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AVALIACAO DE ROTA HiBRIDA APLICADA A REMOCAO SELETIVA
DE ZINCO CONTIDO NA LAMA DE ACIARIA LD
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Resumo

Uma rota hibrida (pirometaltrgica + hidrometallrgica) é avaliada na remocao seletiva de zinco presente na lama
fina de aciaria LD. A rota consiste das seguintes etapas: i) decomposicao térmica da franklinita (ZnO.Fe,O,) contida na
lama, na presenca de NaOH, ii) lixiviacao estagiada da lama fundida em solucdo de NaOH visando a remocao seletiva de
zinco, e iii) lavagem da lama tratada com agua para a remocao dos alcalis remanescentes do tratamento. As duas primeiras
etapas sao avaliadas em trés condi¢bes operacionais distintas: branda, intermediaria e severa. Observa-se que a etapa
de decomposicao da franklinita é fundamental para garantir elevadas remocodes de zinco. Nas condi¢des investigadas,
obteve-se, como melhor resultado, uma remocdo de 90% de zinco e perda insignificante de ferro, demonstrando que
o método é altamente seletivo. A lavagem da lama tratada também se mostra eficaz, com remocao total de sédio
e potassio. Assim, alcanca-se um enriquecimento de aproximadamente |0 vezes na razdo Fe/Zn presente na lama,
passando originalmente de 11,6 para 128,8.

Palavras-chave: Lama de aciaria; Zinco; Tratamento de residuo; Meio ambiente.

EVALUATION OF A HYBRID ROUTE FOR THE SELECTIVE REMOVAL OF
ZINC FROM BASIC OXYGEN FURNACE SLUDGES

Abstract

A hybrid (pyro + hydrometallurgical) route is evaluated for the selective removal of zinc from the fine fraction of
basic oxygen furnace sludges. The route consists of the following steps: i) thermal decomposition of the franklinite (ZnO.
Fe,O,) present in the sludge, in the presence of NaOH, ii) staged leaching of the sludge in NaOH solution in order to
selectively remove zinc, and iii) washing of the sludge for the removal of reminiscent alkalis from the treatment. The first
two steps are evaluated accordingly to three distinct operating conditions: soft, intermediate and severe. It is verified that
the thermal decomposition of franklinite is a crucial step to assure the effective removal of zinc. A maximum of 90% of
zinc was removed in the best tested condition with practically no loss of iron content, thus demonstrating that the route is
very selective. The washing step is also efficient, with total removal of sodium and potassium. Finally, enrichment around
10 times on the Fe/Zn ratio is obtained, from originally 1.6 to 128.8.

Key words: Furnace sludge; Zinc; Treatment of wastes; Environmental.
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I INTRODUCAO

A busca incessante pela diminuicao no consumo
de insumos e energia, aliada a existéncia de legislacoes
ambientais cada vez mais restritivas, tem incentivado a
indUstria a investir no desenvolvimento de novas tecno-
logias e/ou alteragdes nas rotas existentes visando a
reutilizacdo de seus residuos que passam a ser conside-
rados como co-produtos. No caso especifico do setor
siderdrgico, um dos residuos que merece atencio é a
lama de aciaria LD. Esse residuo contém elevados teores
de ferro total, da ordem de 50% a 60%, sendo coletado
nos sistemas de limpeza de gases da aciaria durante a
producio de aco via convertedores LD(") e normalmente
classificado nas fracoes fina e grossa, a depender da sua
granulometria. Diversas aplicacdes tém sido sugeridas,
dentre elas, a incorporacao da lama na fabricacao de mate-
riais ceramicos, o uso da lama como adsorvente de metais
presentes em efluentes, a briquetagem da lama em subs-
tituigdo ao minério de ferro usado como refrigerante no
processo de producio de aco, a reciclagem da lama fina
na sinterizagao sob a forma de pelotas visando substituir o
sinter feed na carga metilica.*®

