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(57) Resumo: PROCESSO QUIMICO PARA RECUPERAGAQ DE
METAIS CONTIDOS EM RESIDUO INDUSTRIAL SIDERURGICO. A
presente invengédo se refere a um processo quimico para tratamento
de residuo industrial siderurgico, denominado genericamente como "p6é
de aciaria", a fim de possibilitar a posterior recuperagéo de zinco, ferro
e demais metais de interesse nele contidos. Os objetivos principais do
processo sdo: (i) a abertura das redes cristalinas denominadas ferritas
de zinco, formadas originalmente no pé de aciaria, com a produgéao
simultanea de sulfatos solliveis em meio aquoso, e (ii) a destruicao das
possiveis cadeias organicas contendo cloro (dioxinas) sem a sua
posterior regeneragao. Genericamente, o processo pode ser resumido
como a produgéo de sais ou sulfatos dos metais constituintes do pé de
aciaria, utilizando acido sulfdrico concentrado e reagentes ou
catalisadores de reagdo por via seca, em pressdo normal e
temperaturas moderadas. Consiste em promover a reagao direta de
acido sulfurico concentrado com os elementos constituintes do p6 de
aciaria mantendo uma mistura homogénea sem a presenca de agua, e
evitando que haja aglomeragao das particulas através da adigado de
reagentes e ou catalisadores secundarios, no caso especifico o cloreto
de potassio sélido moido.
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RELATORIO DESCRITIVO
PROCESSO QUIMICO PARA RECUPERACAO DE METAIS
CONTIDOS EM RESIDUO INDUSTRIAL SIDERURGICO

Campo da Invencio

Esta invengdo diz respeito ao processo quimico para tratamento de residuo
industrial siderurgico, notadamente os de fornos elétricos a arco (FEA),
denominado “p6 de aciaria”, a fim de possibilitar a posterior recuperagéo de
zinco, ferro e demais metais de interesse nele contidos. Os objetivos
principais do processo sdo: (i) a abertura das redes cristalinas denominadas
ferritas de zinco formadas originalmente no p6 de aciaria, com a produggo
simultinea de sulfatos soluveis em meio aquoso; e (ii) a destruicdo das
possiveis caideias organicas contendo cloro, as chamadas dioxinas sem a sua
posterior regeneragao.

Genericamente, o processo pode ser resumido como a produgdo de sais ou

“sulfatos dos metais constituintes do pé de aciaria, utilizando acido sulfiirico

concentrado e reagentes ou catalisadores de reagdo por via seca, em pressao

normal e temperaturas moderadas. Consiste em promover a reacdo direta de
acido sulfurico concentrado com os elementos constituintes do p6 de aciaria
mantendo uma mistura homogénea sem a presenga de agua, e evitando que
haja aglomeragéo das particulas através da adigdo de reagentes e catalisadores
secundarios, no caso especifico, o cloreto de potdssio s6lido moido.

Historico da Invencdo

O zinco metalico sempre foi utilizado como revestimento para protegdo de
metais ferrosos contra corrosdo, gerando o chamado “metal galvanizado”
substituindo, em muitos casos, o ago inoxiddvel em itens tais como chapas,
telhas, parafusos e tubos. A grande maioria dos metais ferrosos ou ligas
incluindo ferro comum, ago carbono, ago liga e ferro fundido, sdo reciclados

inimeras vezes, fechando um ciclo de recuperagdo do metal através do
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reaproveitamento da sucata como fonte de matéria prima. Assim, todo zinco
aplicado na galvanizagdo de metais ferrosos segue 0 mesmo caminho. Porém,
quando estas sucatas sdo recicladas, o zinco contido acaba sendo separado do
ferro, pois com as altas temperaturas dos fornos siderargicos, e devido ao seu
menor ponto de fusdo em relagdo ao ferro, o zinco ¢ volatilizado e arrastado
com as demais poeiras do forno, sendo captado em filtros especiais
eletrostiticos ou de mangas, transformando-se no conhecido residuo
denominado pé de aciaria. Como ¢é gerado em siderirgicas que fazem a
reciclagem de sucata utilizando fornos elétricos denominados forno a arco
elétrico, sdo também chamadas de poeiras de forno a arco elétrico.

