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RESUMO

Com o passo dos dias e as mudangas da indUstria na atualidade, pode-se observar
o aumento da produgdo de ago no mundo, principalmente a produgdo de ago em
fornos a arco elétrico. Ha também o aumento da produgéo de agos revestidos
(galvanizados) com maior resisténcia & corrosdo e seu uso tem gerado sucatas
contendo zinco que séo posteriormente recicladas, aproximadamente entre 10 até
20 quilogramas/tonelada de ago produzido. A poeira de aciaria elétrica conhecida
como PAE é considerado um residuo altamente toxico e perigoso em paises
desarrolhados e subdesarrolhados pela presenga de ferro, zinco, chumbo,

magnésio e calcio na forma de 6xidos principalmente.

O processo Waelz, é o processo pirometalurgico mais usado para a recuperagao de
zinco desde aproximadamente ha 30 anos, neste processo é utilizado um forno
rotativo onde o zinco e recuperado através dos volateis apds dadas as reagdes de

redugao dentro dele.

Neste trabalho estudou-se as variaveis da aglomeragao, pelotizagao e redugao da
poeira de aciaria elétrica visando as condi¢gdes necessarias para garantir a
recuperacgao do zinco dos volateis do processo Waelz; tendo em conta os cambios
fisico-quimicos das pelotas auto-redutoras a partir de fatores termodindmicos e
cinéticos numa série de dez experimentos, feitos com variagdo do tipo de redutor
(carvdo vegetal e coque de petrdleo) e mantendo constante como sistema
aglomerante o hidréxido de calcio e 0 melago, os dois nas mesmas proporgoes;

além da variagao da temperatura de redugao entre 450° C até 1150°C.

O comportamento mecanico das pelotas foi testado através da resisténcia a
compressdo a verde com tempo de cura de 1 até 14 dias e a resisténcia a
compressao das pelotas apos feita a redugéo, o ensaio de queda a verde com o
mesmo tempo de cura e com variagéo de trés tamanhos do diametro diferentes

avaliando o intervalo da altura medida ao longo dos dias; o processo de redugéo e



X1

avaliado através da perda de massa em cada temperatura de redugcdo em fungéo
do tempo, além da variagdo volumétrica da pelota durante o aumento da

temperatura de redugao.

Foi feita a caracterizagdo das matérias primas e a analise dos resultados dos
ensaios com microscopia eletrénica de varredura (MEV), difragao de raios X (DRX),
Fluorescéncia de raios X (FRX), andlise granulométrica com laser. Encontrando-se
mudangas nas resisténcias com a variagdo do carvdo, mudangas na velocidade de
redugdo, na sua morfologia e sua resisténcia com o aumento da temperatura, além

disso a recuperagdo de material volatil cristalizado com contetdo de zinco.
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ABSTRACT

With the pass of the days and the industry changes, can be observed the increase
in steel production in the world, mainly the production of steel in electric arc furnaces,
principally of coated steel with zinc content for prevention of corrosion, which has
increased the production of galvanized scrap and amount of electric arc furnace
dust. Today, around of 10 to 20 kg/ton of zinc dust from dusting collecting has been
produced on electric arc furnaces. The electric arc furnace dust known as EAFD is
considered a highly toxic and dangerous residue in many countries for the presence

of iron, zinc, lead, magnesium and calcium mostly in oxides form.

The Waelz process is a pyrometallurgical process most commonly used for the
recovery of zinc from approximately 30 years ago, this process is used a rotary kiln

where zinc is recovered by volatile given after reduction reactions within it.

In this work was studied the variables of agglomeration, pelletizing and reduction of
electric arc furnace dust evaluating the conditions necessary to ensure the recovery
of zinc from volatile Waelz process; taking into account the physicochemical
exchange of self-reducing pellets from thermodynamic and kinetic factors in ten
experiments with variation of the type reducer (charcoal and petroleum coke) and
keeping constant as binder system the hydroxide calcium and molasses, both in the

same proportions; as well as reduced temperature range between 450° C to 1150°C.

The mechanical behavior of the pellets was tested by strength compression without
reduction with curing time of 1 to 14 days and the compressive strength of the pellets
after making the reduction, the green drop test with the same curing time and with
the variation of three different diameters evaluating a minimum height drop across
days; the reduction process and evaluated by weight loss at each temperature
reduction as a function of time, beyond the volumetric variation of the pellet during
the increase of temperature reduction.

the characterization of raw materials and the analysis of test results with scanning

electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF),
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particle size analysis with laser was made. Finding the best resistance with the
variation in the coal, exchange in the reduction process by increasing the

temperature and recovering volatile zinc content.



1 INTRODUGAO

A produgdo de ago nas aciarias elétricas, principalmente de agos revestidos
(galvanizados) que apresentam maior resisténcia a corrosdo, gera uma poeira de
aciaria elétrica, também conhecida como PAE, considerado um residuo altamente
toxico pela presencga de ferro, zinco, chumbo, magnésio e calcio, em diferentes
estruturas mineraldgicas. Existem diferentes processos para o tratamento e a
recuperagdo dos elementos quimicos presentes na PAE, tanto via rota
hidrometalargica como via pirometaldrgica; sendo o processo Waelz o mais utilizado
para o tratamento da PAE na forma de pelotas auto-redutoras aglomeradas e o
aproveitamento do zinco na forma de 6xidos sem a necessidade gerar escoria
liquida. O processo Waelz € um processo com muitos anos de aplicacédo, e tem
usado para a reciclagem de poeira de aciaria elétrica em diversos paises no mundo.
Estima-se que dos 7,5 milhdes de toneladas de poeira de aciaria elétrica gerada

atualmente no mundo, apenas 45% sao reciclados.

No processo Waelz existem duas etapas muito importantes, a pelotizagdo das
matérias primas e o processo da redugdo para a recuperacio do zinco. Antes do
processo de pelotizagado, a caracterizagao da poeira de aciaria elétrica tem grande
relevancia, pela sua variada composicdo quimica e as quantidades de oxidos
presentes; além da caracterizagao das matérias primas da etapa de pelotizagao
como os carvfes, que trabalham como agentes redutores dos Oxidos, e os

aglomerantes, responsaveis da formag&o da pelota e de gerar resisténcia e dureza
nela.

O objetivo deste trabalho é a avaliagdo das propriedades mecénicas com o
ensaio de resisténcia @ compressao e o ensaio de queda das pelotas auto-redutoras
a frio quando sdo aglomeradas com hidroxido de calcio e melago (4% para cada
um), variando o tipo de redutor: carvdo vegetal ou coque de petrdleo, e os dias de
cura representativos do tempo do manuseio, transporte e manipulagéo das pelotas

antes do processo de redugao. Além da avaliagao das propriedades mecéanicas com



0 ensaio de resisténcia a compressao das pelotas apds o processo de redugéo nas

diferentes temperaturas testadas.

Os processos de redugdo sdo estudados em cinco temperaturas diferentes
(450, 650, 800, 1050 e 1150°C) tendo a conta fatores como a perda de massa e a
variagao volumeétrica das pelotas com o aumento da temperatura, além dos
diferentes aspectos das mudangas de tipo morfolégico; e visando sempre a

formacao de volateis com conteludo de zinco, objetivo do processo Waelz.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POEIRA DE ACIARIA ELETRICA (PAE)

O processo de fabricagdo de ago na industria de aciaria elétrica e a sucata
utilizada tem fortemente influéncia na formagao de poeira que é considerada
altamente toxica pelo conselho nacional de ambiente (1). A quantidade de PAE ou
poeira de aciaria elétrica gerada por tonelada de ago esta situada na faixa de 15-20

kg, e equivale a cerca de 1 ou 2% da carga metalica (1) (2).

A PAE é composta por 6xidos de elemento como zinco, ferro, chumbo, cédmio,
entre outros, que sao emitidos a atmosfera. A formagao da PAE é geralmente dada
pela volatizagdo dos metais, vaporizagao do ferro abaixo do arco; expansao de

bolhas de mondxido de carbono (2) (3). Na figura 1 mostra-se os processos para a
formacgao da PAE.

{1)(2). Volatizagdo. (2}{3). Ruptura da balha de CO.
(4). Contato com a atmosfera oxidante, (5) arrastre do material adicionado.

Figura 1. Fatores para a formagao da- Poeira de Aciaria Elétrica (PAE). (2) (4)



Grillo (4) demostra que os mecanismos de formagéo das poeiras como observa-

se na figura 1 sdo: volatizagdo (1 e 2), a ruptura da bolha de CO (2 e 3), o contato

com a atmosfera oxidante (4) e o arrastre de material adicionado no forno (5).

2.1.1 Composigao Quimica

A PAE ndo tem uma composigdo quimica definida, porque ela depende da
carga metalica, do tipo do ago produzido no forno elétrico, dasucata utilizada e dos

aditivos que fazem parte do processo (4) (3).

A poeira de aciaria elétrica geralmente presenta oé eleméntos em diferentes
fases e formas estruturais; por exemplo o ferro pode-se encontrar na forma de
magnetita (Fe30a), wustita (FeO) ou ferro metalico e o zinco na forma de zincita
(ZnO) ou franklinita (ZnFe204); sendo magnetita, franklinita (ferrita de zinco) e
zincita as principais fases na PAE (5). Mantovani (6) afirma que quando a PAE tem
mais que 15% de zinco, o metal comega-se a apresentar na forma de ZnO, além
disso afirma que o chumbo presente esta na forma de PbO, o Mn em espinélios e o

cadmio possui uma distribuigao ndo muito bem estabelecida.

As poeiras geradas em aciarias de ago inoxidavel sdo mais ricas em niquel e
cromo, devido a presenga destes elementos no ago. Por outro lado, as poeiras

geradas em aciarias de ago carbono possuem uma porcentagem maior de ferro,
zinco e chumbo (7) (6) (4).

A tabela 1 apresenta duas composigdes quimicas de PAE provenientes de
fornos de aciaria elétrica, mas com diferente produgdo de aco; uma de um ago

carbono e outra de aco inoxidavel.



Tabela 1. ComposicGes de PAE gerada em aciarias elétricas de ago carbono e ago inoxidavel. (5}

Elementos Ago Carbono | Acgo Inoxidavel
(%) (%)

Fe 249-46,9 22,2-359
Zn 11,12 - 26,9 1,77 — 6,22
Pb 1,09 - 3,81 0,23-0,78
Cd 0,03-0,15 0,006 -1,79
Cr 0,06 -0,58 2,01 -10,1
Ni 0,01-0,12 0,15-3,34
Mo <0,02-0,08 0,37 -1,46
Mn 2,46-4,60 2,36 — 4,59
Mg 0,77-2,93 1,70-4,74
Cu 0,06 - 2,32 0,09-1,26
Ca 1,85-10,0 1,76 — 6,93
Si 1,35-2,49 1,36 — 4,83
Cl 0,561-2,36 0,47 -1,17
F 0,01-10,88 1,36 — 4,83

0,06 -1,12 0,80 - 5,07
Na 0,29 - 2,31 0,47 -4,60

A tabela 2 apresenta as fases dadas pela analise quimica da PAE, realizada
por varios autores.

Nos casos do Telles (5) e Grillo (4) (8), as porcentagens de ferro total (Fer)
equivalem ao ferro como wustita, hematita e magnetita; e de zinco total (Znt) podem

estar presentes em zincita e franklinita.



Tabela 2. Principais fases encontradas na PAE por diferentes autores.

Quantidade (%) | Quantidade | Quantidade (%)
Composigao | Mantovani (6) (%) Grillo (4) (8)
1998 Telles (5) 2011 - 2014
2010
Fer - 58,3 36,19
Zny - 14,2 -
Fe203 70,2 - 44,88
Fe® - - 0.4
SiO2 3,02 4,18 6,57
Al2Os 0,8 0,68 1,5
CaO 8,4 4,7 5,70
CuO - 0,23 -
MgO 1,2 1,52 1,84
MnO 3,2 2,05 2,12
Cr20s3 0,6 0,20 0,27
Zn0O 4.4 - 10,83
PbO 0,6 1,18 1,04
CdO >0,1 - -
Na20 1,7 - 2,25
K20 1,3 1,34 1,34
S 0,2 - 5
C 2,9 ; -
Cl - 1,43 2,93
SOs - 0,90 1,45
P20s - 0,68 -




2.1.2 Caracteristicas fisicas

Normalmente as caracteristicas fisicas sdo de grande importancia para a
caracterizagdo dos materiais particulados. A distribuicdo granulométrica e a
morfologia sdo usadas para determinar a facilidade de aglomeragao, além de visar
o0 seu transporte para sua posterior politizagdo. Outras caracteristicas primordiais
destes materiais sdo a densidade e a umidade (4).

A partir dos resultados dos diferentes autores, pode-se determinar um tipo de
granulometria media. Segundo Mantovani (6) as particulas em sua maioria sio
menores que 10 um com densidade entre 3,50 e 4,74 g/cm® e umidade entre 0,1 e
0.3% para sistemas de captagéo a seco. Enquanto junca (7) notou no seu trabalho
que 50% das particulas sdo menores do que 8,7 um. E por fim, Telles (5) encontrou
que a umidade varia entre 0,1 e 0,3%. E de acordo com Grillo (4) a morfologia

predominante da poeira do forno elétrico a arco sao particulas esféricas.

2.2 PROCESSO WAELZ

S0 diversos os processos que existem para o tratamento da poeira de aciaria
glétrica, e usualmente sdo classificados em dois tipos, hidrometallrgico e
pirometalurgico. Atualmente a tecnologia predominante para a recuperagdo do

zinco contido na PAE é o processo Waelz (9)

Neste processo a PAE é misturada com carvao e fundentes sendo introduzida
em fornos rotativos; a carga dentro do forno gira segundo a inclinagdo do mesmo,
por isso o nome Waelz que significa rolar (6). As reagdes dentro do forno geram a
volatizagdo do zinco e o chumbo, que é recuperado na forma de oxido Waelz e

depois extraido por processos piro ou hidrometallrgicos (10) (11).