No Brasil sao gerados anualmente 230 mil tone-
ladas de lamas de aciaria LD, que poderiam ser reutilizadas
no préprio processo produtivo do aco. A geracao espe-
cifica de lama na unidade industrial da ArcelorMittal
Monlevade encontra-se ilustrada na Figura I. A umidade
desse residuo é normalmente elevada, sendo da ordem de
5%, na fracdo grossa, e de 30%, na fragao fina,® cons-
tituindo um problema a sua reutilizacaio em decorréncia
dos custos associados a secagem.” A presenca de conta-
minantes, em particular zinco, também é fator limitante
para a sua aplicagao no processo produtivo do aco. Caso
a lama contendo elevados teores de zinco seja reciclada, o
acimulo desse metal pode contribuir para a formacao de
uma crosta que impregna a parede refrataria do alto-forno,
sendo conhecida popularmente no jargao operacional por
“cascao”, que pode acarretar problemas operacionais,
como o aumento no consumo de coque e a diminuicao
na vida util dos refratarios.®'% Portanto, é imprescindivel
remover o zinco da lama de aciaria LD, caso se deseje
reutiliza-la no processo de producao de aco.

O zinco encontra-se sob as formas de zincita
(ZnO) e franklinita ou ferrita de zinco (ZnO.Fe,0,), sendo
a proporgao aproximada destas fases na fragdo fina da
lama de aciaria LD de, respectivamente, 60% e 40%.7!")
Esta ultima espécie pertence ao grupo dos espinélios,
sendo suficientemente estavel e refrataria a dissolugdo em
diversos meios acidos e alcalinos tipicos.('?

Uma alternativa para a dissolucao da franklinita
presente em residuos siderurgicos consiste na lixiviagao
do material, empregando-se solucbes concentradas de
acido sulfirico a quente. O grande inconveniente esta
no consumo elevado de acido e na necessidade de trata-
mento posterior do licor, uma vez que os 6xidos de ferro
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Figura 1. Geracao especifica das fracoes fina e grossa da lama de
aciaria LD na ArcelorMittal Monlevade no periodo de 2007 22010.®

presentes no residuo também sao dissolvidos conjunta-
mente com as espécies de zinco.(*'Y A lixiviagdo seletiva
de zinco, em detrimento do ferro, é possivel com o uso
de solugdes de clusticas;(® porém, a franklinita é refra-
taria ao ataque pelo NaOH, permanecendo no sélido.
Para aumentar a eficiéncia da lixiviagao alcalina de zinco
presente nas lamas de aciaria LD, faz-se necessario,
portanto, decompor a franklinita mediante tratamento
térmico na presenca de NaOH.7'6!7

Neste contexto, o intuito do presente trabalho
é investigar uma rota hibrida para o tratamento da lama
de aciaria LD baseado nas seguintes etapas: i) tratamento
térmico na presenca de NaOH visando desestabilizar
a franklinita, seguida de ii) lixiviacdo estagiada da lama
fundida em solucao de NaOH visando a remocgao sele-
tiva de zinco em detrimento das espécies de ferro e, por
fim, iii) lavagem da lama apés a lixiviacao, com o intuito de
remocao dos alcalis presentes.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta, Preparacao e Caracterizacao da Lama
Fina de Aciaria LD

Amostras da lama fina de aciaria LD geradas pela
ArcelorMittal Monlevade foram coletadas diretamente
na unidade industrial, em dias diferentes, de acordo com
o que preconiza a norma ABNT NBR 10007:2004.(8 A
lama foi pesada, secada, homogeneizada, quarteada e
encaminhada para caracterizagdes quimica, mineraldgica,
toxicoldgica, morfoldgica e granulométrica.

Inicialmente, determinou-se a composicao quimica
elementar qualitativa da lama, mediante fluorescéncia de
raios X, utilizando-se um espectrémetro marca Philips,
modelo BW2400. Em seguida, uma amostra da lama foi
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solubilizada em agua-régia e sua composicao quimica
elementar quantitativa determinada por absorcao
atébmica, utilizando-se um espectrémetro marca Perkin
Elmer, modelo Analyst 300. A composicdo mineraldgica
da lama foi realizada pela técnica de difracao de raios X,
utilizando-se um difratémetro Philips, modelo PWI1710.
A composigao toxicolégica da lama foi obtida seguindo-se
a norma ABNT NBR 10004:2004.('"> A caracterizacio
morfoldgica da lama foi obtida pela técnica de microscopia
eletrénica de varredura, utilizando-se um microscépio da
marca JEOL, modelo JSM 5410, acoplado com espectros-
copia de energia dispersiva, da marca Noram, modelo
648C-1SSS. Por fim, fez-se a caracterizagdo granulo-
métrica da lama mediante peneiramento seco-Umido,
utilizando-se equipamento Bertel. Como se verificou
a existéncia de uma proporcao significativa de material
menor que 0,037 mm, fez-se também analise da lama
utilizando-se um cyclosizer, marca Warman.