Este residuo contém valores médios percentuais da ordem de 20% para o
zinco, aqui considerado na forma elementar (Zn), e 28% para o ferro, também
considerado na forma elementar (Fe), combinados em uma estrutura quimica
conhecida como “ferrita de zinco”, cuja formula é de 6xidos combinados na
forma ZnO.Fe,0;. Além destes, também se encontram em sua composi¢do o
chumbo (1,5%), o cromo (0,25%), o cadmio (0,05%) e o estanho (0,15%),
além de outros elementos em menores teores, tais como enxofre, manganés,
cobre, calcio, magnésio e niquel, geralmente na forma de oxidos.
Adicionalmente, também se encontram no pé de aciaria quantidades
significativas de fliior (F) e cloro (Cl), este Gltimo oriundo dos contaminantes
plasticos que constituem a sucata e que tem grandes possibilidades de estar
combinado em estruturas carbonicas denominadas dioxinas. Tais substéncias,
somadas aos metais pesados chumbo, cromo e cadmio, classificam o po de
aciaria como “perigoso”, sendo obrigatoria sua disposicdo em aterros
controlados. Esta restricdo traz custos elevados as siderurgicas, que geram
quantidades significativas de rejeitos por tonelada de ago produzida sem que
haja solugdes definitivas e ambientalmente corretas. Muitas tentativas de

reaproveitamento tém sido apresentadas, porém poucas com viabilidade
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econbmica, visto que pelos métodos convencionais, o p6 de aciaria apresenta
vérias barreiras técnicas para ser beneficiado. Atualmente, poucos processos
vém se consolidando de forma eficiente do ponto de vista econbémico e
técnico para reciclagem deste material. Um dos mais conhecidos e utilizados
atualmente é o processo Waelz. Porém, este processo demanda investimentos
elevados, grande escala de produgdo, além de gerar grande quantidade de
novos residuos, sendo em alguns paises considerado insustentével do ponto de
vista da adequagdo ambiental.

O processo que se propde neste documento leva a termo as condigdes
técnicas, econdmicas e ambientais, ndo necessitando de grandes escalas de
produgdo, reduzindo custos, valorizando passivos e minimizando impactos ao
ambiente.

No atual estado da técnica hidrometalirgica para extragdo de metais a partir
de minérios e residuos industriais, utilizam-se, via de regra, meios liquidos
acidos ou alcalinos para dissolugdo dos oOxidos, hidréxidos, carbonatos,
silicatos e sulfetos que contenham o metal de interesse. As aplicagdes
tradicionais da hidrometalurgia incluem a produgio de alumina, ouro, uranio,
zinco, niquel, cobre, molibdénio, titanio e terras raras, dentre outros.

Na primeira etapa da hidrometalurgia, ajustam-se as propriedades fisico-
quimicas do soélido, tais como faixa granulométrica, composi¢do, teor,
natureza quimica e porosidade, para a etapa seguinte, a lixiviagdo. Esta
consiste em um processo de extragdo de uma substincia de um meio s6lido
por meio da sua dissolugdo em um liquido 4cido ou alcalino que ira reagir
quimicamente com os elementos presentes no minério ou residuo, dando
origem a uma nova substancia soluvel. A hidrometalurgia ¢ bastante utilizada
em vérios campos da ciéncia, tais como a geologia, a metalurgia e a quimica.
Sua preparagdo envolve operagdes classicas de tratamento de minérios, tais

como a cominui¢do ou moagem, classificagdo, concentracdo e a separagéo
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solido-liquido.

Apoés a preparagio do minério, tem-se a etapa de lixiviagdo. Ambas
constituem as etapas mais caracteristicas do fluxograma hidrometalurgico. A
lixiviagdo efetua a dissolugio seletiva de minerais contendo o metal ou metais
de interesse, promovendo o contato do solido formado pelo minério
concentrado ou o residuo industrial com uma fase aquosa contendo 4cidos,
freqiientemente os acidos sulfiirico ou cloridrico, ou bases, como hidroxidos
de aménio ou sbdio, ou agentes complexantes, como o cianeto de sodio e o
hidréxido de amoénio, em condi¢Ges variadas de pressdo e temperatura,
usualmente de 25°C a 95°C. Seguem-se a essa etapa, as operagdes de
separagio sélido-liquido, utilizando processos tais como ciclonagem,
espessamento e filtragem, cuja finalidade € a obtengéo da fase aquosa ou licor
que contém o metal de interesse. A eficiéncia desta etapa é determinante para
a minimizagdo das perdas de metal solvel na polpa, que constituira o rejeito,
e de consumo de 4gua nova no processo.

As caracteristicas dos soOlidos a serem descartados também serfo
determinantes nos custos de disposi¢do do rejeito e no risco potencial de
impactos ambientais. A etapa de tratamento do licor produzido na lixiviagdo
visa a purificagiio da solugdo através da separagdo de elementos provenientes
da dissolugdo do minério ou residuo, e que podem afetar a etapa posterior de
recuperagio do metal, e 4 concentragio da solugdo contendo o metal
dissolvido até os niveis adequados a etapa seguinte de recuperagio.
Eventualmente, esta etapa pode levar a obtengéo de subprodutos.