221 Tecnologia do processo

O forno pode ser divido em 4 partes segundo a diregéd do ay?ngo da carga e

pode-se observar na figura 2.

PAE
+
Carvao
+
Fundente ] Vapor de
InePh
Oxigénio
60D°C -

1100°C

- IQueimador

[ Escéria Waelz j

Figura 2. Zonas do trabalho do forno Waelz. (10).

X

A 1% zona, é dedicado a secagem e pré-aquecimento da carga, na qual a
temperatura chega até cerca de 600° C. ja na 22 zona, é o inicio da combustéo do
carvao onde atemperatura esta abaixo dos 1100° C, suficiente para a reducgéo de

teor de ferro e chumbo dos éxidos metalicos (equacao 1-4) (10).

F6304(s) + CO(g) -3 FEO(S) + COz(g) (1)

Fez()g(s) + CO(g) - 2 FEO(S) + COz(g) (2)



FEO(S) + CO(g) - Fe + COz(g) (3)

PbO(5) + CO(5) ~ Pb(g) + COy) (4

Com temperaturas de fusdo aproximadas:

FesOs = 1.527°C
FeO =1.377°C
Fe = 1.635°C
PbO = 880°C
Pb = 327°C

A N N N

A 32 zona é onde apresenta-se o aquecimento da carga com uma temperatura

acima de 1000° C, proporcionando a redugdo e vaporizagao do zinco (equagao 5).

ZnO(s) + CO(g) - Zn(g) + COZ(g) (5)

Com temperaturas de fusdo aproximadas:

v Zn=419°C
v Zn0O =1.975°C

Y temperatura de vaporizagao aproximada:

v’ Zn =907°C

E finalmente a 42 zona é dedicada a combustao do carvao residual e para
fornecer energia adicional ao queimador de oxi-combustivel ou gas; além da

reoxidagdo da parte de ferro anteriormente reduzida (equagoes 6-9) (10).
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o1 (6) -
Cs) 5 029) 2 €Oy
1 (7)
CO(g) +502(9) = CO2(g) )
1 : ‘ (8
Fe(s) + EOZ(S) - FEO(US)
(9

1
2Fe0qys) + 5 O2(5) > Fez03¢sp)

A variagdo da energia livre e a constante de equilibrio pode ser determinada a
partir de dados termodinadmicos para variagées do tipo: MeOs) + CO(gy & Me(s +
C0,4)- Segundo Mantovani (6) o FesO4 devera ser reduzidc a-FeO acima de 650°
C e o FeO a Fe acima de 700° C. além disso a reducgac. carbotérmica do ZnO
representa um caso especial, porque o ZnO é reduzido acima de 920° C pelo

carbono numa atmosfera com conteldo aproximado de 50% de Zn (g) e 50% de CO
@ (6).

2.3 PROCESSO DE AUTO-REDUCAOQ

A redugdo da pelota auto-redutora de PAE € dado pela presenga do redutor,
neste caso o carvao vegetal e o coque de petroleo, onde o carbono contido neles
reage com o0s Oxidos presentes na PAE, apresentando vantagens cinéticas e
termodinadmicas importantes, devido a granulometria fina, contato intimo entres as

particulas e a geragao interna de gases redutores.
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2.3.1 Comportamento a verde das pelotas auto-redutoras

As pelotas auto-redutoras recebem este nome por apresentarem carbono em a
sua composigao, os carbonos estédo presentes na forma de carvao vegetal, carvéo
mineral ou coque de petrdlec, e sdo responsaveis por reduzir os 6xidos metalicos
da PAE presentes na pelota. Além disso, a pelota tem carateristicas auto-fundentes

pela presenca dos aglomerantes em quantidades necessarias.

A pelotizagdo pode ser analisada a partir das duas classes de pelotas, as
endurecidas em temperaturas elevadas e as pelotas endurecidas por mudangas
fisico-quimicas do aglomerante a temperatura ambiente, o seja, seu comportamento

ao verde de aglomeragéo a frio (a verde) (12).

Os atributos fisicos das pelotas auto-redutoras sédo avaliados com o ensaio da
resisténcia a compressao; segundo o estudo de Takano (13) de aglomerantes
quando aglomeram ao frio, existem pelotas de tipo convencional entre 6,3 até 12mm
de didmetro com aumento da resisténcia a compressao desde sua etapa inicial a
verde, ainda com umidade; na sua etapa de secagem, ao longo dos dias de cura;
até a etapa final de queima. Na tabela 3, pode-se observar os valores minimos da

resisténcia a compressao das pelotas nas diferentes etapas avaliadas.

Tabela 3. Valores minimos da resisténcia a compressao de pelotas auto-redutoras (13).

Resisténciaa Compressao (minima)
Etapa Ibf/pelota Kg/pelota | N/pelota
A verde/ com umidade 2-2.5 0,9-1.1 9-11
Pelota Secas 22-25 22-25
Queimadas 150 1500

Quando as pelotas sdo aglomeradas a frio, o comportamento do aglomerante é
de grande importancia, devido a possibilidade determinar as condigdes do meio de

manufatura, como o transporte e toda a sequéncia até o processo de auto-reducéo
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no forno rotativo. Os aglomerantes podem ser de tipo organico o inorganico, por
exemplo o cimento, varios tipos de cal, ou aglomerantes a base de sulfato de ferro
ou de magnésio, etc. Cada um deles possui as caracteristicas necessarias em

diferentes aplicagbes de aglomeragéao (6).

As pelotas endurecem por meio de processos que envolvem mudangas fisico-
quimicas entre os seus constituintes na presencga de umidade suficiente para que
as reagdes de hidratagdo possam ser desenvolvidas. A érea de superficie dos
constituintes principais é de grande importancia no processo, quanto mais alta maior

sera o contato entre eles, o que contribui nas reagdes para o endurecimento.

Segundo Ruzichova (14) existem dois tipos de mecanismos que levam a
formacgdo dos compostos necessérios para aumentar a resisténcia das pelotas que

sao aglomeradas a frio:

a) Formagao de carbonatos;

b) Formacgao ou hidratagdo de silicatos que ja existem.

O primeiro dos casos & devido a mistura de hidroxido de célcio ou hidréxido de
magnésio com os constituintes presentes e posterior umedecimento da mistura.
Apos a pelotizagdo as amostras sdo secas e endurecidas pela agdo do CO2. A
saturagéo da solugdo pela presenga e formagao continua de Ca(OH)2 provoca a

sua precipitagdo sobre as particulas dos constituintes aglomerando-as firmemente.

O segundo caso esta dividido em duas rotas, uma delas baseada no efeito
aglomerante da cal e a silica, seguido da hidratagéo dos silicatos pela aplicagao de
vapor de agua. A segunda baseia-se no cimento Portland, pela sua mistura de
clinquer moido, onde a aglomeragao é dada em virtude dos silicatos e aluminatos

que sofrem hidratagéo.

2.3.1.1 Principio de Aglomeragao

Os principais atributos esperados nos agentes aglomerantes sao:
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v" N&o deve adicionar elementos nocivos para o processamento posterior
de redugéo e o produto final;

Deve ser eficiente com baixa quantidade, de menos de 1%; ‘

Deve ter facilidade de misturar com boa disperséao;

Deve ter Boa pelotizagao;

A forga a verde com umidade deve estar ao redor de 1 kgf/pelota;

A resisténcia a seco deve estar ao redor de 2,5 kgf/pelota;

A resisténcia apos da queima deve estar ao redor de 150 kgf/pelota;

R RGN

Durante o aquecimento apos 500°C deve aumentar e manter a forga

durante o procésso' de redugao (13).

No processo de aglomeracao estdo presentes diversas forgas atuando na
formacao da pelota. As forgas que aglomeram podem estar divididas em dois

grupos:

a) Forgas naturais;

b) Forgas mecanicas.

Mas cada tipo de forga tem uma subdivisdo, onde as forgas naturais podem

estar dividas em:

Forgas magnéticas;
Forgas de Van der Waals;
Forgas eletrostaticas;

Entrelagamento entre as particulas, relacionado com as suas formas;

A N N N

Forgas de tensao superficial e forgas capilares pela presenga do liquido

de agao intergranular.
E as forcas mecanicas podem estar divididas em:

v" Forgas pelo rolamento no aparato pelotizador:

v’ Forgas pela compactagéo no pelotamento (15).
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Na figura 3, pode-se observar a magnitude dos mecanismos de unido dos
aglomerantes em fungdo ao tamanho da particula aglomerada, os mecanismos e

as forgas sao classificadas em cinco magnitudes diferentes: -

(A) Forgas de Van der Waals, magnéticas e eletrostaticas (Forgas fracas).

(B) Forgas capilares. _ .

(C) Forcas de adesao / coesdo da fase liquida em componentes polares como
a agua; a fase coloidal com agua ou a disperséo de microparticulas (fase
viscosa), conferindo forgas de aglomerado a verde com umidade.

(D) Forgas de bloqueio mecéanico, necessarias para a ligagdo mais forte.

(E) Pontes solidas, formadas por difusdo e solidificagdo da pelicula da fase da
escoria, que conferem resisténcia para aglomerados formados por

sinterizacao ou por cristalizagao de materiais dissolvidos (16).

10000~ ~ ~
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E ~§ CD) ~§
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g r~ ~~
@ ~ (B ~.~
.~~ ~~~
(A) ". 4
1 T
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Particle Size, um

Figura 3. Magnitude da forga de uniao dos diferentes mecanismos atuantes em
fungao do tamanho da particula (16).

Além das focas e mecénicas, a aglomeragéo das pelotas também depende de
outros fatores tais como a distribuigdo granulométrica, a morfologia das particulas,

a area de superficie, o grau de molhamento e o tipo de aglomerante usado (17) (6).
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2.3.1.2 Cal hidratada como aglomerante

A cal hidratada é obtida a partir da calcinagéo do calcario (CaCOa), equagéo 10.

Seguida da extingao (Hidratagao) da cal virgem (CaO) equagao 11.

CaC03(y - Caly + COy (10)
CaO(s) + COz(g) - Ca(OH)z(s) (11)

A acdo da cal hidraulica, € dada através de duas reagdes distintas, a reagao de

carbonatagdo e a reagdo hidraulica ou também conhecida como reagao de
hidratagao (18).

A carbonatacgio resulta da reagdo do hidroxido de calcio com o CO2 do ar,
equacgao 12. Trata-se de uma reagao bastante lenta pela baixa concentragdo de
CO2 no ar (cerca de 0,04%) e pelo fato de que o carbonato formado na superficie

dificulta a difusdo de CO: e, por tanto, a continuidade da reacao.

Ca(OH)z(s) + COz(g) - CaCO:;(S) + HZO(l/g) (12)

A segunda reacao da cal, reacao de hidratagéo, é precedida da reagao entre a cal,

a silica (silicatos), e a alumina (aluminatos) através de reacgbes relativamente
complexas (19).

2.3.2 Redugao do éxido de ferro

Estudos tém sido voltados aos mecanismos de redugdo dos 6xidos de ferro
por meio de redutores sélidos, como o carvao vegetal, carvdo mineral, coque de

petréleo, grafite, etc., onde ocorrem transferéncia de massa e reagbes quimicas
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entre eles, e a via de ocorréncia € por intermediarios gasosos, que sdo os produtos

das reagdes que vao ocorrendo paralelamente (12) (15).

Na figura 4 do sistema Fe-O pode-se observar as fases FexOy em seis fases
condensadas. Estas fases s&o o ferro metalico (subdivido em ferro-alfa, ferro-gama

e ferro-delta), wustita, magnetita, hematita, ferro liquido e oxido de ferro liquido.
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Figura 4. Diagrama de equilibrio ferro-oxigénio (20).

De acordo com Bessieres e Heizmann (20) a redugéo de é6xido de ferro pode

ocorrer de dois maneiras diferentes:

v' Uma cadeia de reagdes simples:

F8203(S) - F8304(S) - FEO(S) g Fe(s)
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As reagdes acontecem por etapas e em temperaturas maiores-do que 570°C,
segundo a figura 5, do diagrama Ellingham da variagéo da energia livre de Gibbs

em fungdo da temperatura, as etapas de ocorréncia e suas respectivas energias
livres de formacgao sdo (12):
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Figura 5. Diagrama de Ellingham para as rea¢ées de formagido dos 6xidos de ferro e zinco.
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Indicada pela linha vermelha:

1 2 1 (13)
F9203(5)+§CO(.9) - §Fe304(s)+§COZ(g)

AG° =-1.0317 —12,50T (cal/mol CO,)

Indicada pela linha amarela:

Fe30,4(s) + CO(g) — 3 FeO(s) + CO,(g) (14)

AG° = 7223 - 6,98T (cal/mol CO;)

Indicada pela linha verde:

FeO(s) + CO(g) — Fe(s) + €0,(g) (15)

AG® = — 4139 + 5,01 T (cal/mol CO,)

v Combinagdes de reacoes simples e duplas:

F8203(s) - Fe304(s) - Fe(s)

Fezo3(s) - FEO(S) - FE(S)

2.3.2.1 Hematita

Com composigdo quimica Fe203 possui duas estruturas cristalinas, a e y. A
hematita-a & uma estrutura cristalina romboédrica onde os ions O-2 obedecem a um
arranjo hexagonal e 2/3 dos intersticios octaédricos estdo ocupados por ions Fe3* ;
e a hematita-y € obtida pela oxidagdo de FesO4 em temperaturas rﬁenores do que

400° C. Para temperaturas menores do que 700°C a redugdo da hematita ocorre
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por duas etapas: de Fe203 a Fe3Os4 e de Fe30O4 a Fe metalico, e enquanto em

temperaturas maiores do que 900°C as duas etapas ocorrem simultaneamente (21 ).