2.2 Tratamento Hidrido da Lama Fina de Aciaria LD

O tratamento hibrido da lama fina de aciaria LD
consistiu de trés etapas sequenciais: i) decomposicao
térmica da franklinita mediante fusao alcalina com NaOH,
i) lixiviacdo da lama com solucdo de NaOH em trés esta-
gios visando a remocao seletiva de zinco, e iii) lavagem da
lama lixiviada para a remogao de alcalis. O estudo foi reali-
zado adotando-se diferentes condicdes de tratamento,
que se encontram detalhadas nas Tabelas | e 2, para as
etapas de decomposicao térmica da franklinita e de lixi-
viacao alcalina, respectivamente: a) branda (menor custo
operacional); b) intermediaria; c) severa (maior custo
operacional); d) intermediaria, porém com a lama original,
ou seja, sem efetuar o tratamento térmico para desestabi-
lizar a franklinita.

Tabela |. Condigbes operacionais dos ensaios de tratamento tér-
mico

Condicao Branda Intermediaria  Severa
Temperatura (°C) 300 450 750
Tempo (h) 2 3 5
Massa de lama (g) 60 50 44
Massa de NaOH (g) 20 25 33
Relagdo NaOH/lama 0,33 0,50 0,75

Tabela 2. Condi¢oes operacionais dos ensaios de lixiviagao

Para os ensaios de decomposicao térmica da
franklinita, a lama foi misturada com NaOH obedecendo-
-se as respectivas massas mostradas na Tabela |. Em
seguida, adicionaram-se 10 mL de agua a mistura que foi
homogeneizada com um bastao de vidro até a obtencao
de uma pasta, que foi deixada em repouso por 24 horas.
Umedecer a pasta e deixa-la em repouso aumenta o rendi-
mento da operacio.('” Em seguida, a pasta foi fundida em
mufla (forno Lavoisier, modelo 402D), a temperatura de
700°C por 2 horas. Apds o tratamento térmico, a lama
fundida foi colocada em um dessecador até atingir a
temperatura ambiente, desagregada e pulverizada em grau
de ambar. Uma amostra foi recolhida para andlise quimica
por absorcao atémica apos dissolucao em agua-régia.

Para os ensaios de lixiviacao, recolheram-se 20 g da
lama fundida que foi colocada em contato com solugao
de NaOH, na relacdo sdlido:liquido de 1:20 g/mL, em
um reator de vidro de | litro. A polpa foi submetida a
agitacdo constante (750 RPM) em agitador magnético
(Corning Stirres/Hotplate), a temperatura ambiente, por
6 horas. Decorrido este tempo, a polpa foi centrifugada
(centrifuga Famem-Excelsa, modelo 206R) por 3 minutos
para agilizar o processo de filtracao, por se tratar de um
material de baixa granulometria. Em seguida, a polpa foi
filtrada a vacuo (papel de filtro quantitativo faixa azul, em
3 camadas), lavada e secada por 24 horas em estufa a 85°C.
A lama seca foi pesada e submetida a nova lixiviagao, nas
mesmas condigbes anteriores. O mesmo procedimento
foi repetido para trés lixiviagdes sucessivas. Amostras de
sdlido e liquido foram analisadas por absorcao atémica
para Zn, Fe, Nae K.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A lama fina de aciaria LD é residuo classe IIA
(ndo perigoso) e nao inerte, bastante fino (tamanho
médio das particulas = 37 um) e que possui a seguinte
composicio quimica elementar (em %p/p):” 50,65 Fe;
4,37 Zn; 4,18 Ca; 1,49 Mg; 1,116% C; 0,273 Si; 0,068 Pb;
0,045 Na; 0,023 Cr; 0,0044 K; <0,02 Cd. Com relagao as
fases presentes, ferro e zinco encontram-se na lama fina
como FeO (wustita), Fe,O, (magnetita), o-Fe (ferrita),
FeO(OH) (lepidocrocita), ZnO (zincita) e ZnO.Fe,O,

