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Resumo

O p6 de aciaria elétrica é um residuo oriundo dos fornos elétricos a arco no processo
produtivo do ago. Esse material é considerado perigoso para o meio ambiente devido a
presenca de metais como o cromo, chumbo e caddmio; além desses, ha também a presenca
de zinco na sua composi¢ao, um elemento quimico de alto valor agregado. Uma das formas
de recuperar o zinco proveniente do pé de aciaria elétrica é através de fornos rotativos,
chamados fornos Waelz. Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo desenvolver de
um modelo fenomenolégico de um forno Waelz em Aspen Plus e avaliar o impacto do
processamento do lodo proveniente das estagoes de tratamento de efluentes industriais
juntamente com o pd de aciaria elétrica, com e sem a inclusao de um sistema de secagem
para o lodo e um sistema de integracao térmica para reaproveitamento do calor da escéria
Waelz. O modelo, validado a partir de dados industriais, revelou um ponto operacional
6timo resultando numa recuperacao de zinco igual a 98.3%, que equivale a um aumento
de producao de 6.2%. O cendrio com a alimentacao direta do forno Waelz resultou numa
recuperacao maxima de zinco de 89%. Os resultados para o cenério de secagem do lodo da
ETEI implicaram numa recuperagdao de zinco de 94% e se mostrou como uma alternativa
viavel para a reducao do acimulo de residuos sélidos gerados no processo produtivo do
zinco (em plantas que utilizam o forno Waelz) em 1,100 t/ano por t/h de lodo tratada.

Além disso, a produgao de zinco aumentou em 1,300 t/ano para este cendrio.

Palavras-chave: Oxido de zinco, P6 de aciaria elétrica, Forno Waelz, Integracao

térmica, Sistema de secagem.



Abstract

Electric arc furnace dust is a waste by-product of electric arc furnaces in steel production
process. This material is hazardous to the environment due to the presence of metals, such
as chromium, lead, and cadmium; in addition to these, there is zinc in its composition,
which is a high-added value element. One of the main ways of recovering zinc from the
electric arc furnace dust is carried out in rotary kilns called Waelz kilns. Thus, this work
aims to develop a phenomenological model of a Waelz kiln in Aspen Plus and evaluate the
impact of processing sludge from an industrial efluent treatment plant as a feed along
with electric arc furnace dust, with and without the inclusion of a drying system for the
sludge and a thermal integration system with the Waelz slag. The model, validated against
industrial data plant, revealed an optimum operational point, resulting in a zinc recovery
of 98.3%, which is equivalent to an increase in the production by 6.2%. The scenario with
direct sludge feed into the kiln resulted in a maximum zinc recovery rate of 89%. The
results from the sludge drying scenario imply a zinc recovery of 94% and represent a viable
alternative for reducing the amount of solid waste generated in the zinc production plants
that use the Waelz kiln by 1100 t/year per t/h of sludge treated. Furthermore, it also

increased zinc production to 1300 t/year in this scenario.

Keywords: Zinc oxide, Eletric arc furnace dust, Waelz kiln, Thermal integration,

Dryer system.
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Capitulo 1

Introducao

Este capitulo introdutorio apresenta uma visao geral sobre o trabalho, incluindo
a motivagdo e os objetivos. Além disso, ha também uma breve apresentacao sobre a

organizacao desta Dissertacao de Mestrado.

1.1 Motivacao

De acordo com a World Steel Association [2019], em maio de 2019 foi reportado um
aumento de 5.4% na producao de ago bruto comparado ao mesmo periodo no ano anterior,
0 que representou uma geracao de 162.7 milhoes de toneladas deste produto. O Brasil
obteve uma producao de 2.8 milhoes de toneladas, sendo 2.9% maior que a alcancada em
maio de 2018.

Uma das maneiras de se obter aco é através do processamento de sucata em fornos
elétricos a arco (FEAs), onde também ocorre a formagao de residuos particulados sélidos
denominados de poeira de aciaria elétrica, mais comumente chamados de PAE, cuja geragao
é de cerca de 15-20 kg por tonelada de ago produzida [TEO et al., 2018]. Com o aumento
da producao de aco citada anteriormente, conclui-se que ha também um aumento na

producao deste residuo.

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas [ABNT 10004, 2004] classifica o PAE
como residuo perigoso devido a presenca de metais toxicos como cromo, chumbo, cadmio,
e esta classificagdo é a mesma para outros paises, como Estados Unidos e Alemanha [US
Environmental Protection Agency, 1998; Gemeinsames Ministerialblatt, 2009]. Além desses,
outros elementos sao reportados na composicao do PAE como o ferro, céalcio, cloro, flior e
zinco [VIEIRA et al., 2013]; esse tltimo desperta muito interesse por sua versatilidade e
vasta aplicacao, tanto em industrias automobilisticas quanto farmacéuticas, além de ser

um produto utilizado na manufatura de baterias e protecao do ago contra corrosao.

Segundo Morcali et al. [2012], o zinco representa em média 18.35% do PAE e a
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faixa de composicao depende da sucata utilizada para a producao de ago nos FEAs. Desta
forma, o PAE é visto como um recurso secundario importante do ponto de vista econdémico
e ambiental, uma vez que seu processamento torna possivel a recuperagao do zinco, um
componente de alto valor agregado, além de reduzir a disposi¢ao deste residuo no meio

ambiente.

O PAE por si s6 é um residuo com pouco valor agregado, entretanto, o teor de
zinco na sua composi¢ao o torna um dos insumos utilizados para a obten¢ao desse metal.
O processo de recuperacao de zinco a partir do PAE é realizado em fornos rotativos
denominados fornos Waelz e é objeto de diversos estudos reportados na literatura devido

a sua importancia ambiental e economica.

Na rota que o forno Waelz esté inserido (hidrometalurgia) para a producao de
zinco, é natural que exista a geracao de novos residuos; um destes é o lodo da estagao de
tratamento de efluentes industriais (ETEI), formado a partir da precipitacdo de metais
tais como ferro, chumbo e cobalto. Este rejeito nao possui utilidade, cujo fim é o actiimulo
em grandes barragens de rejeitos. Além disso, o lodo é caracterizado como um residuo
perigoso pela ABNT 10004 [2004], assim como o PAE, o que evidencia a necessidade de

novas alternativas para a reducao do seu aciumulo.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral obter um modelo fenomenolégico em regime
estacionario do processo Waelz baseando-se em equacoes de balanco de massa e energia e,
através do mesmo, avaliar cendrios operacionais em que seja possivel realizar o tratamento

do lodo da ETEI das plantas produtoras de zinco.

1.3 Objetivos Especificos

1. Simular o processo Waelz no software Aspen Plus a partir de balangos de massa e

energia;

2. Analisar o impacto das vazoes de coque e de ar de processo sobre a recuperagao de

zinco no forno Waelz;
3. Analisar a performance do forno Waelz para alimentacao direta do lodo da ETEI,

4. Analisar a performance do forno Waelz para alimentacao do lodo da ETEI apds o

processo de secagem por integracao térmica com o calor da escoria Waelz;
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5. Determinar uma configuragao 6tima dos sistemas de integracao térmica e de secagem
para obter a méaxima recuperacao de zinco para o cenario onde ha alimentacao de

lodo da ETEI.