O tratamento do licor envolve processos tais como: precipita¢do, adsor¢do em
carvio ativado ou em resinas poliméricas de troca iOnica e extragdo por
solventes. E importante destacar que os processos utilizados nessa etapa
podem ser aplicados ao tratamento de efluentes, visando a concentragéo e a

remogdo de contaminantes.
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A ultima etapa do fluxograma hidrometalurgico tem como objetivo a
recuperacio do metal. Este pode ser obtido na forma de sal ou hidroxido
metialico, como Al,O;.nH,0 e CuSQy, através de processos de precipitagdo e
cristalizagdo, ou na forma metalica. No segundo caso, utilizam-se reagdes de
reducdo em fase aquosa, como a cementagdo, que € a redugdo via oxidagdo de
um metal menos nobre, a redugdo por hidrogénio ou a eletro recuperagéo, que
é o principal processo utilizado na produgdo de metais de elevada pureza
diretamente de solugdes aquosas. O processo envolve a aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre catodos e dnodos imersos em solugdo aquosa e ¢
usado na obtengdo de cobre, zinco, niquel e ouro, dentre outros. Para metais
de potencial redox muito negativo, como o aluminio, a eletro-recuperag@o €
realizada em banho de sais fundidos. |

Entretanto, algumas dificuldades s3o encontradas para a viabilizagdo desse
processo. Diversos minérios ou residuos apresentam resisténcia significativa a
lixiviagdo, ou seja, ndo sdo atacados pelos acidos ou bases mesmo quando
expostos a altas temperaturas e elevadas concentragdes de agentes lixiviantes.
Para estes casos o estado da técnica atual sugere pré-tratamentos como: (i) a
redugdo, que consiste no aquecimento de minérios ou residuos em ambiente
redutor com temperaturas acima de 1.000°C com carvdo, coque ou produtos
contendo carbono, que servirdo para seqilestro do oxigénio presente nos
minérios, que se encontram em forma de 6xidos; (ii) a ustulagdo, que se
resume como o aquecimento de minérios contendo sulfetos a temperaturas
acima de 600°C para oxidagdo de minérios sulfetados e liberagdo de dioxido
de enxofte; (iii) a hidrometalurgia sob pressdo, que € a oxidagio sob presséo e
temperatura elevada, atingindo até 250°C; e (iv) a bio-hidrometalurgia, que ¢
a oxidag#o biolégica de minérios refratarios utilizando microrganismos.

Este trato adicional faz com que aumentem de forma significativa os custos

com equipamentos e reagentes, trazendo, em alguns casos, a inviabilidade
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técnica. Como o po6 de aciaria é muito refratario ao ataque acido e ao ataque
alcalino, também se fazem necessarios processos anteriores a lixiviagdo
propriamente dita. O mais conhecido e mundialmente utilizado atualmente € o
processo “Waelz”, que se da em duas etapas distintas. A primeira etapa, ou
fase pirometaltirgica, é realizada em forno rotativo de chama direta. O po6 de
aciaria contendo ferro e zinco é previamente misturado e briquetado com
coque ou carvio mineral e reduzido em temperaturas préximas dos 1.200°C.
Ocorre entdo a destilagdo do zinco que é carreado pelos gases de exaustdo e
oxidado posteriormente, sendo captado em filtros eletrostiticos, dando origem
ao chamado “Oxiwaelz”. A segunda fase compreende a remogéo do material
filtrado, que segue para etapas de concentragdo e separagdo hidrometalargica
até a obten¢do do zinco metalico purificado em processo eletrolitico. Os
demais metais formam uma massa ou escoOria que concentra principalmente
ferro e os metais pesados, que seguem para aterros ou imobilizagdo em
indGstrias de cimento Portland. Este processo possui um indice de
recuperagio de zinco superior a 93%, porém s6 se aplica em larga escala
devido aos custos elevados de implantagio e produgéo e ao complexo numero
de etapas hidrometalurgicas, com ressalvas para as possiveis dioxinas,
removidas pela temperatura da fase pirometalurgica, que podem ser
regeneradas no resfriamento, mantendo o problema original.