Para temperaturas de redugdo menores do que 600°C a magnetita formada da
hematita esta na forma de ripas e atuam como locais para o crescimento de poros
na sua estrutura, concluindo que a redugao da hematita € mais rapida quando ha
formacéo de poros. Além disso numa faixa entre 400 a 700°C s&o encontrados
poros esféricos e para temperaturas entre 700 e 900°C os poros séo alongados (22)

(23) (7).

2.3.2.2 Magnetita

Com composicdo quimica Fe3O4, a magnetita apresenta uma estrutura cristalina
conhecida como espinel inverso, com uma estrutura cubica de face centrada (CFC)
aos ions de oxigénio; possui 8 sitios tetraédricos ocupados por Fe®* e 16 sitios
octaédricos por ions Fe?* e Fe3*; sua formula quimica pode ser escrita como
Y(XY)O4,0nde Y é 0 Fe3* e o X é o Fe?*. A redugdo de magnetita para Wustita em
temperaturas menores do que 800°C é controlada por reagdo quimica, e para
temperaturas acima de 800°C o mecanismo controlador € uma mistura entre reagéo

quimica e difusdo gasosa (24).

2.3.2.3 Wustita

Com composigdo quimica FeQ; a wustita apresenta uma estrutura cristalina
do tipo cubica de face centrada (CFC), com o ion de ferro arranjado nos intersticios
octaedricos entre os ions de oxigénio. A reducdo de Wustita para ferro € a mais
lenta durante o processo de redugao, devida a mudanga pela transformagao

alotrépica que ocorre na redugéo de FeO para ferro (7).

Além da cinética e da termodindmica, ha outros parametros de grande

importéncia e tem efeito algum sobre a velocidade de rédugéo dos dxidos presentes
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nas pelotas auto-redutoras. Um dos mais importantes € o efeito da temperatura, e
segundo Mouréo (15) o aumento da temperatura de reducéo favorece a velocidade

global do processo.

O tipo de redutor usado no processo também tem uma repercussao na
velocidade de redugao, Fruehan (25) concluiu que quanto mais alta a reatividade do
redutor, na seguinte ordem decrescente: carvao vegetal, carvdo mineral, coque de
petroleo e grafite, maior é a velocidade de redug&o. Indicando a importancia da fonte
de carbono na determinagao da velocidade geral, pois sabe-se que o carvao vegetal

é mais reativo ao CO2 que o coque de petréleo.

2.3.3 O fendmeno de inchamento

A pelota auto-redutora precisa sofrer aquecimento até temperaturas onde se
inicia o processo de redugcdo dos oOxidos para passar por uma série de
transformagdes e perda de componentes eliminados na forma de produtos gasosos.
Todas as matérias primas possuem, em maior ou menor qu.antidade, substancias

que passam para fase gasosa quando submetidas ao aquecimento.

Pode-se destacar a eliminagao de umidade absorvida, a elimina¢ao de agua de
composigéo, e a eliminagdo de material volatil do redutor. Das mais importantes
esta a agua de hidratagao, resultado da cura das pelotas antes da redugao, onde
sao formadas fases hidratadas que vao preencher os vazios dos capilares; estas
reagbes podem conter uma grande quantidade de moléculas de agua, numa
estrutura compacta. Entdo parte da 4gua de umidade passa a ser agua de
composi¢do (quimicamente ligada) e ndo & eliminada na secagem anterior ao
processo de redugdo. Além disso, o aquecimento n3o somente gera os
componentes gasosos, como também favorece as mudangas estruturais e
microestruturais, como a formagdo de fases no sistema ligante e também aquelas

que séao proprias do processo (12).



21

O redutor (carvao vegetal, carvdo mineral, coque de petroleo) também contém
material volétil e pode variar desde valores da ordem de 1,5% até 2,5%, cuja

volatilizacdo mas intensa ocorre na faixa de 800 até 900°C.

O aglomerante (hidroxido de calcio, cimento Portland, etc.) responsavel das
propriedades mecénicas da pelota, gera produtos gasosos pela decomposigao dos
hidroxidos e dos carbonatos em temperaturas da ordem de 600 até 900°
respectivamente. Além disso a agua de hidratagcdo se descompde em temperaturas
que vao desde 550 até 800°C (19).

Um dos fatores que esta relacionado ao inchamento durante a redugéo, sdo os

oxidos de ferro, que possuem diferentes arranjos cristalinos:

v A hematita-a possui uma estrutura cristalina romboédrica, e a hematita-
Y € um espinélio inverso, ressaltando que é uma fase obtida pela
oxidagao da magnetita em temperaturas menores do que 400°C.

v A magnetita apresenta uma estrutura cubica de face centrada (CFC)
aos ions de oxigénio.

v A Woustita tem um reticulado CFC similar do que a magnetita,

apresentando estabilidade acima de 570°C (4).

Entdo, na redugdo de hematita até magnetita ha uma mudanga estrutural. Por
isso o arranjo na estrutura estd associado com o aumento de volume aparente,
sendo considerado como inchamento normal. E o inchamento anormal esta
associado a etapa de transformagdo da wustita até ferro, onde se apresenta a
formagéo de filamentos aciculares de ferro, resultado da atividade do ferro e a
supersaturagao de wustita na rede (6), o fendmeno da formacgao de filamentos pode

ser observado na figura 6, do trabalho da tese de doutorado de Mantovani (6).



Figura 6. Micrografias obtidas por MEV (elétrons secundarios) da presenca duma estrutura de
filamentos de uma pelota auto-redutora submetida ao processo de redugéo (6).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizadas as seguintes matérias-primas para a produgdo

das pelotas auto-redutoras:

e Poeira de aciaria elétrica (PAE)
o Carvao vegetal

e Coque de petroleo

e Hidroxido de calcio (Ca(OH)z2)

e Melago de cana de agucar

A principal matéria-prima do trabalho € a poeira de aciaria elétrica e foi cedida
pela empresa VOTORANTIM; todas as amostras de PAE foram peneiradas
inicialmente para desaglomerar os graus com peneiras com malha 65, 80, 100, 130
e 270 da série Taylor. Procedeu-se da mesma maneira para os carvoes vegetal e
de petroleo onde aproveitou-se para deixar os dois carvoes em condiciones

granulométricas similares.

3.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Tendo as matérias-primas prontas e nas condi¢des desejadas, partiu-se para
a etapa de caracterizagao fisica e quimica delas. Foram empregadas diferentes

técnicas de caracterizagao, sao elas:

a) PAE (poeira de aciaria elétrica)
¢ Difragdo de raios X (DRX);
¢ Analise quimica com fluorescéncia de raios X (FRX);
e Analise granulométrica (Laser);
e Microscopia eletrdnica de varredura (MEV);
¢ Analise por disperséo de energia (EDS);
¢ Umidade e material volatil.

b) Carvéo vegetal e coque de petréleo
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Analise granulométrica (Laser);

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV);

Analise por Dispersao de energia (EDS);

Umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo.

c) Ca(OH)2 (hidroxido de calcio)

¢ Analise granulométrica (Laser).

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada para os trés componentes
principais das amostras de poeira de aciaria elétrica neste trabalho. O ensaio foi
feito pelo equipamento de DRX do departamento de engenharia metalurgica da
EPUSP.

Fluorescéncia de raios X foi empregada para a analise quimica da PAE. Este
equipamento pertence ao Laboratério de Caracterizagdo Tecnolégica (LCT) do
departamento de engenharia de minas da EPUSP.

Foi empregada a Microscopia eletrénica de varredura e a dispersao de energia
para a analise morfoldgica e estrutural das particulas e a composigdo em pontos
especificos das amostras da PAE e dos carvdes testados em Microscopio Eletrénico
de Varredura Cambridge Stereoscan 440, com detector de elétrons secundarios
(ETD) e elétrons retro espalhados (vCD). O equipamento pertence ao departamento
de engenharia metalirgica da EPUSP.

As analises granulométricas foram realizadas para todos os componentes dos
ensaios, no Centro de Pesquisas e Desenvolvimento em Construgdo Civil
(CPgDCC) do departamento de engenharia Civil da EPUSP. Foi empregado um
granuldmetro a laser HELOS, analisador de tamanho de particula que tem como
base o espalhamento de luz causado pelas particulas que atravessam um feixe de
raio laser.

Os testes para a determinagéo de cinzas dos carvdes foram feitos de acordo
a norma ASTM D3174-11 “Standard Test Method for Ash in the Analysis Sample of
Coal and Coke from Coal".
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Os testes para a determinacdo de umidade da PAE e dos carvoes foram feitos
de acordo @ norma ASTM D3173-11 “Standard Test Method for Moisture in the
Analysis Sample of Coal and Coke”.

Os testes para a determinagéo de material volatil da PAE e dos carvdes foram
feitos de acordo a norma ASTM D3175-11 “Standard Test Method for Volatile Matter
in the Analysis Sample of Coal and Coke".

3.2 PELOTIZACAO

Determinou-se dois tipos de amostras neste trabalho:

PAE + CARVAO VEGETAL + Ca(OH)2 e MELACO

PAE + COQUE DE PETROLEO + Ca(OH)2 e MELAGO

Calculou-se o conteudo estequiométrico do agente redutor dos éxidos, para o

calculo, os principais éxidos ZnQ, PbO, FeO e CuO foram considerados (detectados
pela técnica de FRX).

Reacgoes:

e ZnO+C -»Zn+CO
e FeO+C - Fe+(CO
e PhO+C - Pb+CO
e Cu0O+C -»Cu+CO

Calculou-se para 100 gramas de PAE, e segundo as reagbes com as
porcentagens dos 6xidos na PAE se tem na tabela 4 as quantidades de carbono

estequiométrico necessario para reduzir cada um dos 6xidos:
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Tabela 4. Dados das quantidades de PAE para os calculos estequiométricos do carbono necessdrio
para a redugdo dos dxidos.

Quantidade
. Massa Molar | Porcentagem .
Oxido Quantidade (g) | de carbono
(g/mol) na PAE (%)
(9)
FeO 71,8 35,376 35,4 5,91
ZnO 81,4 20,423 20,4 3,01
PbO 2232 1,548 1,5 10,08
CuO 79,5 0,244 0,2 -0,04
Total 9,04

Os valores obtidos para os redutores calculado com as porcentagens do

carbono fixo em cada uma das fontes de carbono foram:

Tabela 5. Quantidade estequiométrico dos carvées utilizada na pelotizagio.

Fonte de Carbono Carbono tedrico | % Ce.zrbono Carbono real
(9) fixo (g)
Carvao vegetal 9,04 69,00 13,1
Coque de Petroleo 9,04 74,38 12,1

O conteudo do aglomerante na pelotizagdo foi

determinado pelas

porcentagens tipicamente usadas pela VOTORANTIM, para o melago e o hidréxido

de calcio correspondendo uma porcentagem de 4% da quantidade de PAE para

cada um deles.

Apos preparadas as quantidades necessarias dos componentes, a PAE e os

carvoes foram levados ao forno por um dia a uma temperatura de 140° C para

eliminar a umidade; além disso os componentes foram pesados novamente antes

de mistura-los.

Para a elaboragéo dos diferentes lotes e para 100 gramas de PAE, foi pesado

cada um dos componentes com as seguintes porcentagens:
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Tabela 6. Dosagem das matérias-primas para o processo de pelotizagao.

Fonte de
Experimento | PAE Aglomerante
carbono

Carvéao vegetal
1 78,9% Ca(OH)2 (4%) + melaco (4%)
(13,1%)
Coque de
2 79,9 petréleo Ca(OH)2 (4%) + melago (4%)

(12,1%)

Figura 7. Adigao e mistura das matérias-primas para pelotizagdo manual.

Para a elaboragao do lote de pelotas de carvao vegetal e coque de petréleo
com a mistura total dos componentes, procedeu-se da seguinte maneira: para uma
quantidade de 100g de PAE, mistura-se 13,1 e 12,1 g de carvao vegetal e coque de
petréleo respectivamente, 4 g de melago e 4 g de hidroxido de calcio. Os
componentes foram misturados a seco como € mostrado na figura 7, e a agua foi
adicionada de maneira homogénea como liquido de acdo intergranular até

conseguir uma consisténcia 6tima para a pelotizagéo.
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As pelotas foram produzidas manualmente com didmetro medio de 10mm;

além disso foram feitas pelotas de 7,5mm e 15mm de didmetro para o ensaio de

queda. As distribuicdes dos lotes sdo mostradas na tabela 7. -

Tabela 7. Lotes de pelotas de acordo ao tipo de redutor e .ensaio.

Lote Fonte de Ensaio Diametro Dgsyjo Ne pelofas
Carbono (mm) padrao

1 Compressao 10,0 0,15 20
2 _ 7.5 0,32 20
3 Vegetal Queda 10,0 . 0,2_1 20
2 150 | 055 20
5 Reducdo 100 | 043 25
6 Com presséd 10,0 0,24 20
7 7.5 0,30 20
8 Petréleo Queda 10,0 0,15 20
9 15,0 0,75 20
10 Reducgéo 10,0 0,41 25

Para cada lote tiveram-se condigdes ambientais similares, além das mesmas

porcentagens das matérias-primas e os mesmos tempos de mistura. Os lotes de

ensaio de compressdo para os dois carvoes foram feitos no mesmo dia e assim

procedeu-se da mesma maneira para os lotes dos ensaios de queda e redug¢io; na

figura 8 pode-se observar o lote para o ensaio de resisténcia a compressao.
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Figura 8. Lote de pelotas auto-redutoras com carvio vegetal e coque de petréleo para ensaio de
resisténcia a compressao. L

3.3 ENSAIO DA RESISTENCIA A COMPRESSAO

Apos a pelotizagdo foram feitos os ensaios de resisténcia a compresséao a
verde das pelotas auto-redutoras de PAE. Para o ensaio utilizou-se a maquina de
ensaios KRATOS série 1129032 do Departamento de Engenharia Metaldrgica e de
Materiais da EPUSP como é mostrada na figura 9.