1.4 Organizacao

Este texto esta organizado da seguinte forma:

No Capitulo 2 sera apresentado o estado da arte em relacao aos trabalhos que

serviram como base para a realizacao desta Dissertagao de Mestrado.

No Capitulo 3 sera exposto o processo de producao de zinco no qual o forno Waelz

utilizado como estudo de caso para este trabalho esta inserido.

No Capitulo 4 sera discutida a metodologia desenvolvida para o implementacao do

modelo do forno Waelz no software Aspen Plus.

No Capitulo 5 serd apresentado inicialmente a validagdo estatistica do modelo
a partir da comparacao entre os dados simulados e os dados de planta. Além disso, os
resultados principais obtidos a partir das analises conduzidas neste trabalho também serao

apresentadas neste capitulo.

No Capitulo 6 serao expostas as principais conclusoes que foram obtidas através
dos resultados e, por fim, serdao sugeridos estudos futuros que possam colaborar com este
trabalho e com a literatura acerca do processo produtivo de zinco e, mais especificamente,

do forno Waelz.
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Capitulo 2

Estado da Arte

Na literatura recente, as pesquisas acerca do zinco sao abrangentes e vao desde
caracterizagoes dos minérios que possuem esse elemento quimico em sua composi¢ao
até aspectos técnicos que buscam aperfeicoar as metodologias ja existentes para a sua
recuperacao, além da minimizagao dos impactos ambientais causados pelos processos
envolvidos. A importancia deste elemento quimico vem do fato de que ele é o quarto
elemento quimico comum mais utilizado, atras do ferro, aluminio e do cobre, cuja producao
anual total é cerca de 12 milhoes de toneladas, podendo ocorrer a partir do processamento

de minérios que contenham zinco (cerca de 70%) ou a partir da reciclagem de recursos
secundarios (cerca de 30%) [ANTURANO; CAMBRA; ARIAS, 2019].

2.1 Trabalhos de Referéncia

De acordo com Lee et al. [2012], Rotary Hearth Furnaces (RHFS) constituem uma
categoria de fornos que utilizam carvao como agente redutor com o objetivo de reciclar
residuos que possuem materiais férricos e carbonaceos, tais como poeiras, lodos e escoérias,
para produzir ferro reduzido diretamente (FRD) e, por consequéncia, remover o zinco
deste composto. Os autores afirmaram que a taxa de remocao de zinco acima de 90% pode

ser facilmente alcancada quando a temperatura de operacao é superior a 1,573K.

Métodos de cloracao foram estudados para recuperar zinco oriundo do PAE, como
descrito por Santos et al. [2015]. Os autores analisaram a acao direta do gés cloro (Cly,) e
do cloreto de hidrogénio (HCl)), carbocloracao e reagoes na fase sélida utilizando cloreto
de calcio (CaClg(g)). Foi afirmado que esta técnica é promissora para o tratamento do PAE,

particularmente quando o teor de zinco é relativamente baixo.

Entretanto, a presenca de compostos halogenados no éxido Waelz, principal produto
do forno Waelz e rico em zinco, é bastante prejudicial para o processo produtivo de zinco,

uma vez que os halogénios como cloro (CI) e flior (F7) podem provocar a corrosao
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dos anodos e catodos na etapa da eletrolise. As principais espécies quimicas em que os
halogénios encontram-se sdo fluoreto de zinco (ZnF,), cloreto de zinco (ZnCly), fluoreto de
chumbo (PbF3) e cloreto de chumbo (PbCly). Neste sentido, Li et al. [2015] propuseram um
método de ustulacao por sulfatacdo microondas para realizar a descloracao e desfluoracao
do o6xido de zinco e estudaram os efeitos de temperatura, tempo de residéncia e vazoes de
ar e vapor no processo. Um cenario otimizado em relagao a esses parametros foi proposto

e os resultados obtidos caracterizaram uma remocao de 92.3% de fltior e 90.5% de cloro.

Uma outra técnica também foi reportada no trabalho de Kamimura e Matsuura
[2020]. Os autores investigaram a recuperagao do cloreto de zinco (ZnCly) proveniente do
PAE através de destilacao a vacuo utilizando separacao por evaporacao. Eles afirmaram
que a combinacao da destilagdo a vacuo com um outro processo de separagao, tal como a
cementacao ou processos pré-eletrélise, podem apresentar uma redugao significativa de

insumos e energia elétrica.

Ainda assim, Suetens et al. [2014] afirmaram que aproximadamente 80% de todo o
PAE é tratado através dos fornos Waelz. Desta forma, os fornos Waelz sao objetos para
diversos estudos reportados na literatura devido a sua importancia econdémica e ambiental.
O forno Waelz é considerado como uma das melhores tecnologias (BAT) para o tratamento
do PAE no Documento de Referéncia para as Melhores Técnicas Disponiveis (BREFs).
[CUSANO et al., 2017]

No quesito técnico, Antrekowitsch et al. [2014] afirmaram que algumas operagoes no
forno Waelz sdo comumente caracterizadas por uma propor¢ao sobre-estequiométrica para
o coque, utilizado para reduzir os metais presentes no PAE. Adicionalmente, Matthes et al.
[2018], citam que a técnica SDHL (Saage, Dittrich, Hasche, Langbein) foi desenvolvida com
o intuito de reduzir os custos com o coque, além de minimizar as emissoes de COs; esta
técnica consiste em injetar ar de processo na zona de formacao de escoéria, reoxidando o
ferro metélico (devido ao cardter exotérmico desta reagao) e reduzindo o consumo de coque.
Para os fornos Waelz que utilizam a técnica SDHL, a adicdo de coque é subestequiométrica,
sendo necessario apenas 70% do valor do coque estequiométrico para promover as reagoes

carbotérmicas e de reducao [CUSANO et al., 2017].

Matthes et al. [2018] citam que a andlise de temperatura da escéria é geralmente
realizada manualmente através de pirdmetros, o que dificulta a tomada de decisao e controle
de temperatura do forno Waelz. Desta forma, os autores desenvolveram uma estratégia
de controle que utiliza processamento de imagem a partir de uma camera infra-vermelha
para deteccao automatica da temperatura da escoria através da injecao de ar na zona de
descarga da escéria. Os autores concluiram que essa estratégia é superior a estratégia de

controle manual que outrora era utilizado.

Frohling et al. [2013] desenvolveram um modelo computacional do forno Waelz

utilizando o software Aspen Plus e utilizaram as entradas e saidas do modelo numa
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regressao linear para avaliar diferentes cenarios envolvendo uma recirculagao interna de
PAE para os FEAs e um reciclo externo, agora com a escoria Waelz. Apenas as zonas de
reacoes principais, formacao da escoria e oxidagao foram consideradas neste modelo. Os
resultados mostraram que a técnica de reciclo de escoria foi uma alternativa promissora
que justifica a necessidade de mais estudos nesta area, enquanto a recirculagao de PAE

aparentou nao ser vantajosa.