Os processos que apenas utilizam a hidrometalurgia para beneficiamento do
p6 de aciaria normalmente o fazem com lixiviagdo alcalina utilizando
hidréxido de sédio ou aménia. Porém, a taxa de recuperagéo destes métodos €
muito baixa, em alguns casos sendo inferior a 50%. Adicionalmente, ha que
se considerar os efluentes liquidos gerados no processo, que terdo
necessariamente que passar por tratamentos antes de serem descartados.

No caso especifico desta invengdo, consegue-se a extragdo do zinco em

porcentagens de até 98% e de cerca de 95% para o ferro, com redugio de
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massa média de 89% sobre a massa original. Além disto, todas as cadeias
carbdnicas ligadas ao cloro, e eventualmente ao flior, também séo quebradas
pela reagdo enérgica que o écido sulfirico concentrado promove em
temperaturas acima de 100°C, descaracterizando quimicamente as possiveis
dioxinas, com o cloro e o flior sendo recuperados e valorizados
economicamente. Adicionalmente, os custos de investimento sio muito
reduzidos, podendo ser construidas unidades de reciclagem locais e de
pequena escala.

Andlise do estado da técnica

A patente US5538532 descreve um método para separagio e recuperagio de
metais consistindo de ferro, cadmio, zinco € chumbo, a partir de material
bruto compreendendo uma mistura de metais, abrangendo as etapas de (i)
aquecimento do material bruto a uma temperatura suficiente para vaporizar
substancialmente cddmio, zinco e chumbo e insuficiente para vaporizar
substancialmente o ferro; (ii) separagdo do pé secunddrio e vapores,
produzidos durante a primeira etapa, da massa sinterizada residual, que
compreende o ferro; (iii) adensamento do pé secundirio em solugdo aquosa
de carbonato amoniacal para dissolver zinco e cadmio; (iv) separagdo de um
licor de lixivia de zinco/cadmio do chumbo substancialmente insolavel
particulado por filtragdo; (v) tratamento do licor de lixivia de zinco/cadmio
para recuperacgdo do cadmio pela adi¢do de zinco metalico ao lixiviado para
produzir um cemento contendo cadmio; (vi) separa¢do do cemento do licor de
lixivia;. e (vii) remogdo da amdnia do licor de lixivia para precipitar carbonato
de zinco. O método trata de um processo ndo similar & presente invengéo, pois
utiliza altas temperaturas e, em grande parte, principios de pirometalurgia.

O documento US4614543 expde um processo para o tratamento
hidrometalurgico de pdés de plantas de aciaria contendo ferro finamente

dividido, zinco, chumbo e outros metais similares de valor, assim como
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calcio, manganés, silicio, magnésio, aluminio, cddmio, cobre e outros. 0]
processo é conduzido pela formagdo de um adensamento aquoso do pé fino
com uma lixivia mista compreendendo HCI1 e H,SO4, onde a concentragdo de
ion sulfato apresenta excesso em relagdo a concentragdo do ion cloreto e em
excesso estequiométrico do requerido para sulfatar substancialmente todo
chumbo e calcio presente. A quantidade de ion cloreto presente como HCl
deve ser suficiente para manter o pH entre 1 e 4. A lixivia € conduzida a uma
temperatura variando da temperatura ambiente a uma temperatura abaixo do
ponto de ebuligdo por um tempo ao menos suficiente para efetuar a dissolugéo
ao menos de zinco e outros metais de valor e formar um residuo contendo
4xido de ferro, sulfato de célcio e sulfato de chumbo. O método trata de um
processo caracterizado pelo uso de acido sulfurico e algumas operagdes
hidrometalurgicas pouco similar a presente invengio.

A Patente US4915730 se refere a um processo e aparato para a recuperagio
de metais, tais como a prata, a partir de p6 fino de fosfato. O processo inclui
os passos de mistura de um sal de cloreto e o pé fino para produzir um
material misturado, calcinando o material misturado em uma atmosfera de
oxigénio para oxidar o carbono no material misturado produzindo um gas e
para reagir o sal de cloreto com o metal no material misturado, produzindo
um sal metalico soliivel em 4gua, dissolvendo o sal metalico em agua para
produzir uma solugio, filtrando a solug¢io para remover sélidos e precipitando
metais da solugdo filtrada com o precipitado pronto para fusdo convencional.
A configuragdo preferencial do aparato inclui uma tremonha € um moinho
para p6 fino e uma tremonha e um moinho para sal, para alimentag&o do po e
do sal a um secador de tubos, e um calcinador tubular para misturar e calcinar
os materiais, além de uma cidmara spray na saida da calcinagdo para separagdo
de solidos e gases, onde certa quantia de solidos entra em suspensdo. O

aparato também inclui um filtro para remogéo de sélidos ndo dissolvidos, um
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alimentador de zinco para adicionar zinco para precipitar a prata dissolvida e
um filtro para remover o precipitado zinco-prata, que estd pronto para
fundi¢do. O método trata de um processo superficialmente similar, pois se da
em temperaturas substancialmente mais elevadas, utilizando fusdo parcial e
reagentes diferentes aos propostos nesta invengao.