Figura 9. Mdquina para o ensaio de resisténcia a compressdao KRATOS.
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No ensaio foi adotado o seguinte procedimento:

1) Foram selecionadas 5 pelotas de cada lote, isentas de defeitos visiveis.

2) A KRATOS foi configurada segundo os requerimentos para o ensaio, como
diametro, area transversal, velocidade de descida, etc.

3) A pelota foi posicionada de maneira correta e depois era aplicada a carga.

4) Os dados foram lidos em Newtons (N) para a constru¢gdo de um grafico

tensao-deformacao.

Os ensaios de resisténcia a compressao a verde foram realizados de tempos em
tempos até 14 dias, para avaliar a variagao da resisténcia das pelotas redutoras ao

longo do tempo. Mostra-se na tabela 8 o modo de distribuicao das pelotas no ensaio.

Tabela 8. Distribui¢@o das pelotas redutoras para o ensaio de resisténcia a compressdo ao longo do

tempo.
N° Pelotas
Lote Carvao 1 dia 3 dias 7 dias 14 dias
1 Vegetal 5 5 5 5
6 Petrdleo 5 5 5 5

Apés todos os ensaios de compressao nos diferentes dias, foram calculadas
as médias e os desvios dos resultados obtidos para cada tipo de carvdo em cada

um dos dias.

3.4 ENSAIO DE QUEDA

Apds os ensaios de resisténcia & compressao foram feitos os ensaios de
queda para as pelotas auto-redutoras. Os testes foram realizados com trés

didmetros diferentes conforme observado na figura 10.
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Figura 10. Pelotas autc-redutoras de trés didmetros diferentes para o ensaio de queda.

No ensaio foi adotado o seguinte procedimento:

1) Foram selecionadas 5 pelotas de cada lote, isentas de defeitos visiveis.

2) Foram determinadas cinco alturas diferentes para o ensaio: 0,35m; 0,50m;
1,0m; 1,5m e 2,0m

3) A pelota foi posicionada de maneira correta e deixava-se cair das respetivas
alturas.

4) Os dados coletados foram a perda de massa além da observagéo visual de

quebra ou trinca das amostras nas diferentes alturas.

Os ensaios de queda foram feitos nos diferentes didmetros e nas diferentes
alturas, a verde, variando o tempo de 1 a 14 dias para avaliar a formacao de trincas,
a quebra e a perda de massa ao longo do tempo. Na tabela 9 mostra-se a

distribuigdo das pelotas no ensaio de queda.

Tabela 9. Distribuigao das pelotas auto-redutoras para o ensaio de queda ao longo do tempo.

N° Pelotas
Lote Carvio 1 dia 3 dias 7dias | 14 dias
2 5 5 5 5
3 Vegetal 5 5 5 5
4 5 5 5 5
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7 5 5 5
Petroleo S 5

9 G 5 | 6 5
Total | 30 30 30 | 30

As alturas dos ensaios de queda foram medidas com pfe’Ci‘séo com paquimetro
digital a laser Bosch GLM 50 Professional, apés todos os énsaios de queda hos
diferentes dias. Foram calculadas as medias e os desvios dos resultados obtidos

para cada tipo de carvdo em cada um dos dias.

3.5 ENSAIO DE AUTO-REDUCAQ

Para a realizagdo da redugdo das pelotas auto-redutoras, foram levadas ao
forno tipo mufla durante 24 horas antes do processo a uma temperatura de 140° C,
para a eliminagdo da umidade, para o ensaio utilizou-se um forno tubular vertical
com resisténcia, montado em um suporte de ago e com um sistéema de trilhos e
cabos de ago, de maneira que € possivel desloca-lo e fazer o ensaio verticalmente.

Na figura 11 pode-se observar o forno.
No ensaio foi adotado o seguinte procedimento:

1) O forno foi aquecido gradualmente até a temperatura do (aferida por um
termopar).

2) Na balanga foram pendurados o arame inoxidavel com o cadinho refratario
mantendo a estabilidade da balanga, e em seguida realizado a tara.

3) Com ajuda de um mandmetro o forno foi mantido a uma atmosfera de
nitrogénio de 0,20 atm.

4) As pelotas auto-redutoras foram pesadas antes e apds o processo, para o
calculo da perda de massa, além da medida do didmetro antes e apds o

processo para o calculo da perda de volume.
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5) O forno tem uma zona meia de temperatura, onde presenta a temperatura
ideal do processo; apds a adigdo da amostra no cadinho o forno foi deslocado
até a zona de temperatura ideal dando inicio ao processo de redugéo.

6) A perda de massa ao longo do tempo foi observada na balanga e a redugao
foi considerada finalizada quando a massa da pelota era constante apds um
longo periodo de tempo.

7) Apos feita a redugdo a amostra foi mantida na camara de resfriamento por

20 minutos a uma atmosfera de nitrogénio de 0,40 atm.

Q—v Balanca

— Arame de aco

" Camara de
Amostra ¢

B resfriamento

———

" Tubo de forno

bre=__y Entrada de gas

Figura 11. Forno vertical tubular para os ensaios de redugédo das pelotas auto-redutoras.
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Todos os ensaios de redugdo foram realizados pelo mesmo procedimento;
apos o processo, as pelotas reduzidas foram pesadas e o diametro medido
novamente para analises posteriores. Na tabela 10 pode-se observar a distribui¢cdo

das pelotas e as temperaturas de redugao dos ensaios.

Tabela 10. Distribuigdo das temperaturas de redugao das pelotas auto-redutoras.

Pelotas
Fonte de ,
Lote 450°C | 650°C | 800°C | 1050°C | 1150°C
N carbono . _ _ N __
5 Vegetal 5 5 5 5 5
10 Petroleo 5 5 5 5 5

3.6 ENSAIOS APOS REDUCAO

3.6.1 Ensaio da resisténcia a compressao

ApoOs a redugado foram feitos os ensaios de resisténcia a compresséao para as
pelotas reduzidas de PAE. Para o ensaio utilizou-se a maquina de ensaios KRATOS

e o procedimento foi 0 mesmo do que o processo da resisténcia a compressao a
verde.

Os ensaios de resisténcia a compressao apos redugao foram realizados para
todas as amostras reduzidas a diferentes temperaturas, para avaliar a variagdo da

resisténcia das pelotas redutoras com o aumento da temperatura.

3.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Apos a redugao foi feita a microscopia eletronica de varredura das pelotas
reduzidas de PAE. O MEV foi realizado para todas as amostras reduzidas a

diferentes temperaturas, para avaliar a variagdo da microestrutura das pelotas
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redutoras com o aumento da temperatura, além do fazer o EDS para cada uma das

amostras.

3.6.3 Difragao de raios X (DRX)

Ap6s redugdo das pelotas foram submetidas a ensaio de difragéo de raios X
para todas as temperaturas estudadas, visando avaliar as fases presentes apos
redugdo, e assim determinar os componentes que vao-se reduzindo em cada

temperatura.
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4 APRESENTAQI\Q E DISCUSSAO DOS RESULTADOOS

41 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Poeira de aciaria elétrica (PAE)

4.1.1.1 Umidade e material volatil

As porcentagens de umidade e material volatil sio mostradas na tabela 11. Os
resultados nao foram calculados diretamente do seu sistema de coleta, e os valores

das porcentagens podem variar de acordo ao manuseio da PAE ou umidade relativa
do ambiente.

Tabela 11. Porcentagens de umidade e material volatil da arﬁostra de PAE.

Amostra | % Umidade | % Material Volatil

PAE 1,16 £ 0,1 11,24 £ 1,20

4.1.1.2 Difragdo de raios X

Na figura 12, pode-se observar o DRX da poeira de aciaria elétrica. Nota-se os
picos caracteristicos e a fases principais presentes na PAE, o dxido de ferro se
apresenta em forma de hematita (Fe203), mas segundo o espectro também pode
estar presente na forma de magnetita (Fes04), e possivelmente encontra-se em
menor quantidade. Percebe-se também a predominancia da zincita, onde
provavelmente boa parte do zinco esteja concentrado, além disso o zinco também
esta presente na forma de franklinita (ZnFe204), também conhecida como ferrita de

zinco, e o chumbo na forma de litargirio (PbQO). Além de fases como o periclasio
(MgO) e a cal (CaO0).
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Figura 12. Analise de difragdo de raios X da Poeira de aciaria elétrica.

4.1.1.3 Analise quimica (FRX)

Segundo os dados da tabela 12. Os componentes com maior proporgio
presentes na amostra de PAE foi o oxido de ferro, em torno de 35. O segundo
componente foi o 6xido de zinco ao redor de 20%, que & dependente da composigdo
da carga de sucata galvanizada utilizada. O silicio se apresentou como SiO2 com
teor ao redor de 6% e o célcio como CaO ao redor de 12% sendo porcentagens

variantes da basicidade da poeira de aciaria elétrica e pelota em geral.
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Tabela 12. Composicdo quimica da Poeira de Aciaria elétrica (PAE).

Elemento ou Composto | Porcentagem (%)-
FeO 35,376
Zn0O 20,423

PF 14,5
CaO 12,395
SiO2 5,754

Cl 2,451
MnO 1,818
PbO 1,548
K20 1,516
MgO 1,297
SOs3 0,927
Al203 0,723
Cr203 0,296
CuO . 0,244

Br 0,206
P20s 0,204
TiO2 0,126
SnO2 0,067.
BaO 0,051
SrO 0,047
NiO 0,026
Rb20 0,0005
Total 100 %

4.1.1.4 Anélise granulométrica

A distribuicdo granulométrica da amostra de poeira de aciaria elétrica &
mostrada na figura 13. Pode-se observar que o tamanho das particulas de PAE
encontram-se na faixa de 0,12 ym até 50 ym aproximadamente, com Dso em 2,9
um da grafica de frequéncia acumulada, além disso na figura 14 pode-se notar que
as particulas estdo ligadas ou unidas umas com outras, devido ao grau de
hidratagao da PAE, e pelo fato de que sado particulas tdo pequenas, pode influenciar

a analise granulométrica, porque essas aglomeragdes podem- ser analisadas como
uma particula.
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Figura 13. Anélise granulométrica por meio de laser da Poeira de aciaria elétrica (PAE). (a)
porcentagem de frequéncia. (b) porcentagem de frequéncia acumulada.

4.1.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Como mostrado na figura 14 e também em trabalhos anteriores (4) (6), pode-se

observar a morfologia caracteristica da poeira de aciaria elétrica.

jel | mag WD
VETD 150 000 x 10.1 mm

1 gm

Figura 14. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da poeira de aciaria elétrica.
a) Elétrons secunddrios. b) Elétrons secundidrios.
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Nota-se que tanto em (a) como em (b) uma predominéancia morfolégica de tipo
esférica, o que facilita a aglomeragao das particulas de PAE e com os aditivos para
a formagdo das pelotas auto-redutoras. Além disso pode-se reafirmar a

granulometria uniforme das pequenas particulas de PAE.

4.1.1.6 Anélise por dispersdo de energia (EDS)

No EDS mostrado na figura 15, que foi efetuado na zona vermelha para
conhecer os elementos presentes nas particulas de PAE, a regido esta composta
principalmente por ferro, zinco e oxigénio, os quais sdo os elementos de formagao

dos oxidos de maior relevancia nas analises anteriores.
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Figura 15. Analise por dispersac de energia da poeira de aciaria elétrica. Anexo 1.

4.1.2 Carvao vegetal e Coque de petroleo

4.1.2.1 Umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo

Os dados das porcentagens de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo
dos carvdes do ensaio, carvdo vegetal e coque de petrdleo, sdo apresentados na
tabela 12. Nota-se a diferenga na porcentagem de umidade dos carvoes: o carvao

vegetal ao redor de 5% e o coque de petréleo ao redor do 1,20%. Essa diferenca
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de porcentagem pode explicar a compactagéo das pelotas e a resisténcia que

apresentaram apos a secagem.

As porcentagens de material volatil sdo relativamente altas para os dos carvoes,
o carvdo vegetal ao redor de 30% e o coque de petréleo ao redor de 11%. Estes
dados estdo fortemente relacionados ao grau de reatividade dos carvdes e a rapidez

do processo de redugéo, sabendo que o carvao vegetal & o mais reativo.

Os dados de cinzas representam a qualidade e o poder calorifico dos carvdes,
o carvdo vegetal apresenta um valor ao redor do 1% e o coque de petroleo ao redor
do 14%, pode-se determinar que o poder calorifico do coque na combustao € menor

do que o carvao vegetal o qual apresenta melhor qualidades.

As porcentagens de carbono fixo foram, em torno de 69% para o carvéo vegetal
e 74% para o coque de petrdleo. Estes teores foram utilizados nos calculos

seguintes.

Tabela 13. Porcentagens de umidade, material volétil, cinzas e carbono fixo do carvao vegetal e coque

de petréleo.
[1) = Py
Amostra % Umidade Ay::téiirl'al % Cinzas %o CFai'::f""

Carvao vegetal 509+0,1 |3023+1,00| 0,77%+0,26 69,00 £ 0,52
Coque de petréleo | 1,20+0,1 11,25 +0,24 | 1437+0,17 | 74,38 £0,05

4.1.2.2 Andlise granulométrica

Nas figuras 16 e 17 se apresentam os graficos de analise granulométrica, do
carvdo vegetal e do coque de petroleo respetivamente. O carvdo vegetal tem
particulas distribuidas homogeneamente na faixa de 0,1 pm até 310 ym, com Dso
em 13,2 um. O coque de petroleo tem particulas na faixa de 0,3 ym, com aumento
de frequéncia até as particulas de 30 ym as quais apresentam a maior frequéncia,

e depois com diminuig&o de frequéncia até 310 ym. Com D50 em 13,2 pm.
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Figura 16. Analise granulométrica por meio de laser do carvido vegetal. (a) porcentagem de frequéncia.
(b) porcentagem de frequéncia acumulada.
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Figura 17. Anilise granulométrica por meio de laser do coque de petréleo. (a) porcentagem de
frequéncia. (b) porcentagem de frequéncia acumulada.