Tan e Vix [2005] desenvolveram um modelo que combina equagoes termodinamicas
com calculos de transferéncia de calor e cinética quimica, além de balangos de massa e
energia para um forno Waelz. Os autores analisaram a injecao de ar na escoria e o parametro
(CaO 4+ MgO)/SiO5 (que determina a basicidade do leito) sobre o perfil de temperatura
do forno e determinaram um cenario operacional 6timo levando em consideracao essas

anéalises.

Grudinsky et al. [2019] reportaram algumas técnicas utilizadas para o reuso da
escoria Waelz. De acordo com os autores, existem poucos estudos nesta area devido ao
grande nimero de contaminantes presentes neste residuo. Entretanto, também foi reportado
que a escoéria ja foi incorporada em cimento, concreto, tijolo e até mesmo em construgao

de estradas.

A rota hidrometalirgica em que o forno Waelz esta inserido, conhecida como
Roasting-Leaching-Electrowinning (RLE), é responséavel por 90% da produgao mundial de
zinco. [ANTURANO; CAMBRA; ARIAS, 2019]. Como ja foi citado anteriormente, neste
processo ha a formacao de novos residuos; um destes é o lodo proveniente das ETEIs, um
residuo sélido com uma alta umidade (aproximadamente 65%). Esse lodo é formado a
partir da precipitacao de alguns metais, como o ferro, o chumbo e o cobalto. O lodo é entao
direcionado para as barragens de rejeitos, onde permanecem acumulados. Segundo a ABNT
10004 [2004], este residuo é considerado perigoso. Entretanto, este material apresenta um
teor de zinco de aproximadamente 12.0%. Portanto, ha a necessidade de novas alternativas
para reduzir o acimulo deste residuo e, ao mesmo tempo, recuperar o zinco presente na

sua composicao.

Neste sentido, Pietrzyk et al. [2017] afirmaram que companhia polonesa ZGH
Bolestaw gera aproximadamente 40,000 toneladas de lodo pelo processo RLE. O trabalho
desenvolvido pelos autores consistiu no estudo de uma unidade de filtracao de lodo gerado
pela ETEI e posterior processamento deste lodo no forno Waelz devido ao seu alto teor
de zinco. Os autores afirmaram ainda que a unidade de filtragao que precede o forno
Waelz minimizaram as perdas de prata que outrora aconteciam pela escoria Waelz. Dessa
forma, a performance econdmica da companhia foi maximizada devido as melhorias na

recuperacao de zinco e de prata.
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2.2 Consideracoes Finais

Este capitulo apresentou uma visao geral das principais referéncias utilizadas para o
entendimento sobre a importancia do zinco no cenario mundial, a compreensao do processo
Waelz e as técnicas mais promissoras para o tratamento e reuso de residuos presentes no
processo RLE, como o PAE, a escéria Waelz, o lodo da ETEI.

No proximo capitulo sera discutido com mais detalhes o processo RLE e suas
particularidades e, mais precisamente, o forno Waelz utilizado como estudo de caso para

esta Dissertagao de Mestrado.
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Capitulo 3
Producao de Zinco

Neste capitulo serd apresentada a rota hidrometalturgica de producao de zinco,
conhecida como Roasting-Leaching-FElectrowinning (RLE). Além disso, serd discutido os

detalhes do processo Waelz utilizado como estudo de caso.

3.1 Roasting-Leaching-FElectrowinning

O processo Roasting-Leaching-Electrowinning é um processo dito hidrometaltrgico
pelo fato de que a maior parte das reagoes acontecerem na fase liquida, embora existam
sub-processos pirometaltrgicos (como o préprio forno Waelz e a Ustulagao), ou seja, que

acontecem em altas temperaturas. Na Figura 3.1 encontra-se o processo RLE.

O processo inicial consiste na recuperacao de zinco presente no PAE por meio do
forno Waelz, onde acontecem as reagoes de reducao da franklinita (ZnFe;O,4) que ocorrem
a 1000-1400°C. O produto de interesse desta etapa é o 6xido Waelz, que apresenta cerca de
55-62 wt% de zinco, e o residuo é a escoria rica em ferro MORCALI et al., 2012; VIEIRA
et al., 2013; MOMBELLI et al., 2015; CUSANO et al., 2017; ANTURANO; CAMBRA;
ARIAS, 2019]. No 6xido Waelz estao presentes compostos halogenados (cloretos e fluoretos),
que sao nocivos para as etapas subsequentes da rota RLE, como a eletrélise. Portanto, a
proxima etapa consiste na desalogenacao do 6xido Waelz, a qual é conduzida em autoclaves

industriais.

Uma vez que o 6xido Waelz esta desalogenado, parte é destinada para a Ustulagao
como “carga fria” e o restante para a lixiviagdo neutra. A Ustulacdo é uma etapa de
oxidagao do concentrado de zinco sulfetado (ZnS), a qual acontece no forno ustulador —
reator de leito fluidizado — operando entre 950 e 1,000°C. Como esta etapa ¢ altamente
exotérmica, a inclusao do 6xido Waelz é utilizada para controlar a temperatura do ustulador.

Além disso, a Ustulagdo também é responsavel por remover cloro e flior do éxido Waelz.

O produto principal da Ustulagao é o ustulado, um sélido majoritariamente formado
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por éxido de Zinco (Zn0O) e o gas diéxido de enxofre (SO2). Os gases sao entdo direcionados
para a etapa de lavagem e, posteriormente, para a fabrica de acido sulfurico (H,SOy), onde
0 SO, é oxidado num convertedor e, posteriormente, reage com agua para formar o HySOy

que sera utilizado na etapa de Lixiviagao acida.
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Figura 3.1 — Processo de producao de zinco pela rota hidrometalurgica RLE

Fonte: Autor

Na Lixiviacao acida ha a formagao de uma solugao rica em sulfato de zinco (ZnSQOy),
a qual deve seguir para a etapa de Precipitacao, onde alguns metais como cobalto (Co),

niquel (Ni) e ferro (Fe) sdo removidos e encaminhados para a ETEL

A solugao proveniente da Precipitacao é entao direcionada para a Lixiviacido neutra.
Posteriormente, para a remocao de metais como o cobre (Cu) e o cddmio (Cd), a solugao
da Lixiviacao neutra é entao enviada para a Purificacdo onde acontece o processo de
cementacao pela adigdo de pé de zinco (oriundo da Fundicdo) e hé a remogao do chumbo
(Pb) e prata (Ag) desta solugdo. A solugao purificada é encaminhada para a eletrélise onde

ha a obtencao de catodos ricos em zinco e, por fim, estes catodos sao direcionados para a

Fundigdo onde serd obtido o zinco metélico (Zn).

Os soélidos provenientes da Lixiviagao acida alimentam a Flotagdao, onde acontece a
remocao de Pb dos metais mais nobres, como o Ag e o Zn. Posteriormente, hd uma etapa

de separacao para a recuperacao do Ag e o Zn restante alimenta a etapa de Precipitagao.