O documento WO/1994/019501 trata de um processo para tratamento de pos
de fornalha de arco elétrico, compreendendo uma mistura de éxidos de zinco,
ferro e chumbo, que abrange os passos de (i) lixiviagdo do p6é com uma
mistura de lixiviagdo contendo cloreto férrico para produzir um adensado
contendo um 6xido de ferro hidratado; (ii) conversdo do oxido de ferro
hidratado a uma hematita filtravel por meio de tratamento térmico do
adensado em temperatura e pressdo elevadas. O tratamento térmico ¢
preferencialmente procedido em temperaturas de no minimo 140°C. O
processo pode ainda compreender os passos de (i) dissolugdo do zinco
presente no pé durante a dita lixiviagdo, com a dita solugdo de lixivia para
prover uma solugdio de cloreto de zinco; e (ii) separagdo da solugdo por
extragdo de solvente usando um extrator de solvatagdo. O método trata de um
processo pouco similar, utilizando-se de meios hidrometalirgicos, realizando
suas operagdes em meio liquido e com reagentes distintos aos da presente
invengao.

A patente US4355009 descreve um processo hidrometalurgico para o
tratamento separativo de p6é fino metalurgico contendo zinco e quantias
significativas de chumbo, cloreto e ferro. O processo €& especialmente
adaptado para extragdo de sulfato de zinco a partir do p6 branco de alto-forno,
resultando na fundicdo de cobre secundario. De acordo com o processo, 0 po
fino é lixiviado em uma solucdo de acido sulfirico para uma dissolugdo
substancialmente completa dos constituintes soliveis, notadamente o zinco,

deixando um residuo insolivel consistindo principalmente de 6xido de
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chumbo. Na conclusdo da lixiviagio, o pH é seletivamente ajustado,
correspondendo 3 extensdo desejada de remogdo subseqiiente de cloreto. A
solu¢do de lixivia aportada & tratada para a remogdo de cloreto, onde a
concentragdio de cloreto é substancial e seletivamente reduzida por
precipitagdo de cloreto cuproso, com os ions cuprosos sendo providos pela
reducdo regulada por pH de ions cipricos. A solugio de lixivia descloretada é
tratada por cementagdo a pH regulado com zinco para remogdo de cobre
cuprico residual da etapa anterior, junto com outras impurezas de metais mais
nobres que o zinco. O ferro é precipitado a partir da solugdo de lixivia
acidificada de ions ferrosos soluveis em acido, para o estado férrico
relativamente insoltGvel. Finalmente, a solugdo de lixivia purificada ¢ sujeita a
cristalizagdo evaporativa para recuperar sulfato de zinco em grau comercial.
O método trata de um processo pouco similar, destacando-se apenas pelo fato
de também propor a formacdo de sais soluveis ou sulfatos, substancialmente
diferente do que propGe a presente invengéo. |

O documento US5961691 descreve um processo para extrair € recuperar
zinco ou derivados deste com elevada pureza de varios materiais e ou residuos
como pés de aciaria de cobre. O processo permite também a recuperagdo
substancial ou completa de metais nobres, de outra maneira perdidos nos
rejeitos. O método trata de um processo ndo similar a presente invengao.

O documento US3983218 descreve um processo usando po de aciaria
descartado no processo basico de manufatura de ago oxigenado, que tem
determinados valores do ferro e zinco, como controle de absor¢éo e de
poluigdo do diéxido de enxofre para p6 de aciaria de fornalhas industriais e de
utilidade publica, cujos materiais, sob inje¢do seca continua em uma zona da
reagdo quimica de fornalhas industriais, que resulta na remogdo seca do
di6xido de enxofre. Os produtos da reagdo sdo limpos por um instrumento

convencional da limpeza de gas.
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O método trata, entdio, de um processo ndo similar a presente invengéo.