Pode-se notar que o tamanho das particulas dos dois carvoes se encontra numa
faixa similar e apresentam o mesmo Dso, mas o carvao vegetal apresenta uma maior

quantidade de particulas finas do que o coque de petrdleo.
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4.1.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise por disperséo de

energia (EDS) do Carvédo vegetal

O MEV do carvao vegetal é mostrado na figura 18. Pode-se ver a forma acicular
das particulas, sua estrutura porosa e a uniformidade do tamanho das particulas.

Além disso nota-se que no EDS da figura 19, feito nas regides vermelhas, que o

elemento principal presente no carvao vegetal é o carbono.

HY g DY - 1\ o ? '\ _— W —
15.00 RV ETD, 150 3.0 ma VETD % 99mm

Figura 18. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do carvdo vegetal. a) elétrons
secundarios. b) elétrons secundarios.
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Figura 19. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada do carvdo vegetal. Anexo 2.
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4.1.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise por dispersdo de

energia (EDS) Coque de petroleo

No MEV mostrado na figura 20; pode-se observar a morfologia dos graos é
acicular e amorfa, também se nota o tamanho das particulas muito similares nos

dois carvoes. O EDS da figura 21 mostra os elementos presentes no carvao veg'etal,

observa-se carbono, além do enxofre (S) caracteristico do coque de petrdleo.

Figura 20. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do coque de petrdleo. a) elétrons
secunddrios. b} elétrons secundérios.
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Figura 21. Resultado da anélise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada do coque de petréleo. Anexo 3.
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4.1.3 Ca(OH)z- Hidroxido de Calcio

4.1.3.1 Andlise granulométrica

Dy=11,7pm

frequéncia (96)
frequencia acumulada (%)
-

S

01 1 10 100
Tamanho de particula (pm)

Tamanho de particula {pm)

Figura 22. Anélise granulométrica por meio de laser do hidroxido de célcio. (a) porcentagem de
frequéncia. (b) porcentagem de frequéncia acumulada.

A andlise granulométrica do hidréxido de calcio é mostrada na figura 22. Pode-
se observar que o tamanho de particula esta na faixa de 0,2 pm até 125 pm, a
distribuicdo € heterogénea, os tamanhos com maior frequéncia sdo 0,5 ym com
1,8% e 30 pm com 1,7% de frequéncia. Pode-se ressaltar que as matérias primas

do processo se encontram numa faixa de tamanho de gréo similar.

4.2 PELOTIZACAO

Os diametros das pelotas de poeira de aciaria elétrica com carvao vegetal e
coque de petroleo como redutores nao foram exatos em todas as diregdes como é
observado na figura 23 e figura 24, respectivamente, devido a forma de
processamento manual, mas as medidas para os calculos foram tomadas da média
de dez diametros diferentes da mesma pelota. Além de isso pode-se observar a

superficie ndo uniforme da pelota apos a secagem. '
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10,25 mm

592mm

Figura 24. Pelotizagido da PAE com coque de petréleo como redutor.

Como pode ser visto na figura 25 e na figura 26, para carvao vegetal e coque
de petroleo respectivamente, o MEV da pelota de poeira de aciaria elétrica apos a
secagem e antes do processo de reducgdo. (a) pode-se observar as zonas da mistura
das matérias-primas e as pequenas zonas brancas que representam as
aglomeragoes das particulas de PAE. (b) correspondem ao aumento de uma zona
de aglomeracao de PAE,; estas zonas podem ser explicadas pela quantidade da
PAE comparadas as quantidades dos carvdes, o hidroxido de célcio e o melago.

Alem disso, o tamanho e a forma esférica das particulas de PAE também
influenciam na morfologia.
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Figura 25. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
carvao vegetal como agente redutor. a) elétrons secundarios. b) elétrons retro espalhados.

HV | det mag o | WD
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Figura 26. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
coque de petréleo como agente redutor. a) elétrons secundérios. b) elétrons retro espalhados.
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Na figura 27 e na figura 28, para carvdo vegetal e coque de petréleo
respectivamente, nos EDS da zona de aglomeragdo de PAE, nota-se que os
elementos presentes sdo elementos proprios da poeira de aciaria elétrica como
ferro, zinco, chumbo, etc., além disso sdo os mesmos elementos presentes na figura

12 da analise por dispersdo de energia da poeira de aciaria elétrica.
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Figura 27. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor. Anexo 4.

Figura 28. Resultado da anélise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor. Anexo 5.
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Pode-se dizer que as pelotas auto-redutoras tanto com carvao vegetal como com
coque de petroleo atuando como redutores, apresentam zonas de aglomeracio de

PAE, na qual os carvdes e o aglomerante ndo estio presentes.

4.3 RESISTENCIA A COMPRESSAO A VERDE

No processo de cura das pelotas auto-redutoras sempre se deseja ter uma
resisténcia a verde elevada, pois assim é minimizada a formagéo de finos durante
0 manuseio e transporte das pelotas antes da redugdo. Na figura 29 pode-se
observar a mudanga da resisténcia das pelotas auto-redutoraé ao longo dos 14 dias
de cura. A linha vermelha representa a resisténcia da pelota com coque de'petréleo

e a linha azul representa a resisténcia da pelota com o carvio vegetal.

Como pode ser visto nos dois casos, as pelotas apreéentam um aumento da
resisténcia até o dia 14, de aproximadamente de 30% da resisténcia inicial. E
evidente que as pelotas com carvdo vegetal apresentam uma resisténcia a
compress&o maior do que as pelotas com coque de petréleo ao longo dos 14 dias
com uma faixa de diferenga de aproximadamente de 4 Newtons. O aumento da
resisténcia das pelotas com carvéo vegetal e coque de petrdleo pode ser explicado
porque o contelido de hidréxido de calcio que estd atuando como aglomerante
precipita sobre as particulas da matéria-prima endurecendo as pelotas pela acdo do

COg2, além da aglomeragdo da cal e a silica pela formacéo de silicatos de calcio
hidratados.

Deve ser mencionado que os resultados obtidos do ensaio de resisténcia a
compressao das pelotas ao longo dos 14 dias de cura sdo muito bons, quando é

necessario carrega-las até o forno rotativo do processo Waelz.
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Resisténcia Maxima (N) suportada pelas pelotas de 10 mm

de diametro ao longo dos dias
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Figura 29. Aumento da Resisténcia maxima das pelotas de PAE com carvio vege-tal e cogue de
petrdleo ao longo dos dias.

44 ENSAIO DE QUEDA

Na figura 30 pode-se observar a variagdo da altura minima de queda para a
quebra das pelotas de PAE com carvdo vegetal em diferentes didametros ao longo
dos 14 dias de cura. No primeiro dia a altura minima de queda é a mesma para os
trés diametros, porém ao longo dos dias a resisténcia das pelotas é aumentada,
conforme explicado anteriormente nos resultados do ensaio de compressdo a
verde, portanto com o aumento da resisténcia, a altura minima de quebra para as
pelotas de 7,5 mm de didmetro também aumenta; a altura minima de quebra para
as pelotas de 10 mm de didametro permanece constante até o dia 14; mas para as
pelotas de 15 mm de didmetro a altura minima de quebra diminui com o aumento
da resisténcia. Esta diferenga deve-se a quantidade de massa que possui cada
pelota, de acordo ao didmetro e a area da superficie que estd em contato com o

chao no momento do impacto.
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Baseado nos resultados, o diametro ideal para as pelotas auto-redutoras com
carvéo vegetal é 7,5 mm pelo aumento da resisténcia na altura de queda ao longo
dos dias antes do processo de redugdo. Assim as pelotas podem ser manipuladas

fora e no interior no forno antes da redugao sem quebrar.

Altura minima de quebra (m) dos diferentes didmetros
das pelotas auto-redutoras (mm) com carvao vegetal
ao longo dos dias.
2,5
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Figura 30. Variagio da altura minima de quebra das pelotas com carvao vegetal nos diferentes
diametros ao longo dos dias.

Na figura 31 pode-se observar a variagado da altura minima de queda para a
quebra das pelotas de PAE com coque de petrdleo em diferentes didmetros ao
longo dos 14 dias de cura. Com o0 aumento da resisténcia nas pelotas de 7,5 mm
de didmetro também aumenta a altura minima de quebra como ocorre nas pelotas
com carvao vegetal, nas pelotas de 10 mm e 15 mm de didmetro a altura minima
de quebra é constante ao longo dos 14 dias, mas sdo baixos comparados com as
alturas minimas de quebra das pelotas com os mesmos didmetros com carvao
vegetal. E sabido que as pelotas de carvdo vegetal adquirem mais resisténcia do
que as pelotas com coque de petréleo, no entanto, os resultados obtidos
independentemente do tipo de redutor, apontam para as pelotas de 7,5 mm como

as ideais para o processo de manipulagao.
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Altura minima de quebra (m) dos diferentes diametros
das pelotas auto-redutoras (mm) com coque de
petrdleo ao lomgo dos dias.
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Figura 31. Variagio da altura minima de quebra das pelotas com coque de petréleo nos diferentes
didmetros ao longo dos dias.

4.5 ENSAIO DE AUTO-REDUCAO

4.5.1 Redugao 450°C

Segundo a figura 32 no DRX da pelota reduzida numa temperatura de 450° C e
fazendo a comparagao com o DRX da poeira de aciaria elétrica da figura 9; pode-
se notar as mudangas estruturais que ocorreram com o aumento da temperatura

até 450° C e com os conteudos dos carvoes e o hidroxido de célcio.

Como pode ser visto a magnetita inicial se manteve na sua estrutura original,
mas em 450°C a hematita transformou-se em magnetita completamente, devido a
redugdo Fe203 - Fe204 ocorrer em temperaturas inferiores a 700°C (21). O zinco
encontra-se na forma de zincita (ZnO), franklinita (ZnFe204) e na forma de

Smithsonita (ZnCOs), resultado da formagao de carbonetos no processo de
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endurecimento pela adigdo de hidroxido de calcio. Além disso a presenga de fases

menores como periclasio (MgO), a cal (CaO) e o quartzo (SiO2).
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Figura 32, Difragao de raios X da pelota reduzida na temperatura de 450°C.

4.5.1.1 Pelotas com carvdo vegetal

Na figura 33 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com carvéo vegetal
apos a redugdo na temperatura de 450°C onde as particulas esféricas de PAE ainda
estédo presentes formando parte da estrutura da pelota no estado de aglomeracao.
E de acordo com a figura 34, do EDS das regides vermelhas, os elementos na pelota

continuam sendo o ferro, zinco, oxigénio e o calcio em maior proporgao.



Figura 33. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
carvio vegetal como agente redutor, apés tratamento térmico a 450°C. a) elétrons retro espalhados.

b) elétrons retro espalhados.
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Figura 34. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvdao vegetal como agente redutor, apos tratamento
térmico a 450°C. Anexo 6.

4.5.1.2 Pelotas com coque de petréleo

Como na pelota com carvao vegetal, na figura 35 pode-se observar o MEV da
pelota de PAE com coque de petréleo apds a redugdo na temperatura de 450°C
onde as particulas esféricas de PAE ainda estdo presentes formando parte da

estrutura da pelota no estado de aglomeragao. E de acordo com a figura 36, do EDS
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das regides vermelhas, os elementos na pelota continuam sendo o ferro, zinco,
oxigénio, chumbo e o calcio em maior proporgdo. As mudangas na morfologia e a

microestrutura da pelota tanto com carvao vegetal como com coque de petréleo néo

sdo relativamente altas devido as baixas temperaturas de redugao.
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15.00 k¥ v 00 % 9.0 mm

Figura 35. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
coque de petréleo como agente redutor, apos tratamento térmico a 450°C. a) elétrons retro
espalhados. b) elétrons retro espalhados.

Figura 36. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apos tratamento
térmico a 450°C. Anexo 7.
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4.5.2 Redugao 650°C

Segundo a figura 37 no DRX da pelota reduzida numa temperatura de 650° C;
pode-se notar as mudangas estruturais a partir da temperatura de 450°C, pois os
6xidos de ferro na forma de magnetita estdo, em parte, se transformando em
wustita, pois o inicio da redugdo Fe204- FeO pode ser notada em temperaturas
inferiores a 800°C (24). O zinco esta presente na forma franklinita (ZnFe204) e com
maior conteudo na forma de Smithsonita (ZnCO3s), resultado da formagao de
carbonetos no processo de endurecimento pelas adigdes de hidréxido de calcio;
nesta temperatura pode-se estimar que o chumbo se encontra na forma de litargirio
(PbO), além de fases como periclasio (MgO), a cal (Ca0) e o quartzo (SiO2) em

menores proporgdes.
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Figura 37. Difragao de raios X da pelota reduzida na temperatura de 650°C.
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4.5.2.1 Pelotas com carvao vegetal

Na figura 38 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com carvao vegetal
ap6s a redugdo na temperatura de 650°C; as particulas de PAE estido se tornando
amorfas perdendo sua forma esférica original, e de acordo com a figura 39, da
analise por dispersdo de energia das regides vermelhas, os elementos na pelota
continuam sendo o Ferro, Zinco, oxigénio, e o calcio em maior propor¢gdo. Além
disso & de grande importancia a aparigéo de particulas dispersas diferenciadas pelo
seu brilho com o detector vCD; no EDS pontual da figura 40 pode-se identificar que

as particulas brilhantes representam o chumbo como componente principal.