Os efluentes gerados na Ustulacao, Purificacao e Flotagao sao direcionados para a
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ETEI onde é adicionada uma solugao de leite de cal (Ca(OH)y) com objetivo de promover a
precipitacao de metais presentes. O precipitado (lodo) entdo ¢ direcionado para a barragem
de rejeitos, enquanto o efluente tratado é descartado. A barragem de rejeitos retém o

residuo sélido do processo, enquanto o sobrenadante retorna para a ETEL

O actimulo dos residuos sélidos na barragem de rejeitos pode gerar consequéncias
ambientais negativas para a regiao onde ficam armazenados, como uma possivel conta-
minacao por vazamentos devido aos metais presentes na sua composicao. Uma forma
sustentavel de lidar com esta questao é através do reaproveitamento do lodo por meio
do forno Waelz, que é considerada a melhor tecnologia para processamento de residuos e
recuperacao de zinco [SUETENS et al., 2014; MOMBELLI et al., 2015].

3.2 Forno Waelz

O forno Waelz é um processo pirometalirgico, ou seja, que utiliza altas temperaturas
para promover transformacoes quimicas e fisicas na matéria-prima, mais especificamente a
volatilizacao do zinco, chumbo e cddmio a partir de reagoes de reducao. O termo "Waelz”
é derivado de um verbo alemao ” Waelzen” que descreve o movimento giratério da carga no
interior do forno [BEYZAVI; MATTICH, 2000]. Na Figura 3.2 encontra-se o fluxograma

geral do processo Waelz.

A alimentacgado do processo Waelz consiste em uma mistura formada PAE, coque
e dgua. Existem algumas operagoes em que ha também a adigdo de cal (CaO) ou silica

(SiO2) para influenciar na basicidade do leito; este pardmetro é calculado pela Eq. 3.1.

% Basicidade(B) = %Cag;;—.?MgO (3.1)
0 1U9

No modo acido ha a adicao da silica e este parametro varia de 0.2 a 0.5. Por outro
lado, no modo béasico, ha a adicao de cal e a basicidade varia de 1.5 a 4.0. Este parametro
¢é bastante importante para o controle das operagoes do forno Waelz uma vez que ele
impacta sobre a temperatura de fusao da escéria e, consequentemente, na geragao de
acre¢oes [MAGER; MEURER; WIRLING, 2003].

Uma operacao no modo acido auxilia na fluidez da carga, porém o tempo de
residéncia e a temperatura de fusdo da escéria sdo menores, aumentando a acregao,
conhecidas como big balls. Por outro lado, uma operagao no modo bésico aumenta a
temperatura de fusdo da escoria e o tempo de residéncia da carga por diminuir a fluidez.
Entretanto, um alto tempo de residéncia também pode levar a geracao de acrecoes. Dessa
forma, o controle deste parametro deve ser bastante rigido. Numa opera¢do normal, o
tempo de residéncia do forno pode variar de 5 a 10 horas [BEYZAVI; MATTICH, 2000).
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Figura 3.2 — Esquema do processo Waelz

Fonte: adaptado de Raupenstrauch et al. [2019]

A mistura é entao alimentada no forno Waelz, um forno rotativo horizontal que
opera até temperaturas de 1,200 - 1,400°C, cuja rotacao é aproximadamente 1.0 rpm e
seu comprimento pode variar de 50 a 70m com didmetro de 3.5 a 4.5m. O forno ainda
possui uma leve inclinagao (aproximadamente 2%) para auxiliar na descarga do material
ao longo de sua extensao [CUSANO et al., 2017; MAGER; MEURER; WIRLING, 2003;
ARAWJO, 2014).

A agua é alimentada com o objetivo de aglomerar os particulados sélidos. Esta
estratégia minimiza o carry over, que é o arraste de particulas finas para fora do forno

Waelz [BEYZAVI; MATTICH, 2000).

O coque ¢ utilizado como um agente redutor por proporcionar a reagao de reducao
dos compostos formados por 6xido de zinco, como por exemplo ZnO e ZnFe,Oy4, e como
fonte primaria de energia através das reacdes carbotérmicas, visto que estas reagoes
sao exotérmicas. Dessa forma, o forno Waelz é considerado autégeno, ou seja, nao ha
necessidade de fonte de calor externa [MORCALI et al., 2012].

Na Figura 3.3 encontra-se o perfil de composi¢ao de algumas espécies presentes no
PAE em funcio da temperatura. E possivel perceber que a reducao do ZnO inicia préximo
a 1,100K, que ¢ o ponto onde ha a maior formacao de CO ), o principal agente redutor.

Para temperaturas acima de 1,500K, h& a maior taxa de formacao de zinco na fase vapor
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(Zn(g)). Entretanto, neste mesmo patamar de temperatura, ha também a conversao maxima
de ferro metalico (principal componente responsavel pelas acregoes no forno Waelz) a

partir da redugao do 6xido ferroso (FeO) que se inicia préximo a 900K.
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Figura 3.3 — Composi¢oes do PAE no equilibrio em fung¢do de diferentes temperaturas

Fonte: adaptado de Blanco e Santigosa [2017]

Mombelli et al. [2015] citam que o forno Waelz pode ser seccionado em trés diferentes

zonas de acordo com as temperaturas € as reagées que ocorrem:

1. A primeira parte é responsavel pela remocao da umidade, que pode atingir até 600°C;

2. Na segunda parte as temperaturas atingem até 1,100°C e é nessa fase que se iniciam
as reacoes de volatilizacao dos cloretos e decomposicao das ferritas de zinco. Além

disso, ha a reducgao do zinco, chumbo e éxido ferroso;

3. A terceira parte é responsavel pela finalizagao da reducao do zinco e do 6xido ferroso.
A temperatura nesta zona atinge aproximadamente 1,300°C e os vapores de zinco que

sao aspirados reagem com o oxigénio presente na atmosfera do forno para produzir o
Zn0.

Na Tabela 3.1 encontram-se as principais rea¢oes no forno Waelz, enquanto na
Figura 3.4, adaptada de Antrekowitsch et al. [2014], esta apresentada a esquematizacao
do mecanismo reacional de uma perspectiva axial. Nesta 6tica, existem duas segoes: o

freeboard, caracterizado por ser a atmosfera redutora majoritariamente formada por gases
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e a secao referente ao material sélido; segundo Beyzavi e Mattich [2000], dependendo
do comprimento e do didmetro, o grau de enchimento do forno (referente & carga) pode

alcancar 20%.

Tabela 3.1 — Principais reagdes no forno Waelz

Reagoes na fase gasosa (oxidagao)

Zn + 1/2 Oy — ZnO
CO + 1/2 Oy — COq
Zn + CO + Oy — ZnO + CO,

Reagoes na fase solida (reducao)

ZnO + CO — Zn + COy FeO + CO — Fe + COy
CO, +C —=2CO CO, +C—=2CO
Z/nO + C = Zn + CO FeO + C — Fe + CO

Figura 3.4 — Composi¢oes do PAE no equilibrio em fung¢ao de diferentes temperaturas

Fonte: adaptado de Blanco e Santigosa [2017]

O principal produto do forno Waelz ¢ o 6xido Waelz, um material sélido formado
por uma mistura entre éxido de zinco e 6xido de chumbo, além de outras impurezas. O
teor de zinco pode variar na faixa de 55 - 62% [BEYZAVI; MATTICH, 2000; ANTUnANO;
CAMBRA; ARIAS, 2019]. O éxido Waelz é formado no freeboard e entao é arrastado pelos
gases de exaustao que sao aspirados por ventiladores localizados na extremidade do forno
Waelz. Além do éxido Waelz, ha também a formacao da escéria Waelz, um residuo rico

em ferro.