Condicao Branda Intermediaria Severa Intermediaria sem
tratamento térmico

Temperatura (°C) 25 40 55 40
Tempo (h) 2 3,5 5 3,5
Concentracao de NaOH (M) | 3 5 3

Massa de lama: |7 lixiviacao (g) 50 45 50 50
Massa de lama: 2* lixiviagao (g) 35 37,5 40 40
Massa de lama: 32 lixiviagao (g) 25 27,5 30 30
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(franklinita). A zincita representa, aproximadamente, 60%
do zinco presente na lama fina analisada, enquanto que
os demais 40% correspondem a franklinita. Ha também
grafita, calcita e portlandita.

Observa-se, na Figura 2a, que ha um aumento na
remogao cumulativa de zinco para o licor de lixiviagao apés
cada lixiviacdo. A remocao de zinco foi maior na condicao
operacional severa, seguindo-se da condicao interme-
didria, e depois da condicao branda. Aproximadamente
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Figura 2. Recuperacio percentual cumulativa para o licor: a) zinco,
b) ferro.

90% do zinco foi removido da lama apds trés lixiviagdes na
condigao operacional severa, o que resulta em reducao no
teor de zinco da lama de 4,37% para 0,44%, teor seme-
Ihante ao obtido por Youcai e Stanforth(?) no tratamento
do pé do forno elétrico a arco. A importancia na etapa
de decomposicao da franklinita presente na lama fina fica
evidente quando se compara o percentual de remocao
de zinco na lama, que nao teve tratamento térmico antes
da lixiviagdo. A eficiéncia na remocdo de zinco da lama
nao fundida é relativamente menor mesmo na lama que
obteve tratamento térmico em condi¢io branda.

Ja o comportamento da remocao sequencial cumu-
lativa de ferro para o licor de lixiviacao em trés etapas,
mostrado na Figura 2b, revela que, mesmo na condicao
severa onde a extragdo de ferro foi subtancialmente supe-
rior as demais condicoes, a perda do metal € muito baixa,
inferior a 0,2%. Isto demonstra a seletividade da lixiviagao
caustica na separacgao zinco/ferro. Pode-se concluir que
a quantidade de ferro extraida é praticamente nula em
todas as condicdes avaliadas.

A presenga de dlcalis (Na,0 + K,O) na lama
também ¢é prejudicial e pode resultar em danos na sinte-
rizacdo e no alto-forno.('"" Logo é preciso remové-los da
lama tratada para que a mesma seja encaminhada, por
exemplo, para o blending da sinterizagao. Para tal, a lama
tratada foi exaustivamente lavada com agua durante a
filtracdo e os resultados finais encontram-se apresen-
tados na Tabela 3. De acordo com a Tabela 3, observa-se
que houve uma remocao praticamente completa de
sédio e potassio, e também um incremento conside-
ravel na razdo Fe/Zn, principalmente na condicdo de
operagao severa, demonstrando que o processo hibrido
de remogao de zinco da lama fina de aciaria LD ¢é viavel
tecnicamente.

4 CONCLUSOES

E avaliada uma rota hibrida com sucesso na
remocao seletiva de zinco em detrimento de ferro sendo
aplicada no tratamento da lama fina de aciaria LD. Nas
condi¢bes avaliadas no estudo, alcanga-se uma remocao
de até 90% do zinco, fazendo com que o teor inicial de
zinco na lama fosse reduzido de 4,37% para 0,40%. Além
disso, o método mostra-se altamente seletivo ao zinco,
com perda de ferro praticamente nula, logo a razao Fe/

Tabela 3. Composicao quimica da lama fina de aciaria LD antes e apds o tratamento

Condicoes de processo Zn (%) Fe (%) Razao Fe/Zn Na (%) K (%)
Lama original 437 50,65 11,6 0,045 0,021
Branda 1,53 50,63 33,1 0,001 0
Intermediaria 1,22 50,64 41,4 0,004 0
Severa 0,40 50,65 128,8 *) 0
Intermediaria sem fusao 2,18 50,65 23,2 0,000 0

(*) Erro analitico.
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