WD

0 x 100 mm

Figura 38. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
carvao vegetal como agente redutor, apds tratamento térmico a 650°C. a) elétrons retro espalhados. b)
elétrons secundarios.
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Figura 39. Resultado da analise quimica semi-quaﬁtitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvio vegetal como agente redutor, apés tratamento
térmico a 650°C. Anexo 8. )
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Figura 40. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvido vegetal como agente redutor, apos tratamento
térmico a 650°C evidenciando a existéncia do oxido de chumbo. Anexo 9.

4.5.2.2 Pelotas com coque de petroleo

Na figura 41 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com coque de petrdleo
apés a redugdo na temperatura de 650°C; as particulas de PAE estido se tornando
mais amorfas e ligando-se umas as outras. De acordo com a figura 42-, do EDS das
regibes vermelhas, os elementos na pelota continuam sendo o Ferro, Zinco,
oxigénio, e o calcio em maior proporgao. Também pode-se observar aparigao de

particulas dispersas brilhantes que correspondem ao chumbo.
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Figura 41. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
coque de petréleo como agente redutor, apds tratamento térmico a 650°C. a) elétrons secundarios. b)
elétrons secundarios.
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Figura 42. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apos tratamento
térmico a 650°C. Anexo 10.
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4.5.3 Redugdo 800°C

Na figura 43 se apesenta o DRX da pelota reduzida numa temperatura de 800° C.
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Figura 43. Difragdo de raios X da pelota reduzida na temperatura de 800°C.

Pode-se notar as mudangas em comparagao com os resultados da temperatura
de 650°C, visto que o zinco esta presente na forma franklinita (ZnFe20a4), zincita
(Zn0O) e ainda de Zn metalico pela redu¢do da Smithsonita a franklinita. Por outro
lado, oxido de ferro ainda se encontra na forma de magnetita. Nesta temperatura
também pdde-se encontrar a presenga de periclasio (MgO), a cal (CaO) e o quartzo
(SiO2) em menores quéntidades.
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4.5.3.1 Pelotas com carvdo vegetal

Na figura 44 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com carvao vegetal apos a
redugao na temperatura de 800°C; as particulas de PAE encontram-se ligadas umas
as outras, com o aumento da densidade de particulas de chumbo na estrutura das
pelotas. As particulas de oxido de chumbo estdo ativadas energeticamente devido
ao ponto de fusao do litargirio estar proximo de 800°C. A figura 45, do EDS das
regides vermelhas, mostra que os elementos na pelota continuam sendo o ferro,

zinco, oxigénio, e o calcio em maior proporgao.

Figura 44. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
carvio vegetal como agente redutor, apds tratamento térmico a 800°C. a) elétrons retro espalhados. b)
elétrons retro espalhados.
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Figura 45. Resultado da anélise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor, apds tratamento
térmico a 800°C. Anexo 11.

4.5.3.2 Pelotas com coque de petrdleo

Na figura 46 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com coque de petroleo

apds a redugao na temperatura de 800°C.

Figura 46. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
coque de petréleo como agente redutor, apos tratamento térmico a B00°C. a) elétrons retro
espalhados. b) elétrons retro espalhados.
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Figura 47. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando cogue de petréleo como agente redutor, apds tratamento
térmico a 800°C. Anexo 12,

As particulas de PAE estao se deformando e se ligando na forma de camadas
entre elas, além da presenca de particulas de chumbo em todas as zonas das
pelotas. De acordo com a figura 47, do EDS da regiao vermelha, os elementos na

pelota continuam sendo o ferro, zinco, oxigénio, e o calcio em maior proporgao.

4.5.4 Redugao 1050°C

Na figura 48 se apresenta o DRX da pelota reduzida numa temperatura de 1050° C.
A mudanga da estrutura pdéde ser mais uma vez observada em com os resultados
da redugao em temperatura menor (800°C). Neste caso, ndo ha presenga de zinco,
pois em temperaturas menores do que 1050°C o zinco na forma franklinita
(ZnFe204) sofre redugéo para zincita (ZnO) (6), porém em 1050°C o oxido de zinco
é volatilizado. Os oxidos de ferro encontram-se na forma de magnetita, pela
reoxidagcdo que existe na atmosfera oxidante nessa temperatura, e parte de ferro
encontra-se como ferro metalico. Nesta temperatura encontra-se o periclasio
(MgQ), a cal (CaO) e o quartzo (SiOx2).
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Figura 48. Difragdo de raios X da pelota reduzida na temperatura de 1050°C.

4.5.4.1 Pelotas com carvéo vegetal

Na figura 49 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com carvao vegetal apds a
redugdo na temperatura de 1050°C; a estrutura encontra-se num estado do inicio
da fusdao do material da pelota, pelo aspecto amorfo que apresentam as particulas.
Pode-se notar a auséncia das particulas de chumbo na estrutura das pelotas, devido
a temperatura de fusdo do ¢6xido de chumbo. A figura 50, do EDS da regido
vermelha, mostram que os elementos em maior proporgao na pelota sédo o ferro,

oxigénio, e o calcio em maior proporgao.
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Figura 49. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
carvdo vegetal como agente redutor, apos tratamento térmico a 1050°C. Evidenciando o inicio da fusdo.

a) elétrons retro espalhados. b) elétrons retro espalhados.

Figura 50. Resultado da anélise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvdo vegetal como agente redutor, apds tratamento
térmico a 1050°C. Anexo 13.
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4.5.4.2 Pelotas com coque de petréleo

Na figura 51 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com coque de petroleo
ap0s a redugao na temperatura de 1050°C; a estrutura encontra-se num estado do
inicio da fusdo e cristalizagdo do material da pelota, pelo aspecto amorfo que
apresentam as particulas: com formatos maiores e mais alargados do que as
particulas nas amostras com carvao vegetal; nota-se a auséncia das particulas de
chumbo na estrutura das pelotas, devido a temperatura de trabalho ser superior a
de fusdo do oxido de chumbo. A figura 52, do EDS da regido vermelha, o ferro,

oxigénio, e o calcio estdo presentes em maior proporgao.

10 pm

Figura 51. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
coque de petréleo como agente redutor, apds tratamento térmico a 1050°C, evidenciando o inicio da
fusdo e a cristalizagao. a) elétrons retro espalhados. b) elétrons retro espalhados.
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Figura 52. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia

dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apos tratamento
térmico a 1050°C. Anexo 14.

4.5.5 Redugao 1150°C
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Figura 53. Difragao de raios X da pelota reduzida na temperatura de 1150°C.
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Na figura 53 se apresenta o DRX da pelota reduzida numa temperatura de 1150° C.
Pode-se notar as mudangas de fase a partir dos resultados da temperatura de
1050°C. Os oxidos de ferro encontram-se na forma de magnetita e wustita pela
reoxidagao do ferro metalico, reduzido anteriormente na atmosfera oxidante nessa
temperatura, e a maioria do ferro encontra-se como ferro metalico. Nesta
temperatura também pode-se apreciar a presenga de fases secundarias como
periclasio (MgO), a cristobalite (SiO2) e o quartzo (SiOz2).

4.5.5.1 Pelotas com carvao vegetal

Na figura 54 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com carvdo vegetal
apos a redugao na temperatura de 1050°C; a estrutura encontra-se num alto estado
do inicio da fusao do material, pelo aspecto amorfo que apresentam as particulas e
o aumento do tamanho das particulas, neste caso, maiores do que as da redugao
de 1050°C, sem ter sido detectado o ferro filamentar, produto da redugéo FeO — Fe
que ocasionam o inchamento catastrofico (15). A figura 55, apresenta os EDS
pontoais nos graos cinzas e nos graos pretos da zona de fusao, (a) os elementos
no grao cinza indicado pela seta verde sdo o oxigénio, a silica e o calcio em maior
proporgao; e (b) os elementos no grao preto indicado pela seta vermelha sdo o

oxigénio e o ferro em maior proporgao.
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Figura 54. Micrografia obtida por microscopia eletré6nica de varredura da pelota de PAE empregando
carvéo vegetal como agente redutor, apds tratamento térmico a 1150°C, evidenciando a fuséao (inicial)
do material. a) elétrons retro espalhados. b) elétrons retro espalhados.

S % aco e sc0 10 0 s

be I
T T D P

T R T T S T 520 i) ) e

Figura 55. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor, apos tratamento
térmico a 1150°C. a) EDS pontual no grio indicado pela seta verde, Anexo 15. b) EDS pontual no grao
indicado pela seta vermelha. Anexo 16.
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4.5.5.2 Pelotas com coque de petroleo

Na figura 56 pode-se observar o MEV da pelota de PAE com coque de petrdleo
apds a redugéo na temperatura de 1150°C; a estrutura encontra-se num estado da
cristalizagdo do material da pelota, pelo aspecto amorfo que apresentam as
particulas que aumentaram o seu tamanho mais do que as particulas da redugéo
de 1050°C, mas diferem do carvdo vegetal porque os grdos apresentam bordas
aciculares. A figura 57, do EDS da regido vermelha, mostram que os elementos na

pelota agora sao o ferro, oxigénio, e o calcio.

Figura 56. Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da pelota de PAE empregando
coque de petroleo como agente redutor, apos tratamento térmico a 1150°C. a) elétrons retro
espalhados. b) elétrons retro espalhados.
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Figura 57. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apés tratamento
térmico a 1150°C. Anexo 17.

45.6 Perda de Massa

As curvas de perda de massa em fungdo do tempo, representam o processo de
redugdo em cada uma das temperaturas de ensaio, demostrando a diferenga na
variagdo do redutor e na variagdo de temperatura. Na figura 58 sdo apresentadas
as curvas da perda de massa na redugdo das pelotas com carvao vegetal e coque

de petréleo nas diferentes temperaturas de redugao utilizadas no presente estudo.

As curvas de redugao das pelotas com carvao vegetal estdo representadas com
linhas solidas para todas a temperaturas de redugao, e as pelotas com coque de
petréleo com linhas em tragos para todas as temperaturas de reducdo. As
temperaturas nos dos tipos de pelotas, estdo representadas por cores. As linhas
roxas sao para 450°C, as amarelas para 650°C, as verdes para 800°C, as vermelhas
para 1050°C e as azuis para 1150°C.
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Perda de massa (g) ao longo do tempo (s) das pelotas auto-
redutoras nas diferentes temperaturas de reducdo (°C).
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Figura 58. Perda de massa das pelotas com carvio vegetal e coque de petréleo apés o processo de
redugao nas diferentes temperaturas de trabalho.

Como pode ser visto na figura 58, com o aumento da temperatura de reducédo
para os dois tipos de pelotas aumenta a velocidade de redugéo e a perda de massa,
a pendente de redugdo com base ao tempo estd mais inclinada para as
temperaturas entre 1050 e 1150°C, o seja, com o aumento da temperatura a

redugao ocorre em um intervalo de tempo menor e a estabilizagao da perda de
massa € mais rapida.

O grafico da figura 58 indica que o carvao vegetal reduz mais do que o coque
de petréleo, devido a sua maior reatividade, porém apresenta um limite de perda de

massa. Este efeito é verificado nas temperaturas de 1050 e 1150°C, pois
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independente da velocidade de redugdo, as duas curvas tendem a reduzir

quantidades similares.

Perda de massa (%) com o aumento da temperatura de
reducdo (°C)
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Figura §9. Porcentagens de perda de massa das pelotas de PAE com carvao vegetal e coque de
petroleo de acordo ao aumento da temperatura de redugéo.

As perdas de massa para cada uma das temperaturas de redugdo sao
representadas com as porcentagens de perda baseadas nas iniciais, antes da
redugao das pelotas com carvao vegetal e coque de petréleo. A figura 59 apresenta

as porcentagens em fungao da temperatura.

As perdas de massa desde 450° até 800°C, sao principalmente atribuidas a
volatizagdo de agua e componentes organicos do melago; as perdas mais
importantes sdo a agua de hidratagdo, resultado da cura das pelotas antes da
redugdo, onde sao formadas fases hidratadas que vao preencher os vazios dos
capilares; estas reagdes podem conter uma quantidade grande de moléculas de
agua, numa estrutura compacta, assim parte d'agua de umidade passa a ser agua
de composi¢do (quimicamente ligada) e ndo € eliminada na secagem anterior ao

processo de redugdo (12), e apds a redugdo responsaveis da porosidade da
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superficie das pelotas, 0 que representa uma caracteristica fisica nessas
temperaturas de redugao.

Por outro lado, as perdas de massa de 800° até 1050°C sdo as perdas mais
significativas e as de maior interesse neste trabalho. Estas perdas estéo
principalmente relacionadas a perda de componentes gasosos, como a volatilizagao
do oxido de chumbo e oxido de zinco, além da decomposicdo dos hidréxidos
gerados pela presenga do aglomerante. E as perdas de massa na faixa de 1050°
até 1150°C sao similares, pois nessas temperaturas existem mais mudancas
estruturais do que perdas significativas nos componentes da PAE, visto que as

perdas foram realizadas em temperaturas baixas do que elas.

As pelotas apresentaram variagdes na sua morfologia: com o aumento da
temperatura foram tornando-se mais escuras, apresentando maior porosidade e
maior numero de trincas na superficie, além da variagao do seu volume. Nas figuras
60 e 61 pode-se observar a evolugdo e as mudancgas das pelotas de PAE com

carvao vegetal e coque de petroleo respectivamente, variando de estrutura a verde
até tratamento em 1150°C.

- -

Verde 450° C 650° C 800° C 1050° C 1150° C

Figura 60. Variagao morfolégica macroscépica da pelota com carvdo vegetal como redutor. Sem
redugao (a verde) e aumentando a temperatura de redugéo (450, 650, 800, 1050, 1150°C).
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Verde 450° C 650° C 800° C 1050° C 1150° C

Figura 61. Variagdo morfolégica macroscdpica da pelota com coque de petréleo como redutor. Sem
redugéo (a verde) e aumentando a temperatura de redugio (450, 650, 800, 1050, 1150°C).