A patente US4119455 trata de um método de recuperar po de aciaria coletada
como um subproduto em lama ou na forma seca a partir dos processos
metalirgicos para reciclagem. A umidade do p6 de aciaria coletada ¢ ajustada
a um nivel em que a poeira imida (lama) obtém uma consisténcia plastica, tal
que se extrude em aglomerados (geralmente indice de umidade de 8% a 16%).
Se a poeira for coletada em um estado seco, a umidade é adicionada; se
coletado em um estado umido, o indice de umidade é ajustado pela adigdo de
um material seco complementar. O cimento hidraulico ¢ adicionado & mistura
na escala de aproximadamente 4% a 15% em peso e a mistura € extrudada em
aglomerados e entdio curada para ser carregada em fornalhas metalurgicas. O
método trata de um processo ndo similar a presente invengio.

Descricdo detalhada da invengdo

O processo de tratamento que viabiliza a recuperagdo dos metais contidos
uma mistura lenta e homogénea do p6 com écido sulfiirico concentrado, a
98%, proporcionando uma reagdo quimica direta do 4cido com o po de
aciaria, sem a presenca de dgua e sem que haja aglomeracdo do material. E
conhecido que os materiais finamente divididos, sob agitacdo e com adigéo
progressiva de liquidos, tendem a se aglomerar formando pelotas ou grumos.
Isto impossibilita a dissipagdo da temperatura e dos reagentes pela massa,
impedindo as reagdes quimicas em meio seco, motivo que justifica até o
presente momento sé terem se viabilizado processos de produgdo de sais
através de hidrometalurgia. De acordo com a presente invengdo, este
problema é resolvido fazendo com que a mistura ndo adquira essa
caracteristica e possa ser realizada em meio seco, com temperaturas acima de
100° C. Para tanto, adiciona-se cloreto de potassio s6lido moido a massa, que
age como um condicionador multifuncional, participando diretamente das

reacdes quimicas e atuando como anti-aglutinante.
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O p6 de aciaria oriundo das indéstrias sidertirgicas se apresenta geralmente
em forma granulada ou parcialmente aglomerada para efeito de transporte e
com umidade variando entre 5% e 8% em massa.

Em funcgo disto, primeiramente faz-se necessario a secagem do p6 de aciaria,
por exemplo, em secador rotativo de chama indireta, com temperaturas
variando entre 120°C a 180°C para remogio da umidade excedente, chegando
a 2% em peso, para facilitar os processos subseqiientes. Em seguida, procede-
se a moagem ou cominuigdo, por exemplo em moinhos de bolas, até atingir-se
a faixa granulométrica média de 40um. Feito isto, leva-se o p6 de aciaria a
homogeneizagdo, que pode ser realizada em um misturador mecénico de pas
invertidas, adicionando-se o cloreto de potassio seco e previamente moido
com granulometria média de 50um, em porcentagens variando entre 5% e
15% em massa. Inicia-se entdo o ciclo de aquecimento até atingir-se uma
temperatura média de 120°C, ideal para inicio da adigdo de 4cido sulfurico
concentrado. Um exemplo tipico é realizar-se a mistura em um reator fechado
com agitagdo central, provido de exaustio forcada e aquecimento lateral
indireto.

Preparada a carga como descrito, procede-se lentamente a adigdo de acido
sulfirico concentrado na forma de névoa. O 4cido sulfurico € tipicamente
alimentado através de um bico dosador tipo venturi, provido de tubo adicional
para injegdo simultanea de ar comprimido para a formagdo da névoa, sendo as
vazdes controladas por bomba dosadora para o 4cido sulfiirico, e valvulas
pneuméticas para o ar comprimido. Imediatamente, iniciam-se as reagdes
quimicas do 4cido sulfurico concentrado com o p6 de aciaria e com os
reagentes utilizados (cloreto de potassio), liberando uma grande quantidade de
energia na forma de calor que aquece toda a massa em reagdo. Com o
aquecimento advindo das reagbes quimicas exotérmicas, a temperatura se

eleva a valores proximos de 150°C. Um pequeno aquecimento ¢ feito apenas



10

15

20

25

13/16

para manter a temperatura entre 150°C e 250°C, faixa de temperatura

apropriada para as reagdes quimicas de abertura do p6 de aciaria e a formagdo

dos sulfatos. O restante do 4cido necessario é dosado para completar o

processo de abertura e das reagdes quimicas de sulfatagdo. As reagdes se ddo

de forma ciclica segundo as equagGes genéricas que se seguem:

(i) Reagdo genérica dos cloretos da mistura, incluindo cloreto de potassio e
os ions cloreto das cadeias orginicas presentes no pé de aciaria com
acido sulfarico concentrado formando cloreto de hidrogénio nascente.