O produto gasoso ¢ entao direcionado para uma camara de sedimentagao onde o
carry over é retido e realimentado no forno Waelz. Posteriormente, os gases e o éxido
Waelz seguem para um resfriador onde hé o abatimento de sua temperatura pelo contato

direto com agua. Em sequéncia, ha um filtro para a separagao sélido-gas e o 6xido Waelz
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¢é finalmente obtido. Os gases seguem para um processo subsequente de purificagdo e sao

emitidos para a atmosfera.

3.3 Consideracoes Finais

Este capitulo apresentou o detalhamento sobre o processo RLE e, mais especifica-
mente, o forno Waelz, através do levantamento de informagoes operacionais, técnicas e

quimicas.

No proximo capitulo sera discutida a modelagem fenomenolégica do forno Waelz

no Aspen Plus.
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Capitulo 4
Metodologia

Neste capitulo serd abordado o desenvolvimento do modelo do forno Waelz utilizado
como estudo de caso nessa dissertacdo de mestrado no software Aspen Plus e as premissas

utilizadas para a obtencao deste modelo.

4.1 Ambiente de Simulacao

O modelo fenomenolégico do forno Waelz foi desenvolvido através do software
Aspen Plus, que é um simulador em estado estacionario que utiliza balangos de massa,
energia, transferéncia de calor e massa e cinética quimica para representar os processos

quimicos mais complexos.

Uma grande vantagem do Aspen Plus é o seu vasto banco de dados e modelos
termodinamicos para predicdo das propriedades fisico-quimicas de sistemas em equilibrio,
além de estratégias baseadas em métodos numéricos para resolucao dos calculos de

convergéncia e de otimizacao.

O Aspen Plus ainda dispoe de blocos pré-modelados como reatores, colunas de
destilacao, trocadores de calor, secadores, etc., o que facilita na implementacao de processos

com diversos equipamentos.

Por fim, o ambiente de simulacao altamente intuitivo e amigavel é uma das principais

vantagens frente aos outros softwares comerciais para modelagem de processos quimicos.

4.2 Premissas

Para realizar a simulacao no Aspen Plus, alguns componentes foram levados em
consideracdo para representar os mecanismos reacionais no interior do forno Waelz. Na

Tabela 4.1 encontram-se estes componentes.
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Tabela 4.1 — Componentes utilizados na simulagao

Formula Quimica Tipo Nome do composto
Al,O5 Solido Oxido de Aluminio
Zn0O Sélido Oxido de Zinco
Fe, 04 Sélido Oxido Férrico
CdO Sélido Oxido de Cédmio
CaO Sélido Oxido de Célcio
MgO Soélido Oxido de Magnésio
MnO Sélido Oxido de Manganés
NaCl Sélido Cloreto de Sédio
KCI Sélido Cloreto de Potéassio
PbCl, Solido Cloreto de Chumbo
PbF, Solido Fluoreto de Chumbo
PbS Solido Sulfeto de Chumbo
CaMgSisOg Sélido Diopsidio
CasAl, 04 Sélido Aluminato Tricalcico
CakF, Solido Fluoreto de Célcio
S Solido Enxofre
C Solido Carbono
SiO, Sélido Diéxido de Silicio
7n Convencional Zinco
Pb Convencional Chumbo
Fe Convencional Ferro
FeO Convencional Oxido Ferroso
Fe;C Convencional Carboneto de Ferro
No Convencional Gés Nitrogénio
09 Convencional Gas Oxigénio
CO Convencional Mondéxido de Carbono
COs Convencional Diéxido de Carbono
Cd Convencional Cadmio
H,O Convencional Agua
NaCl Convencional Cloreto de Sédio
KCl Convencional Cloreto de Potéssio
PbCl, Convencional Cloreto de Chumbo
PbF, Convencional Fluoreto de Chumbo
PbS Convencional Sulfeto de Chumbo
Hy Convencional Gas Hidrogénio
SOy Convencional Dioxido de Enxofre
CH,4 Convencional Metano
SO; Convencional Triéxido de Enxofre
NO, Convencional Diéxido de Nitrogénio
CsHg Convencional Propano
CsHg Convencional Propielno
C4Hyg Convencional Butano
C4Hg Convencional Buteno
CsHyo Convencional Pentano
CqoHg Convencional Etano
NO Convencional Oxido nitrico
- Nao-Convencional Coque
- Nao-Convencional Cinzas

32
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Foram utilizados componentes convencionais, os quais possuem férmulas quimicas
bem definidas. As propriedades fisico-quimicas e o equilibrio das fases fluidas para esses
tipos de componentes sdo calculados por modelos termodindmicos. Além disso, sélidos
inertes convencionais também foram utilizados; estes nao participam dos calculos de
equilibrio, porém suas propriedades sdo calculadas através de regressoes polinomiais. Por

fim, as cinzas e o coque foram definidos como componentes sélidos nao-convencionais.

O método termodinamico utilizado foi o SOLIDS, indicado pelo Aspen Plus para
processos pirometalirgicos que operam a baixas pressoes; este modelo calcula as proprie-
dades termodinamicas dos componentes na fase solida através de polindmios, enquanto as
propriedades da fase gasosa sao calculadas a partir do modelo IDEAL, que considera os
gases como ideais. As fases fluidas foram classificadas como MIXED, os sélidos convencio-
nais como CISOLID e os sélidos nao-convencionais como NCSOLID. Algumas premissas

para o modelo foram assumidas:

1. A operacgao do forno ocorre em estado estacionério;
2. Foi considerado que o forno esta em equilibrio termodinémico;

3. O forno foi dividido em seis zonas: secagem, aquecimento, pré-reducdo, reagao

principal, descarga da escoria e oxidacao;
4. Cada zona do forno foi simulada através do reator de Gibbs (RGibbs);

5. Considerou-se que o forno opera a pressao atmosférica (1 bar);

Como ja foi citado anteriormente, o Aspen Plus dispoe de blocos pré-modelados.

Na Tabela 4.2 encontram-se os blocos utilizados e suas finalidades no modelo.

Tabela 4.2 — Blocos utilizados na simulagao

Rotina no Aspen Plus Descricao
. Minimiza a Energia Livre de Gibbs e simula
RGibbs
as zonas do forno
RYield Decompée o coque (sélido nao-convencional) em
1 componentes convencionais
Divide fluxos: arraste de finos e alimentagao de gases
Splitter para cada zona com o objetivo de simular a transferéncia de
calor dos gases para os solidos
Mixer Combina duas ou mais correntes em uma sé corrente
Flash Separa a fase gasosa da fase solida proveniente

de cada zona reacional
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4.3 Energia Livre de Gibbs

O equilibrio termodindmico é um estado onde as concentragoes nao mudam com o
tempo [LIU et al., 2019]. Dessa forma, o forno Waelz foi simulado considerando a condigao
de equilibrio através do método da minimizacao da energia livre de Gibbs nas zonas em

que ele foi seccionado, como sugerido por Frohling et al. [2013].