4.5.7 Variagao de Volume

Variagdo do volume (%) das pelotas em cada
temperatura de redugdo (°C)
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Figura 62. Variagdo do volume das pelotas de PAE com carvido vegetal e coque de petrdleo de acordo
ao aumento da temperatura de redugéo.

As mudangas volumétricas sdo apresentadas na figura 62, um aumento do
volume ocorre principalmente na temperatura de tratamento (450° C) devido a
expulsdao dos compostos gasosos que se encontram no interior da pelota e as
mudangas microestruturais do 6xido de ferro na forma de hematita por magnetita,
caracterizados por apresentar arranjos estruturais diferentes gerando um aumento

do volume considerado como inchamento normal da pelota auto-redutora (22).
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Na faixa de 450° até 800°C ocorre uma diminuigao pequena do volume, devido
as mudang¢as microestruturais, ou seja, de uma parte da magnetita transformada
em wustita, da decomposi¢ao dos hidroxidos do aglomerante e o inicio da perda de
oxido de chumbo. Na faixa desde 800 até 1150°C ocorre diminuigao significativa do
volume, pela redugdo da magnetita e wustita para ferro metalico, com arranjos
estruturais diferentes e pela sinterizagao do ferro reduzido presente na forma de
camadas. As pelotas com coque de petréleo apresentam menor diminuigdo do
volume nesta faixa do que as que tem carvao vegetal, porque as pelotas com coque
de petréleo apresentam pequenas formacgdes de ferro filamentar produto da
reducdo FeO — Fe que ocasionam o inicio do inchamento catastréfico (15) e as

pelotas com carvao vegetal a reducgdo foi Fe3O4 — Fe.

Os materiais volateis dos redutores se desprendem intensamente na faixa de
800 até 900°C (16). E finalmente um dos fatores mais importantes nesta faixa € a

volatilizagdo da zincita, deixando a pelota livre do contetido de zinco.

4.5.8 Resisténcia apos a redugao

De acordo com o gréfico da figura 63, da variagdo da resisténcia maxima das
pelotas apds a redugéo, pode-se observar a diminui¢do da resisténcia na faixa de
400 até 800°C devido a aparigdo de trincas na superficie da pelota atuando como
concentradores de tensdes ocasionando a fragilidade das pelotas, e pela
decomposigao dos hidréxidos e dos carbonatos em temperaturas da ordem de 600
até 900° respectivamente (19). Na faixa de 800 até 1150°C a forga maxima
suportada pelas aumentam até os seus valores iniciais devido a formagdo das
camadas de ferro no seu estado de sinterizagao, embora a densidade de trincas na
superficie seja maior, a estrutura da pelota esta mais compacta; além pela presenca
do contetdo de oxido de calcio.
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Forca Maxima (N) suportada pelas pelotas com o
aumento da temperatura de redugdo (°C).

120,0
100,0
80,0

60,0 //‘I

40,0

Carga {N)

20,0

0,0

450 650 800 1050 1150
Temperatura (°C)

e Carvao Vegetal === Carvao de Petrdleo

Figura 63. Variagcao da Resisténcia maxima das pelotas de PAE com carvdo vegetal e coque de
petroleo apos a redugao segundo cada uma das temperaturas de ensaio.

4.5.9 Material volatil

Apds o processo de redugdo nas temperaturas de 1050 e 1150°C o arame
utilizado para pendurar o cadinho e o cadinho apresentavam particulas de materiais
volateis em forma de lama e na forma de filamentos respectivamente. Na figura 64
pode-se observar os volateis (a) no arame e (b) no cadinho. Segundo o MEV da
figura 65 e o EDS da figura 66 do material volatil se apresenta uma particula
hexagonal correspondente ao zinco que cristaliza hexagonal compacto. Além do
conteudo do oxigénio pode-se afirmar a saida dos contetidos de zinco da pelota e

o fato que os volateis contém o zinco na forma de zincita.
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Figura 64. Material condensado (cristalizado) apds a redugao das pelotas de PAE com carvio vegetal e
coque de petréleo em: a) arame do ensaio. b) cadinho refratario.

Hv el | mag Wi — — 10 n

i
000 x 101 mm 15 00 kW vED 10 000 = 101 mm

Figura 65. Microscopia eletrénica de varredura do material volatil apés o processo de redugio das
pelotas de PAE com carvdo vegetal e coque de petréleo.
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Figura 66. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada do material volatil apés o processo de redugio das pelotas de PAE com carvio vegetal e
coque de petréleo. Anexo 18.
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5 CONCLUSOES

v" Apos a etapa de caracterizagdo da poeira de aciaria elétrica, podem-se
ressaltar aspectos de grande importancia: A particulas de maior
predominancia da PAE estdo na forma esférica e com alto grau de
aglomeracao, além da sua composigdo quimica complexa com ferro, zinco,

chumbo como os principais elementos de constituigao.

v" Os melhores resultados nas propriedades mecanicas da compresséo a verde
das pelotas auto-redutoras ao longo dos dias de cura, podem-se obter com
carvdo vegetal, obtendo valores acima de 38 Newtons até o dia 14,
demostrando a importancia da variagao do tipo de agente redutor. Por outra
parte os melhores resultados da resisténcia a compressdo apés redugéo

foram notados em temperaturas elevadas de redugcdo como 1050 e 1150°C.

v" Um possivel didmetro ideal das pelotas auto-redutoras nas etapas préprias
da sua manipulagdo, como o manuseio e transporte durante os dias de cura
antes da reducao, é 7,5 mm, pelo o seu comportamento ao impacto nos

ensaios de queda ao longo dos dias de cura.

v" O melhor agente redutor foi o carvdo vegetal e a temperatura de redugao
otima 1050°C, pois as pelotas apresentam uma elevada velocidade de
redugado nestas condigdes, e as porcentagens de perda de massa foram
similares as perdas na temperatura de 1150°C sem a necessidade de
aumentar a temperatura. Por outra parte, nesta temperatura, os volateis
resultantes do processo de redugao contém o zinco deixando a pelota livre

do seu conteldo, objetivo do processo Waelz para o aproveitamento dele.
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Anexo 1. Resultados dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de
energia dispersada da PAE. Figura 15.

Element
OK

NoK
MoK
SiK
Aol
5K
CIK
KK
CoK
VK
KinK
FeK

ZnK

Weight %

2191

322

116

1.00

142

0.00

316

1.87

9862

0.72

260

3¥312

2021

Atomic %

46.45

4.76

161

1.21

050

0.00

302

162

814

048

160

20.12

10.49

Net Int.

00.74

1338

7.26

9.75

7.0%

0.03

28.14

14.18

60.78

3.06

757

7.1

16.64

Error %

1047
20.48
2832
2574
4433
99.99
1448
19.75
770
59.81
3531
8.77

2175

Kratio
0.0869

0.0104
0.0046
0.0068
00110
0.0000
0.0202
00184
0.0077
0.0072
0.0254
0.3184

0.1837

Zz
1.1997

1.0888
11073
1.0894
08134
1.0666
1.0145
1,0003
1.0276
0.9077
0.9006
09138

0.8668

R A
0.9024 0.3307
0.9327 0.2985
08417 03621
0.9583 06178
11404 09269
09732 0.8039
09801 0.8598

0w: 0855
0.0988 0.9454
1.0140 0.9717
10214 0.9872
1.0240 0.9920
1.0241 0.6856

F
1.0000

1.0015

10025

1.0070

10269

1.0178

10236

1.0497

1.0457

1.1386

10999

1.0603

1.0640

Anexo 2. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de
energia dispersada do carvao vegetal. Figura 19.

CK

(03 ¢

KK

Element

Weight %
85.40

11.68

29

Atomic %
89.83

922

094

Net Int.
103.65

472

4.85

Error %

522
21.04

24.48

Kratio

0.7609

0.0178

00246

Z
10112

0.9608

0.7936

R
0.9947

1.0124

1.0686

A
0.8812

0.1583

1.0279

F
1.0000

1.0000

10341

Anexo 3. Resultado da anilise quimica semi-quantitativa
dispersada do carvio vegetal. Figura 21.

obtida por espectrometria de energia

Element
CK

OK
AK

SK

Weight %
9279

6.10

044

0.66

Atomic %

4 86

469

0.20

025

Net Int.

677.36

14.80

8.10

10.06

Error %

338
15.79
23.91

2125

Kratio
0.7921

0.0089
0.0033

0.0057

Z
1.0046

0.9543
08391

0.8357

R
0.9980

1.0154
1.0469

1.0603

A
0.8497

01522

08937

1.0132

ST e P

F
1.0000

1.0000

1.0062

1.0179
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Anexo 4. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de

energia dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor. Figura 27.

Element
CK

oK

MoK

SIK

SK

CIK

KK

MnK
Fek

ZnK

Weight %

379

31.70

0.9

0.27

1.16

0.36

0.99

073

067

12.54

.77

27.49

17.61

Atomic %

8.90

55.87

{05

0.29

147

032

0.14

0.58

048

8.82

oM

13.88

7.60

Net int.
522

106.74
4.98
1.90
9.66
2.89
477
535
4.15

64.29
4.10
52.00

.71

Error %
20.28

9.00
21.30
63.74
1561
4350
30.42
2441
28.57
425
28.52

5.33

14.82

Kratio
0.0116

0.1219

0.0038

0.0015
0.0080
0.0031

0.0112

0.0064

0.0064

0.1232

0.0164

0.2537

0.1541

VA
12113

1,1580
1.0680
1:0282
1.0504
1.0281
0.6493
0.9777
0.9724
0.9368
0.8662

0.8786

0.8313

R
0.8941

0.9184

T 0.9566

_0.9648

0.9725
0.9668
1.3370
0.9934
1.0054
1.0109
1.0308
1.0327

1.0292

A
0.2535

03321

0.3018

0.5258

06498

0.8259

11263

0.8763

0.9436

0.9624

0.9902

0.9945

0.9897

F
1.0000

1.0000
1.0022

1.0038

1.0058

1.0145

1.5380

10175

1.0391

1.0315

£.0793

1.0565

1.0632

Anexo 5. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvio vegetal como agente redutor. Figura 28,

Element

CK

oK

NaK

AIK

CiK

KK

MoK

FeK

ZnK

Weight %
19.78

30.05
0.31
023
034
0.74

1.85
246
1.24

15.46

1.29
20.05

6.20

Atomic %

36.11

41.19

020

021

028

0.58

020

1.52

070

846

0.52

787

208

Net Int,
2118

46.31
077
0.95

173
431
557

11,60
480

49.12
1.81

23.07

2.56

Error %

1128

10.38

8189

67.44

63.07

24.23

20.04

15.64

2270

437

59.55

1.70

3265

Kratio

00722

0.0809

000N

0.0011

0.00214

0.0055

0.0200

0.0212

00113

0.1440

00110

0.1722

0.0516

Z
1.1519

1.1000
0 9965
1.0128
0.9747
0.9954
0.61490
0.9257
0.9201
0.9363
08176
0.8287

0.7813

0.9441

09720

0.9601

09877

0.9949

135351

1.0139

10246

1.0293

1.0449

1.0457

1.0367

A
03170

0.2447

03568

0.4808

06203

0.7353

1.1957

0.9189

0.9622

0.9748

09912

0.9953

0.9939

F
1.0000

1.0000

10013

1.0023

10039

1.0060

1 4654

1.0138

10307

1.0203

1.0526

1.0415

10716
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Anexo 6. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de

energia dispersada da pelota de PAE empregando carvdo vegetal como agente redutor, apds tratamento
térmico a 450°C. Figura 34.

Element Weight %
OK 26.23
NoK 0.81
MoK 0.96
AK 027
SK 1.80
SK 0.74
CiK 091
KK 060
CoK 7.94
AMnK 230
FeK 4105
ZnK 16.40

Atomic %

§3.27

1.14

128

032

208

075

083

050

1.38

23.88

8.15

Net Int.
31305

7.58
14.54
5.12
4220
16.98
19.3)
10.96
122.30
18.23
228.67

32.08

Emor %

8.38
4020
2275
64.99
1245
24.55
2215
37.36

6.54
2709

4.61

17.22

Kratio
0.1247

0.0025
0.0039
0.0014
0.0122
0.0084
0.0080
0.0059
00818
0.0226
0.3894

0.1472

Y4
1.1895

1.0795

1.0977

1.056¢

1.0799

1.0572

1.0055

1,0003

1.0183

0.8921

0.9052

0.8580

R
0.9063

0.9363

0.9453

0.9537

0.9617

0.9765

0.9834

0.9060

1.0018

1.0237

1.0262

1.0254

A
0.3%07

0.2807

03654

0.4964

06210

0.8038

08617

0.9355

0.9567

09928

0.9964

0.9839

£
1.0000

1.0015

10025

1.0044

10068

1.0169

10257

1.0572

10571

11118

10515

1.0634

Anexo 7. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia

dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apés tratamento
térmico a 450°C. Figura 36.