2KCl + H,SO, + cloretos organicos = K80, + 2HCI (gas) + calor + produtos

da decomposigdo (carbono e dgua)

Onde o cloreto de potissio e os ions cloreto presentes nas cadeias organicas
do po6 de aciaria reagem energicamente com o 4cido sulfurico concentrado,
formando sulfato de potassio e cloreto de hidrogénio nascente, destruindo os
compostos contendo cloro. O cloreto de hidrogénio gerado reage
imediatamente com os componentes do po de aciaria segundo as reagdes
assim descritas:

(i) Reagdo das ferritas de zinco com o cloreto de hidrogénio nascente:

Zn0.Fe,0;+ 8HCI = ZnCl, + 2FeCl; + 4H,O(vapor) + calor

Onde a ferrita de zinco reage com o cloreto de hidrogénio para formar cloreto

de zinco e cloreto de ferro.

(ili) Reagbes dos cloretos de zinco e de ferro com é&cido sulfurico
concentrado regenerando o cloreto de hidrogénio nascente.

ZnCl, + H,SO, = ZnSO, + 2HCI (gas) + calor
2FeCl; + 3H,S0; = Fex(SO4); + 6HCI (gas) + calor

Onde os cloretos de zinco e ferro reagem com écido sulfiirico regenerando o

cloreto de hidrogénio que € retirado do sistema pela exaustio juntamente com

o vapor de agua.

O produto final de todas as reagdes envolvidas é uma mistura de sulfatos da



10

15

20

25

14/16

maioria dos elementos presentes no p6 de aciaria. Todo o cloreto de potassio
também é transformado em sulfato. O cloreto de hidrogénio que vai sendo
destilado sai do reator através dos gases de exaustdo e é recuperado em torres
de absorg¢do por uma solugdo alcalina, preferencialmente de hidroxido de
calcio, obtendo-se como produto da absorgdo o cloreto de célcio (CaClp), que
pode ser comercializado. Segue-se a reagdo genérica de absorgdo do cloreto
de hidrogénio em meio alcalino:

Ca(OH),+ 2HC1 = CaCl, ®"*'*"+ H,0
Onde o hidréxido de célcio reage com o cloreto de hidrogénio formando
cloreto de calcio solivel e agua. Opcionalmente pode ser utilizado o
hidréxido de potassio para se obter o cloreto de potdssio, que ira novamente
ser utilizado como reagente.
Para os ions fluoretos presentes no pé de aciaria o comportamento quimico €
similar aos dos ions cloretos, com formagdo do fluoreto hidrogénio (HF).
Quando a absorgdo dos gases ¢ feita com hidréxido de calcio, ha formagdo do
fluoreto de calcio, que é insolivel, separando-se facilmente do cloreto de
calcio que tem alta solubilidade segundo a seguinte reagéo:

Ca(OH), + 2HF = CaF, ™"+ 2H,0
A maijor parte dos sulfatos formados no processo € soluvel em agua, excegio
feita aos sulfatos de chumbo e de cilcio. Apos o término das reagles o
material sulfatado é retirado do reator e transferido para um tanque com
agitagio central e repolpado com é4gua na proporgdo de 300kg de material
sulfatado para cada metro clibico de 4gua, sendo a polpa mantida sob agitagdo
e aquecida entre 65°C e 70°C durante 60min, para extragdo total dos sulfatos
solaveis. Em seguida, o residuo insolavel, normalmente sulfato de chumbo e
de calcio, silica e carbono, é decantado e a solugdo dos sulfatos soluveis

filtrada em filtros prensa.
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O residuo insolivel também é filtrado em filtro prensa e lavado varias vezes
para extra¢io dos sais soluveis residuais da torta de filtragdo. A massa final
desses residuos insoluveis corresponde a cerca de 10% da massa inicial do pé
de aciaria. Esta massa residual possui, essencialmente, os elementos nio
atacados pelo 4cido sulfirrico e pelos sulfatos insoliveis, como o sulfato de
chumbo, o sulfato de cilcio, carbono, ferro na forma de magnetita (F30,),
silica, manganés etc. Este residuo final segue para destinagfo final e ou co-
processamento em cerdmica estrutural, sendo misturado na massa ceramica
em propor¢des que variam entre 10% e 20% em massa. Os elementos do
residuo se combinam com as estruturas cristalinas das argilas da cerdmica
formadas em alta temperatura, encapsulando os metais pesados e evitando que
sejam carreados para o ambiente, fechando o ciclo completo de reciclagem.