O reator “RGibbs” nao necessita de cinética das reacoes; o calculo da temperatura
e composicao das espécies quimicas em cada zona é realizado através da minimizacgao da
energia livre de Gibbs, como foi citado anteriormente. A energia livre de Gibbs deve ser
minimizada para atingir a condi¢ao de equilibrio termodinamico respeitando os balancos
de massa e as estequiometrias das reagoes. O método leva em consideracao a energia livre

de Gibbs total, expressa pela Eq. 4.1 restrita a Eq. 4.2.

N N
Gr =Y _ nipd +>_ nRTIn(cy) (4.1)
=1 =1
N
> ain; = A; (4.2)
=1

onde Gt é a energia livre de Gibbs total, “n” é o ntimero de moles, 1Y é o potencial
quimico padrao de uma espécie pura no estado de gas ideal, ; é o coeficiente de atividade,
a;; ¢ o nimero de atomos do “j”-ésimo elemento num mol da “i”-ésima espécie, A; é o
ntmero total de &tomos do “j”-ésimo elemento na mistura reacional, R é a constante dos

gases ideais a uma dada temperatura T.

Desta forma, a energia livre de Gibbs de um sistema ¢ minimizado através de um

multiplicador de Lagrange como expresso pela Eq. 4.3:

oL
(9TLZ'

k
j=1

onde \; é o multiplicador de Lagrange, L. é a funcao de Lagrange e AGOJ éa
Energia Livre de Gibbs Padrao.

4.4 Modelagem Fenomenolégica

Na Figura 4.1 é possivel observar o modelo fenomenolégico desenvolvido para o

forno Waelz no software Aspen Plus.

As correntes vermelhas representam os fluxos dos gases em contracorrente ao
material sélido; a adigdo destas correntes aos RGibbs que simulam as zonas reacionais do

forno representam as transferéncias de calor e massa ao longo das se¢oes do forno. As vazoes
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dos gases de exaustao direcionadas para cada bloco foram determinadas empiricamente

(por tentativa e erro) a fim de atender ao perfil de temperatura.

] 1
i Freeboard Zona 6 i
Gases de | Fluxo dos Gases Oxidagdo i
Exaustao + i E
Oxido Waelz | ' 7 7 Y ;
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Figura 4.1 — Modelo do forno Waelz em Aspen Plus
Fonte: Autor

As correntes azuis representam as vazoes de ar de processo e de combustao que
alimentam oxigénio para o freeboard. Como nao ha medidas desta vazao na planta, o valor

desta variavel também foi determinado empiricamente (42,700 Nm3/h).

As correntes pretas representam o fluxo dos materiais sélidos, os quais estao em

contracorrente aos gases de exaustao.

Uma mistura contendo PAE, coque e dgua é alimentada no forno Waelz; o coque
foi alimentado para promover as reagoes carbotérmicas, enquanto a agua foi adicionada

para realizar a pelotizacao do particulado soélido.

Um bloco de divisao de fluxos (Divisor) foi adicionado para representar o arraste
das particulas finas (que nao foram aglomeradas pela adigao de dgua) pela agao dos gases
de exaustao; na planta industrial, essa recirculacao dos finos é conhecida como carry
over. O percentual de arraste em relacao ao que fora alimentado também foi determinado

empiricamente considerando a composicao do éxido Waelz.

Duas fontes de PAE e de coque sao alimentadas no forno; as fontes de coque sao
denominadas “coque fino” e “coque grosso”; a primeira contém um alto teor de material
volatil e, portanto, é a fonte de carbono que inicia as rea¢oes de combustao e gera uma
atmosfera redutora no freeboard, enquanto a segunda é responsavel por ceder energia para
o forno. Além disso, o tamanho das particulas (granulometria) é outro pardmetro que
as diferencia. As informagoes sobre as fontes de PAE e de coque podem ser observadas
através das Tabela 4.3 e 4.4.
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Tabela 4.3 — Informagoes das fontes de PAE

Elemento Tipol Tipo II
Zn (%kg) 23.9 17.8
Pb (%kg) 2.1 1.2
Fe (%kg) 334 410
Si0y (%kg/ke) 3.1 3.6
CaO (%kg) 5.1 4.9
MgO (%kg) 2.1 1.8
Cd (%kg) 0.065  0.047
Al,O5 (%kg) 0.3 0.6
Crotar (%ke) 1.2 2.7
Stotal (%ke) 0.02  0.01
Cl (%kg) 2.4 1.3
F (%kg) .07 091
Na (%kg) 0.8 0.4
K (%kg) 117 0.60
Umidade (%) 0.75  20.45
Vazdo média (t/dia) 165 165
Temperatura (°C) 30 30

Tabela 4.4 — Informagoes das fontes de coque

Parametros Coque Grosso Coque Fino
Anélise Final
Carbono (C) 91.39 85.1
Hidrogénio (H) 3.73 3.46
Nitrogénio (N) 2.56 2.32
Cloro (Cl) 0 0
Enxofre (S) 0.77 0.73
Oxigénio (O) 1.33 0.54
Analise Aproximada
Umidade total 0.75 0.80
Carbono Fixo (FC) 90.03 80.71
Material Volatil (MV) 9.75 11.44
Cinzas 0.22 7.85
Poder Calorifico Bruto - Umido (kcal/kg) 8560 7904
Poder Calorifico Bruto - Seco (kcal /kg) 8625 7960
Tamanho das particulas (mm) 10 - 20 1-4
Vazao Média (t/h) 2.750 £ 0.15 041 £0.2
Temperatura (°C) 30 30

Como as medigoes realizadas na planta sdo em relagao aos elementos quimicos, a
conversao destes elementos em espécies quimicas tornou-se necessaria, com o intuito de

relacionar as medigoes expostas na Tabela 4.3 com as espécies apresentadas na Tabela
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4.1. A conversao foi realizada através da Eq. 4.4 e ela foi utilizada inversamente para

transformar os resultados obtidos pelo Aspen Plus para validacao com os dados de planta.

A w]\P/}anta

spen €

TNe,0, = T MMy (4.4)
(MMMeIOy )

d Aspen . icio d ;. s . id A Pl
ondae IMeIOy € a composicao da especlie qulmica a Ser 1nserida no Aspen us, que

é calculada a partir de uma relacdo entre as massa molares do elemento quimico (MMj,.)
medido em planta com a massa molar da espécie quimica (MM, 0,) € a composicao do

N : Planta
elemento quimico medido na planta (z7,2").

Como ja foi citado, para as correntes de coque, definiu-se a presencga de componentes
nao-convencionais. Uma vez que estes componentes nao possuem férmula quimica bem
definida, utilizou-se as correlacoes HCOALGEN e DCOALIGT para calcular a entalpia e

densidade destes compostos, respectivamente.