Element Weight % Atomic %  Netint. Error % Kratio Z R A F
oK 27.48 5429 344.10 867 0.1189 1.1843 0.9083 0.3652 1 0000
NaK 242 3.33 27.67 1747 0.0078 1.0747 0.9382 0.2087 1.0013
higK 113 147 19 67 1895 00045 1.0028 0 /72 0.3658 1.0022
AlK 032 037 7.00 6373 0.0017 1.0522 0.9556 0.4960 1.0038
SIK 133 150 3573 1415 00039 1.0750 0 9635 0.6209 1.0057
S§K 028 0.28 7.39 61.39 0.0024 1.0524 0.9782 0.8049 1.0143
Pbil 084 013 13.38 4190 0.0095 0.6647 1,3256 1.1007 1.5537
CiK 1.39 1.24 33,80 14.94 D.0122 1.0010 0.9850 0.8608 1.0175 f
i
KK 063 051 12,90 33.19 0.0061 0 9957 09976 09325 1.0390
Cail 10.07 7.94 174,12 4.89 0.1010 1.0137 1.0033 0.8540 1.0360 E
MK 244 123 16.90 2725 0.0204 0.8879 1.0249 0.9900 1.0867
? FeK 31.37 17.75 201.36 4.94 0.2074 0.9008 1.0273 0.9943 1.0582
ZnK 20.59 996 46.28 14.25 0.1842 0.8536 1,026-(;"— 0.9875 |OGT
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Anexo 8. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia

dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor, apés tratamento térmico
a 650°C, Figura 39.

Element Weight% Atomic%  Netlint. Error % Kratio Z R A F
CK 3.56 944 11.69 16.16 00104 1.2365 0.8428 02359 1 0000
OK 2162 43.02 161.70 10.20 0.0738 1.1826 0.9074 0.2879 1.0000
NoK 1.08 149 9.44 30.61 0.0035 1.0731 0.9374 0.3014 1.0015
MoK 0.71 093 9.57 3267 0.0029 1.0912 0.9463 0.3740 1.0027
AK 018 o2 3.07 67.65 0.0010 1.0506 0.9547 0.5070 1.0047
4 096 1.09 19.88 17.83 0.0066 1.0735 09627 06321 1.0074
SK 092 092 18.73 27.73 0.0080 1,0509 0.9774 08142 1.0188
CK 0.77 069 14,53 26,57 0.00689 0.9995 0.5843 0.8690 1.0269
Cak mn 1359 227.02 4.51 0.1734 1.0122 1.0026 0.9617 1.0409
CiK 0863 039 4.98 60,82 0.0066 0.9068 1.0212 0.9783 1.1682
MK 177 1.03 10.64 36.00 0.0170 0.8867 1.0244 0.6858 1.0070
Fel 3044 1735 148.06 570 0.2880 0.6998 1.0268 0.9904 1.0619
ZnK 2023 9.85 34.53 15.03 B 70!811 0.8526 " 1.0257 0.9867.— 1.0638

Anexo 9. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de
energia dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor, apos tratamento
térmico a 650°C evidenciando a existéncia do oxido de chumbo. Figura 40.

Element Weight% Atomic®  NetInt. Error % Kratio 4 R A F
oK 14.50 57.85 125.90 10.85 0.0516 1.5082 0.7580 0.2362 1.0000
Int 5.36 523 42.50 1541 0.0323 1.1247 0.9069 0.5375 0.9971
NaK 0.00 0.0 0.03 99.99 0.0000 1.3712 0.7¢80 0.3382 1.0005
MgK 073 192 16.27 28.31 0.0045 1.3958 0.7978 0.4366 1.0008
AIK 144 341 37.717 16.81 0.0106 1.3456 0.8073 0.5469 1.0014
PbM 70.30 2166 764.66 3.92 0.6443 0.8550 1.4331 1.0487 1.0240
CaK 258 4.10 36,69 2158 0.0253 1.3144 0.8700 0.7441 1.0026
FeK 5.09 582 32.97 23.15 0.0578 1.2006 0.9250 0.9328 1.0129
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Anexo 10. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de

energia dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apds
tratamento térmico a 650°C. Figura 42,

OK

SK

CiK

KK

CoK

MoK

FeK

Element

Weight %

27.92

1.05

1.17

1.19

214

1.00

1.356

1.04

15.04

1.64

2836

18.08

Atomic %

53.78
141
1.49
1.38
235
096
1.18
0.82

11.56
0.92
15.65

852

Net int.
304.09

1271

22.02

26.08

60.32

4.9

34.29

2486

266 .50

13.28

18526

4149

Error %

926
27.86
17 41
15.24
10.88
2168
1684
18.21
435

30.70
5.20

16.31

Kratio
0.1024

0.0035
0.0049
0.0085
00147
0.0088
0.0120
0.0102

01501

Z
11718

1.0630
1.0800
1.0405
1.0631
1.0406
0.9896
0.9842
1.0019
0.8770
0.8897

08423

R
00135

0.9433
09521
0.9604
0.9682
0.0827
0 9894
10017
1.0073
1.0280
1.0301

1.0277

A
0.3129

0.3093

03879

0.5189

06397

0.8145

08692

0.9387

09579

0.9869

0.9919

0.9883

F
1.0000

1.0017

1.0029

1.0049

1.0074

1.0184

£ 0275

1.0608

1 0400

1.0980

1.0621

1.0665

Anexo 11. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de

energia dispersada da pelota de PAE empregando carvio vegetal como agente redutor, apds tratamento
térmico a 800°C. Figura 45.

CK

OK
NaK
MgK
SiK

SK

CK

RinK
Fel

ZnK

Element

Weight %

4.50

1455

0.01

1.09

1.47

0.82

1.14

3.05

4260

1139

Atomic %
12.79
31.04
0.0t
279

1.79
0.87

1.10
15.74

1.89
26.03

5.95

Net Int.
474

3263
0.02
8.71
971
5.24
6.79

77.48

63.95

609

Error %

17.76
11.34
99.99
18,58
17.46
31.30
25.16
524
27.99
588

27.14

Kratio

00136

00478

0.0000

0.0085

0.0103

0.0072

00104

0.1906

00293

0.4007

01028

Z
1.2503

1.1959

10854

1.1038

1.0860

1.0632

10113

1.0243

0.8977

09110

0.8641

R
0.8772

D.9019
0.9321
0.54¥2
0.9578
09727
0.9797
0.9984
1.0211
1.0237

10239

A
02410

02750
0.2654
0.3869
0,639
08171
08716
0.9620
0.9846
0.9899

09806

F
1.0000

1.0000

1.0017

1.0029

1.0081

1.0207

1.0316

1.0468

1.0882

1.0432

1.0657
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Anexo 12. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de

energia dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apés
tratamento térmico a 800°C. Figura 47,

Element Weight %
CK 286
oK 19.74
MgK 106
AK 030
SiK 119
PK D15
SK 0.52
CiK 1.18
KK 0.67
Cak 16.76
Ak 284
FeK 39.93
ZnK 12.80

Atomic %

7.88
40.85
144

0.37

053

1.10
0.57
13.84

L7t
2381

6.48

Net Int.
2

49.82
484
1.72
8.31
0.93
349
1.39
364

74.08
5.63

63.47

7.22

Error %

20.37
10.69
27.07
67.62
2114
68.44
55.74
22468
51.55

513
27.69

5.82

2392

Kratio
0.0087

0.0689

-0.0045

0.0016

00083
0.0012
0.0046
0.0107
0.0068
01718
00272
0.3749

0.1150

z
1.2439

1.1897 .

109797

1.0571

1.0801

1.0372

1.0574

1.0057

1.0005

0.9055

08585

R
0.8803

'0.9049

09440
0.9525
0.9605
0.9681
0.9753
0.9822
0.9949
1.0007
1.0229
1.0254

10249

A
02435

0.2932

03641 -

05158

0.6401

0.7377

0.8181

0.8738

0.9417

0.9611

0.9850

0.9910

09823

E
1.0000

1.0000
1.0028
1.0050
1.0079
1.0139
10203
1.0308
1.0696
1.0466
1.0911
1.0462

1.0657

Anexo 13. Resultado da anilise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando carvio vegetal como agente redutor, ap6s tratamento térmico

a 1050°C. Figura 50.

Element Weight %

CK 3.08
OK 2353
NakK 261
Mgk 3.01
AIK 213
SiK 223
SK 063
CiK 0.82
CoK 2059

§ CrK 0.95
hinK 266
FeK 36.88

Atomic %

745

4271

3.30

487

230

23

057

067

1492

0.53

140

19.17

Net Int.
3.84

58.19

8.12

2141

13.85

16.83

452

5.37

9367

253

529

58.94

Error %

18.78

10.86

17.97

11.85

1426

12.50

34.01

28.73

455

61.61

2088

5.82

Kratio
0.0098

0.0760
0.0036
0.0187
00124
0.0159
0.0056
0.0073
02054
0.0008
00242

0.3291

Z
1.2073

1.1539
1.0482
1.0636
1.0237
1.0458
1.0233
0.0730
0.9846
0.8308
08610

0.8732

R
0.8991

0.9233

09525

0.9611

0.9692

0.9768

0.9900

0.9973

L0145

1.0310

1.0336

1.0353

A
0.2630

02801

03145

04478

0.5651

0.6768

0.8398

0.8907

0.9721

F
1.0000

1.0000

1.0023

1.0036

1 0059

1.0089

1.0231

1.0357

10422

14735

10733

1.0329
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Anexo 14. Resultado da anilise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia

dispersada da pelota de PAE empregando coque de petroleo como agente redutor, apés tratamento
térmico a 1050°C. Figura 52,

Element
CK

CK
FX
NaX

MgK

SiK
SK

CIK

CK
MoK

FeK

Weight %
287

1507
241
1.92
453
1.3
220
0.76
053

17.87

5.03

44.34

Atomic %
7.21

30.53
4.1
274
6.05
1.58
254
077
049

14.46
084
297

2574

Net Int.
1.92

23.86
4.60
xn

14.07
4.87
9.63
kvl
2,07

48.98
2.23
603

4254

Error %

21.87

11.87

214

2728

13.51

22.84

16.06

35.38

62.19

557

62.18

2448

6.16

Kratio
0.0084

0.0533
0.0077
0.0060 \\
0.0210
0.0075
0.0156
0.0068
00048
0.1835
0.0144

0.0471

0.4059

Z
1.2363

1.1821
1.0982
1.0723
1.0903
1.0496
10724
1.0498
0.9982
1.0108
0.0047
0.8847

0.8974

R A F
0.8874 0.2530 1.0000
0.9119 0.2091 1.0000
09225 029024 1.0000
0.9417 02913 1.0021
0.9505 04229 1.0033
0.9588 0.5374 1.0056
0 9667 08555 1.0085
0.9813 0.8256 1.0217
0.9880 0.8789 1.0339
1.0060 0.9671 1.0504
10240 09794 1.2018
1.0270 0.9885 1.0730
1.0292 0.9899 18305

Anexo 15, Resultado dos elementos da analise quimica semi-gquantitativa obtida por espectrometria de
energia dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetlal como agente redutor, apés tratamento

térmico a 1150°C no grao indicado pela seta verde. Figura 55(aj.

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio Z R A F
OK 266 850 18.61 1042 00174 12832 08687 asn7 1.0000
NaK 101 224 327 820 0.0025 1,1658 0.8990 02122 1.0015
SIK D39 on 392 82.90 0.0027 1 1675 09271 0.5795 1.0077
CoK 1.68 215 1245 23.83 0.0196 1.1038 0.9717 0.9512 1.1064
FeK 94.26 86.40 237.68 362 09518 0.9861 1.0040 0.9993 1.0246
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Anexo 16. Resultado dos elementos da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de
energia dispersada da pelota de PAE empregando carvao vegetal como agente redutor, ap6s tratamento
térmico a 1150°C no grao indicado pela seta vermelha. Figura 55(b).

Element
CK

0K
Fel
NaK
AK
|iK
PK

i e

Weight %

258

4248

299

354

089

10.87

1.64

3521

Atomic %

486
60.05
1.21
348
0.58
875
1.20

19.87

Net int.
584

128.32
400
2527
964
165.78
19.73

267.29

Error %

16.38
10.60
2415
11.52
19.81
4.87
13.37

294

Kratio
0.0082

0.0919
0.0081
0.0147
0.0047
0.0861
0.0127

0.3214

Z
11313

1.0792

0.8294

0.9765

0.9545

0.9745

0.9351

0.9148

R
0.0344

0.9569
1.1064
05838
0.9988
1.0056
1.0120

1.0379

A
0.2800

0.2005

03279

0.4245

07010

0.8022

08104

0.9859

wad

F
1.0000

1.0000
0.9974
1.0036
1.0121

1.0126
1.0198

1.0118

Anexo 17. Resultado da analise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia
dispersada da pelota de PAE empregando coque de petréleo como agente redutor, apés tratamento
térmico a 1050°C. Figura 57.

Element
CK

oK
NaK
MgK
AK
S¥
CaK
MnK

FeK

Weight %

731

39.80

376

0.85

043

046

11.29

1.57

34.72

Atomic %

14,32

58.52

384

0.63

038

0.39

Net Int.

12.08

148.36

13.12

427

374

495

90.64

6.39

11549

Error %

un

889

13.19

2392

30.51

2597

377

287

3.29

Kratio
0.0255

0.1401
0.0093
0.0024
000214
0.0029
0.1112
0.0143

0.3040

Z
1.1526

1.1042
1.0039
1.0213
0.9837
1.0055
0.8499
0.8337

0.8464

R
0.018%

0.9414

0.9697

0.9780

0.9858

0.9932

1.0206

1.0496

1.0519

A
0.3025

0.3187

0.2450

0.3615

0.4974

0.6260

0.9783

0.9960

0.9999

F
1.0000

1.0000

1.0018

1.0030

1.0053

1.0085

10344

Anexo 18. Resultado da andlise quimica semi-quantitativa obtida por espectrometria de energia

dispersada do material volatil apés o processo de redugdo das pelotas de PAE com carvao vegetal ¢
coque de petroleo.

Element
CK

[ oK

ZnK

Weight %

604

17.67

%29

Atomic %
18.12

3081

42.07

Net int.
440

117.39

0126

Error %

15.43
9.06

6.30

Kratio
00126

0.0807

0.7221

Z
12894

1.2342

0.9022

R
0.8561

0.8311

1.0168

A
0 1620

0.3700

10026

F
1.0000

1.0000

1.0472
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