A solugdo de sulfatos, majoritariamente composta de zinco e ferro, ¢
submetida a etapas de precipitagdo do ferro e outras impurezas. O ferro é
precipitado em pH 4cido entre 2,0 e 2,5 e obtido na forma de 6xido hidratado,
podendo ser aplicado como pigmento inorganico. Os demais elementos
soltiveis como cromo, niquel, cobre e manganés, sdo precipitados
seletivamente em pH entre 3,5 a 4,5, e se incorporam & massa do residuo
final, restando apenas uma solugdo com sulfato de zinco. O sulfato de zinco
diluido e purificado segue entfio para as etapas de concentragdo e cristalizagdo
em evaporadores agitados com aquecimento a vapor direto. Feito isto o
sulfato de zinco é secado, moido e segue para empacotamento, estocagem €
comercializagdo.

Esta invengdo ndo se limita as representa¢des aqui comentadas ou ilustradas,
devendo ser compreendida em seu amplo escopo. Muitas modificagbes e
outras representagdes da invengdo virdo a mente daquele versado na técnica a
qual essa invengdo pertence, tendo o beneficio do ensinamento apresentado

nas descri¢des anteriores e desenhos anexos. Além disso, € para ser entendido
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que a invengdo ndo estd limitada a forma especifica revelada, e que
modificagdes e outras formas sdo entendidas como inclusas dentro do escopo
das reivindicagdes anexas. Embora termos especificos sejam empregados
aqui, eles sdo usados somente de forma genérica e descritiva e nédo como

proposito de limitagao.
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REIVINDICACOES

PROCESSO QUIMICO PARA RECUPERACAO DE METAIS

CONTIDOS EM RESiDUO INDUSTRIAL SIDERURGICO
Processo de recuperagio de metais contidos em po de aciaria
caracterizado por promover uma mistura homogénea do p6 de aciaria
com écido sulfirico concentrado em meio seco, sem haver aglomeragio
das particulas.
Processo de recuperago de metais contidos em pé de aciaria, segundo a
reivindicacdo 1, caracterizado por utilizar cloreto de potassio solido
moido como reagente quimico e anti-aglutinante.
Processo de recuperagdo de metais contidos em po de aciaria, segundo a
reivindicagio 1, caracterizado pela adicdo do acido sulfurico
concentrado se dar lentamente ¢ em forma de névoa, junto com ar
comprimido.
Processo de recuperag@o de metais contidos em p6 de aciaria, segundo a
reivindicagio 1, caracterizado por se desenvolver em presséo
atmosférica normal.
Processo de recuperagdo de metais contidos em p6 de aciaria, segundo a
reivindicagdo 1, caracterizado por se desenvolver em temperaturas
entre 150°C e 250°C.
Processo de recuperagdo de metais contidos em po de aciaria, segundo a
reivindicagio 1, caracterizado por adicionalmente promover a
recuperagdo do cloreto de hidrogénio resultante das reagdes por meio de
sua absor¢do em hidroxido de calcio.
Processo de recuperagdo de metais contidos em p6 de aciaria, segundo a
reivindicagio 1, caracterizado por adicionalmente promover a
recuperagio do fluoreto de hidrogénio resultante das reagdes através de

sua absorc¢do em hidréxido de célcio.
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Processo de recuperagdo de metais contidos em po de aciaria, segundo a
reivindicagdo 1, caracterizado por promover a eliminagdo de

compostos orgénicos contendo cloro.
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RESUMO
PROCESSO QUIMICO PARA RECUPERACAO DE METAIS
CONTIDOS EM RESiDUO INDUSTRIAL SIDERURGICO
A presente invengdo se refere a um processo quimico para tratamento de
residuo industrial sidertirgico, denominado genericamente como “pé de
aciaria”, a fim de possibilitar a posterior recuperagio de zinco, ferro e demais
metais de interesse nele contidos. Os objetivos principais do processo sdo: (i)
a abertura dés redes cristalinas denominadas ferritas de zinco, formadas
originalmente no pé de aciaria, com a produgdo simultinea de sulfatos
soltiveis em meio aquoso, e (ii) a destrui¢do das possiveis cadeias orgnicas
contendo cloro (dioxinas) sem a sua posterior regeneragdo. Genericamente, 0
processo pode ser resumido como a produgéo de sais ou sulfatos dos metais
constituintes do pé de aciaria, utilizando 4cido sulfiirico concentrado e
reagentes ou catalisadores de reagdo por via seca, em pressdo normal e
temperaturas moderadas. Consiste em promover a reagio direta de acido
sulfarico concentrado com os elementos constituintes do p6 de aciaria
mantendo uma mistura homogénea sem a presenca de dgua, e evitando que
haja aglomeragdo das particulas através da adi¢do de reagentes e ou
catalisadores secundérios, no caso especifico o cloreto de potassio solido

moido.
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