M), e solucBes complexantes amoniacais, em
diferentes propor¢des de sélido e liquido e em diferentes espacos de tempo. Os
autores verificaram que a recuperacdo e a separacdo dos metais contidos na

poeira podiam ser realizadas através de processos lixiviantes, como por
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exemplo, a lixiviagdo acida com HCI (5M) numa razdo de 20 (L/S) durante 4
horas, a qual a percentagem de lixiviacdo de zinco e ferro eram de 97,6% e
27,0%, respectivamente. Ja na lixiviacdo com soda caustica (5M), utilizando uma
relagdo de 10 (L/S), durante 4 horas numa temperatura de 100°C, permitiu-se
obter um teor de 54,6% de ferro lixiviado.

PAIVA, P. R. P. et al.*®, estudaram a recuperacéo do zinco de poeiras de
fornos elétricos a arco por diversos tipos de lixiviagdo alcalina, empregando
hidroxido de sb6dio como o agente alcalinizante. Os parametros abordados
durante o estudo foram: o tempo de lixiviagdo, a temperatura e a concentracao.
O resultado mais promissor do estudo foi observado durante o ensaio da
lixiviagdo alcalina, utilizando 6M de NaOH, em uma temperatura de 90°C,
durante 240 minutos, na qual se obteve uma recuperacdo de 74% de zinco,
devido a dificil lixiviacdo da ferrita de zinco em meio alcalino.

SILVA, F. T. et al.*9, avaliaram as condi¢cdes termodinamicas durante a
lixiviagcdo alcalina de ferritas de zinco em um potencial redutor metéalico para
diferentes temperaturas, evidenciando que em uma regido de estabilidade de
anions de zinco e de ferro, em pH fortemente alcalino, ocorre um acréscimo da

regido com o aumento da temperatura de lixiviacao.

3.2.3. Demais processos

SMITH, W. H. et al®, propuseream alguns processos de
eletrorecuperacdo / eletrodecapagem e eletrodialise para a recuperacdo e
reciclagem de metais da lavagem da solucéo de chapeamento de galvanoplastia.
O primeiro método é uma combinacdo das técnicas de eletrorecuperacéo e
eletrodecapagem. O processo envolve uma vazdo continua da solucdo de
lavagem do chapeamento por um catodo constituido de poros de grafite, onde
ocorre a remocdo dos metais via eletrodeposicdo. Quando uma quantidade
suficiente de metal é depositada, o eletrodo € lavado com uma solugéo, cuja
composi¢cdo quimica é idéntica a utilizada durante a solucdo de lavagem da
galvanoplastia, sendo os ions metalicos decapados para o anodo. O segundo
método consiste em mover o estanho para a tira andlita em solugdo como um
complexo de citrato aniénico, enquanto que o zinco é distribuido, tanto no
anglitos quanto no catolitos. O zinco é recuperado por raspagem e se deposita
no catodo onde é entdo dissolvido em &acido mineral. Ambos os métodos séo

usados no tratamento de uma solucdo artificial de lavagem, contendo
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originalmente algo em torno de 100 e 300 ppm de cada metal, e que é reduzida
a concentracdes menores que 15 ppm de cada metal por esse processo.
Aproximadamente 70% do estanho e 100 % do zinco sdo recuperados por
ambos 0S processos.

SIEBENHOFER, M. et al.®?, estudaram a recuperacéo do zinco a partir da
borra proveniente da galvanoplastia e da poeira de forno de producéo de aco, na
qual os compostos de zincos com coque sdo reduzidos em temperaturas
elevadas. O metal entdo é evaporado, re-oxidado, precipitado por filtracdo e
refinado hidro/eletroquimicamente. Os metais zinco, chumbo, cadmio, niquel,
cobalto, germéanio e cobre podem ser refinados a partir do material soélido de
alimentacdo através desse processo. A atual gestdo de residuos também
necessita de métodos para o tratamento de residuos perigosos de diferentes
processos industriais, e a aplicabilidade de um processo improvisado de
Dorschel, que é operado a 1427°C, promovendo uma melhoria da borra
galvanica, da poeira de fornos de acos e nas sucatas de baterias portateis. O
material de alimentacéo utilizado contém algo em torno de 15 a 25% de zinco e
10% de chumbo. A presenca do sulfato determina a natureza anibnica do
material de alimentacdo da borra galvanica. A capacidade do forno utilizada na
investigacdo deste estudo era de aproximadamente 10.000 toneladas métricas
por ano. A eficiéncia da recuperacao do zinco oscilou entre 95 e 98%. As demais
substancias contidas no material de alimentacdo s&@o dissolvidas, fundidas e

neutralizadas em escéria caustica. O dioxido de enxofre € recuperado por

absorc¢ao, purificacdo e condensagao.