Um reator de rendimento (RYield) foi utilizado para associar as propriedades do
coque com as de componentes convencionais, como oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e
carbono, decompondo-o. As Eq. 4.5 a 4.12 foram implementadas no Calculator do Aspen

Plus para promover a decomposicao das fontes de coque.

ASH = (1 — PROX(1)/100) « ULT(1)/100 (4.5)
C = (1 — PROX(1)/100) * ULT(2)/100 (4.6)
Hy = (1 — PROX(1)/100) * ULT(3)/100 (4.7)
Ny = (1 — PROX(1)/100) % ULT(4)/100 (4.8)
Cl = (1 — PROX(1)/100)  ULT(5)/100 (4.9)
S = (1 — PROX(1)/100) * ULT(6)/100 (4.10)
0, = (1 — PROX(1)/100) * ULT(7)/100 (4.11)

H,0 = (PROX(1)/100) (4.12)
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Onde PROX(1) é o teor de umidade do coque referente ao primeiro atributo da
analise aproximada (PROXANAL) do Aspen Plus e os termos ULT(1), ULT(2), ULT(3),
ULT(4), ULT(5), ULT(6) e ULT(7) sao os atributos da analise final (ULTANAL) que
correspondem ao teor de cinzas, carbono, hidrogénio, nitrogénio, cloro, enxofre e oxigénio,

respectivamente; estes cdlculos foram realizados considerando a premissa de base seca.

As duas fontes de PAE foram classificadas de acordo com a sua umidade, que
variam de 0.75% (Tipo I) a 20% (Tipo II). Essas duas fontes de coque sdo misturadas
para minimizar o consumo energético na zona de secagem do forno Waelz. A alimentagao
total para este estudo de caso foi igual a 330 t/dia e 76 t/dia para o PAE e coque,
respectivamente, o que resultou numa produgao aproximada de 103 t/dia de éxido Waelz

com uma taxa de recuperacao de zinco de 92.0%.

A Zona 1 exposta na Figura 4.1 representa a zona de secagem do material solido e

sua etapa de pré-aquecimento. A temperatura nesta secdo pode variar de 25°C a 200°C.

A Zona 2 representa a etapa de aquecimento do material sélido através da troca
térmica que ocorre em contracorrente com os gases de exaustao. E nesta etapa em que
acontece o inicio das reagoes de combustao (gerando CO e CO,) e a temperatura pode
variar de 200 a 700°C. As reacoes que representam a Zona 2 sdo dadas pelas Eq. 4.13 e
Eq. 4.14:

Clsy + Oz, = COy s AHgugc = —394k.J /mol (4.13)

Cls) +1/20,,, = CO(g); AHgggsc = —110k.J /mol (4.14)

A Zona 3 é tida como a etapa de pré-reducao, ou seja, antecede a etapa de reducao
(principais reacoes do forno Waelz). E nesta etapa em que had uma predominancia no
consumo de carbono para a formacao de CO devido a baixa disponibilidade de oxigénio
(aproximadamente de 3 a 4% vol.). Nesta etapa ha também a redugao de 6xidos de ferro.
A temperatura nessa zona pode variar entre 700 a 1,000°C. A formacao do CO nesta etapa
é conhecida como rea¢ao de Boudouard [TANGSTAD et al., 2018], representada pela Eq.

4.15, enquanto a reducao do ferro é representada pela Eq. 4.16:

Cls) + COy,, = CO\g); AHjggye = +172k.J /mol (4.15)

FeyOs ., +3C0) — 2Fe(q) +3C0y, ; AHgggse = —25k.J /mol (4.16)

Para simular a ineficiéncia das reagoes de combustao devido a limitagoes fisicas
do forno Waelz, um percentual do carbono foi empiricamente inertizado nesta zona para

reproduzir o teor de carbono na escoria para o caso base. Isso sera discutido posteriormente.
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A Zona 4 representa o estagio onde ocorrem as principais reagoes. Nesta etapa ha
a predominancia de CO em relacao ao CO; e, portanto, é onde ocorre a maior taxa de
geracao de vapores de Zn devido a reducao do ZnO, como indicado pela Eq. 4.17. Nesta
zona, inicia-se também a volatilizacdo de halogénios, como o PbCly. A temperatura nesta

zona pode variar entre 1,000 a 1,300°C.

ZTLO(S) + CO(g) — Zn(g) + COQ(g); AHS%K = —|—198]€J/m0l (4.17)

A Zona 5 representa a zona de formagao da escéria, onde ha a injegao de ar (de
acordo com a técnica (SDHL) para provocar a formagao do CO4 pela combustao do coque
residual. Ao mesmo tempo, o ferro presente no material sélido é reoxidado, liberando
energia para esta zona. Também ha a volatilizacao dos outros halogénios (NaCl e KCI).

As reagoes que representam a Zona 5 sdo apresentadas pelas Eq. 4.18 e Eq. 4.19:

Clsy + Oz, = COy s AHgusr = —394k.J /mol (4.18)

2Fe(s) +3/20,,, — FeyOs; AHgggye = —824k.J /mol (4.19)

A Zona 6 representa a etapa de oxidagao dos vapores de Zn e caracteriza o freeboard,

onde as reac¢oes acontecem na fase gasosa, como descrito pelas Eq. 4.20 e Eq. 4.21:

2C0(g) + Oy, — 2C0y g); AH3sc = —566k.J /mol (4.20)

Zng) + Os,) — Zn0(sy; AHgggse = —348k.J /mol (4.21)

Um RGibbs foi utilizado proximo a Zona 5 para simular um queimador de gés
natural que é utilizado esporadicamente na planta para auxiliar no controle de temperatura
da Zona 5 e manté-la proxima a 1,000°C. A composicao do gas natural esta exposto na
Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Composicao do gas natural

Espécie Quimica Composigao (%mol)

N, 0.67
CO, 1.1
H,0 0.44
CH, 88.67
CyHg 2.14

C4Hio 0.74

CoHg 6.24
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4.5 Consideracoes Finais

Este capitulo abordou a modelagem fenomenologica do forno Waelz no Aspen Plus.
Foi discutido a respeito da escolha do software, das premissas adotadas (que incluem os
componentes quimicos e os blocos pré-modelados do Aspen Plus) e da Energia Livre de
Gibbs (utilizada para calcular as composigoes e temperatura nas zonas reacionais do forno
Waelz). Por fim, foi apresentado o detalhamento da modelagem e as particularidades da

planta utilizada como estudo de caso, tais como vazoes, temperaturas e composicoes.

No préoximo capitulo sera apresentado a validacao do modelo fenomenoldgico em
relagao aos dados de planta e os principais resultados obtidos a partir das anélises de

sensibilidade conduzidas com o modelo finalizado.
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Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo sera apresentado inicialmente a validacao estatistica para os resulta-
dos obtidos pelo modelo do forno Waelz no Aspen Plus. Em seguida, sera realizada uma
analise de sensibilidade para modificagoes de varidveis que impactam diretamente sobre a
recuperacao de zinco para o cenario em que nao ha modificacao estrutural do forno Waelz.
Por fim, dois tltimos cendrios sao analisados: alimentacao direta do lodo da ETEI (sem o
processo de secagem) e a alimentagdo do lodo apds o processo de secagem pela integragao

térmica com a escoria Waelz.