3.2.4. Estudo comportamental da poeira

SCHAEFER, S. C. et al.?®®, abordaram as propriedades termodinamicas
das solu¢des solidas Fe304-ZnFe,O4 na qual conseguiram determinar a atividade
da magnetita em solucao sélida através do uso de células de forca eletromotiva
em altas temperaturas, empregando como eletrélito sélido, o 6xido de zircdnio
(ZrO,). Os potenciais de medicbes foram obtidos para a seguinte reacéo: FesO,
(solido puro) = Fes0O, (solido em solucdo). A atividade do Fe;O, em solucdo
sélida coexistiu com a atividade do Fe,O3;, demostrando a existéncia de um
desvio positivo do comportamento de uma solucéo ideal do sistema, segundo a
Lei de Raoult. Os resultados obtidos das atividades medidas e das difracdes de

raios-X durante o estudo foram comparados com resultados ja publicados na
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literatura.

DONALD, J. R. et al.®®, estudaram a cinética de reacéo do 6xido de zinco
com o pd de ferro usando técnicas termogravimétricas num intervalo de
temperatura entre 800 e 1200°C, em uma atmosfera reacional de argonio.
Primeiramente, foi realizada uma analise termodindmica do sistema usando um
programa computacional e em seguida levaram-se em conta os efeitos das
variaveis experimentais (vazdo de gas de arraste, temperatura, tamanho de
particula do reagente, taxa de oxidag&o do ferro e do zinco e outros) na cinética
reacional. Inicialmente, pensou-se que o controle da reacdo era realizado por
mecanismo quimico, tendo uma energia de ativagdo de 230 kJ/mol. Ao
adicionarem o6xido de calcio, cloreto de sodio e fluoreto de célcio, a reacdo
passou a ter uma maior viabilidade reacional, pois a presenca do Oxido
proporcionava a formacao de ferrita e calcio, promovendo dessa maneira, um
aumento da taxa reacional, enquanto que, as presencas dos demais sais
adicionados ao sistema produziram efeitos cataliticos sobre a reacdo. A mistura
dos sais combinados estequiometricamente (29% em massa de CaO, 3% de
NaCl e 3% de CaF;) resultou numa energia de ativacdo de 68 kJ/mol,
demostrando entdo, uma mudanca de comportamento na reacdo, passando
assim, a um mecanismo difusional.

SON, S. H. et al.?*¥, realizaram medicdes da atividade do sistema FeCl,-
ZnCl, através do método isopiestic, que consiste em um equilibrio entre uma
fase gasosa e uma fase condensada, conduzido a 917 K. As atividades dos sais
para o sistema citado foram calculadas a partir das solubilidades do ferro e zinco
em bismuto fundido, usando o tratamento de Belton-Fruehan, a qual a atividade
€ determinada a partir da taxa de corrente de um ion do componente usando um
espectrometro de massa e a equacao de Gibbs-Duhem. Apoés calculadas as
atividades do sistema FeCl,-ZnCl,, péde-se concluir que os resultados obtidos
geravam um desvio negativo da lei de Raoult, porém com uma boa aproximacéo,
comparada com os valores publicados em demais trabalhos do proprio autor.

MACHADO, J. G. M. S. et al.*, caracterizaram a poeria de forno elétrico a
arco através de andlises granulométrica, microscopica (MEV), espectroscépica
(EDS), difratométrica (DRX) e quimica. O tamanho médio de particula obtido
para a poeira foi de 1,88 um, porém com uma distribuicdo heterogénea (60%),
entre 0,90 e 4,30 um, enquanto que, na analise quimica se constatou que 0s
maiores percentuais obtidos foram de ferro e zinco, sendo seus teores de 48,96

e 9,24%, respectivamente. Ja pela difracdo de raios-X foi possivel de se
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observar as seguintes fases: ZnFe,0,4, Fes0,4, MgFe,04, FeCr,04, Mn304, MgO,
SiO,, CagisFe.g504 € ZNnO. Observou-se também que as fases de SiO, e ZnO
ficaram sobrepostas ndo podendo serem reconhecidas pelo difratbmetro. Os
oxidos e suas respectivas fases, proveniente do ferro, identifcados pela
espectroscopia foram: ZnFe,04, Fe304 CapisFergsO, e FeCr,04. A fase
MgFe,O, nédo foi observada pela espectroscopia.

De MICCO, G. et al.®®, propuseram um modelo cinético para a cloragéo de
oxido de zinco em um intervalo de temperatura variando entre 450 e 700°C,
através de analises termogravimétricas. Durante o inicio da reagdo se observou
gque uma lenta formacéo de produtos ocorria em temperaturas a partir de 225°C.
Fatores como vazao de géas, temperatura, pressado parcial de cloro e massa de
amostra foram levados em conta durante os céalculos de determinacéo da taxa
reacional. Foi constatado que a rea¢do ocorria por mecanismo duplo, tendo o
inicio através de mecanismo difusional em baixas temperaturas e passando a
controle quimico posteriormente, sendo esta a etapa controladora. Vazdes de
gas acima de 4.5 L.h"* ndo interferiam na taxa de reacdo. A energia de ativacio
obtida foi de 249 kJ.mol™ e a reacéo foi considerada de ordem zero em relacdo a

pressao parcial de cloro.
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