5.1 Validacao Estatistica

As respostas obtidas pelo modelo consistiram no perfil de temperatura do forno
e das composigoes dos produtos principais (6xido Waelz e escéria Waelz). A Tabela 5.1
apresenta a comparacao entre os dados de planta e os resultados simulados para o caso
base; os limites para essas variaveis foram determinados considerando um intervalo de

confianca de 95% para um periodo de quatro meses de operagao.

Tabela 5.1 — Validagao estatistica dos resultados

Elementos Oxido Waelz Escéria Waelz
Aspen Plus (%) Planta (%) Erro Médio (%) Aspen Plus (%) Planta (%) Erro Médio (%)
Zn 58.77 57.83 + 3.8 1.63 2.27 2.07 £ 1.8 9.45
Pb 3.78 3.98 £1.3 4.98 0.039 0.040 + 0.040 1.32
Fe 4.56 459 + 1.6 0.66 50.55 56.81 + 7.0 11.02
SiOg 0.62 - - 6.84 7.37 £ 2.3 10.15
CaO 0.86 0.94 + 0.6 8.98 9.49 8.88 £+ 3.3 6.78
MgO 0.49 0.46 4+ 0.1 5.88 5.38 599 £ 1.4 7.19
C 2.8 - - 0.96 0.92 + 0.2 4.35
Cl 5.91 5.88 £ 1.3 0.63 - - -
F 0.55 0.61 + 0.2 8.52 - - -
Gases de Exaustao Escéria Waelz
Temperatura (°C) 751.2 730.7 + 80 2.80 1007.7 935.8 + 90 7.68

O cenario apresentado pela Tabela 5.1 foi utilizado como base para as analises que
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consistiram na inclusao dos sistemas de integragao térmica e de secagem do lodo da ETEIL
As composigoes expostas no caso base devem ser mantidas proximas as apresentas na
Tabela 5.1 para que nao haja variagoes significativas na qualidade do produto de interesse

- 6xido Waelz.

Os desvios dos resultados do Aspen Plus em relacdo aos dados de planta estao
associados a incertezas do modelo devido a variabilidade inerente ao processo. A maior
discrepéancia foi observada no teor de ferro na escéria (aproximadamente 11.0%). Do ponto
de vista numérico, como os resultados permaneceram dentro do intervalo de confianca de
95%, os erros foram considerados aceitdveis e nao impactaram negativamente nas analises

que serao realizadas posteriormente.

5.2 Analise de Sensibilidade - Avaliacao de Diferentes

Cenarios Operacionais

Para avaliar o comportamento operacional do forno Waelz, as vazoes de coque grosso
e de ar de processo foram escolhidas como varidveis manipuladas por serem responsaveis
pelo perfil térmico do forno e pelas reagoes de reducao e, consequentemente, a recuperacao

de zinco. Essas variaveis também sdo comumente manipuladas na planta industrial.

Antrekowitsch et al. [2014] afirmaram que os fornos Waelz operam comumente com
quantidades de coque em excesso. De acordo com [BEYZAVI; MATTICH, 2000], na planta
TSU em Taiwan, o teor de carbono na escoria é aproximadamente 11.0%, o que representa
40% de toda a energia inserida no forno oriunda do coque na alimentagao. Desta forma,
esta estratégia apresenta a desvantagem de desperdicio deste insumo, visto que este é

perdido na escoria.

A partir da Figura 5.1, é observado que a vazao de coque grosso é diretamente
proporcional ao teor de carbono na escéria, ou seja, o carbono nao-reagido no forno Waelz
oriundo da alimentacao de coque; através dessa andlise é possivel perceber que quanto

maior é a vazao de coque grosso, maior sera a sua perda.

Como discutido no Capitulo 4, uma quantidade de carbono foi inertizada empi-
ricamente na Zona 3 para reproduzir o teor de carbono nao-reagido que é medido na
escoria para o caso base. Portanto, para a faixa de ar de processo analisada, pode ser
observado que quanto maior esta vazao, maior sera o teor de carbono na escéria. Isso pode
ser explicado pelo fato de que o O, presente no ar nao ira reagir com o carbono inerte,
mas isto tem impacto direto sobre a recuperacao de zinco, como expresso pela Eq. 4.21,

ou seja, se o teor de carbono aumentar, o teor de zinco na escéria tende a diminuir.

A recuperacao de zinco é tida como o principal pardmetro para avaliar a eficiéncia

do forno Waelz e pode ser calculada através das composi¢oes no PAE e na escéria Waelz.
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Na Figura 5.2, o comportamento desta variavel com base na

coque grosso e de ar de processo pode ser observado.
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Figura 5.1 — Efeito das vazoes de coque grosso e de ar de processo sobre o teor de carbono

na escoria
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Figura 5.2 — Efeito das vazoes de coque grosso e de ar de processo sobre a recuperacao de

zinco

Fonte: Autor

E notado pela Figura 5.2 que a recuperagao de zinco aumentou proporcionalmente
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ao aumento simultdneo das vazoes de coque grosso e de ar de processo até um certo
ponto e, acima deste valor, a tendéncia é revertida. A mudanca na inclinacao da superficie
de resposta pode ser explicada pela taxa de producao de CO no interior do forno. A
medicao dos niveis tanto de CO quanto de CO, geralmente sao realizadas através de
analisadores fisicos na saida do forno referente a corrente dos gases de exaustao. De acordo

com informagoes da planta, ambas as composi¢oes sao, aproximadamente, 5.0%vol.

A Figura 5.3 mostra a taxa de produgao de CO como uma fung¢ao das vazoes de
coque grosso e de ar de processo. Quando ambas as vazoes sao baixas, uma baixa producao
de CO foi observada; dado isto, a energia total produzida no forno e os niveis de CO néao
foram suficientes para promover a reacao de reducao do zinco, como mostrado na Figura
5.2. Para altas vazoes de coque grosso e de ar de processo, a taxa de producao de CO foi
maior. Neste cenario, a liberacao de energia oriunda da combustao do coque foi reduzida
(indicando uma combustao incompleta), que impactou na redugao do perfil de temperatura

do forno e, consequentemente, numa menor recuperacao de zinco.

Producéo de CO (kg/h)

Figura 5.3 — Efeito das vazoes de coque grosso e de ar de processo sobre a producao de

CO
Fonte: Autor

Uma anélise dos resultados indicaram a existéncia de um possivel modificagdo nas
variaveis para obter uma maior recuperagao de zinco com um menor consumo especifico
possivel. O cenério otimizado corresponde a uma vazao de coque grosso igual a 2,180 kg/h
e uma vazao de ar de processo igual a 39,000 Nm?/h, que correspondem a uma recuperagao
de zinco igual a 98.3%. Dessa forma, levando em consideracao o caso base, uma reducao

de 20.7% na vazao de coque grosso e um aumento de 6.2% na recuperagao de zinco foram
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alcancadas.

5.3 Reuso do Lodo da ETEI

Neste topico, dois cendrios serao analisados no que diz respeito a alimentacao do

lodo da ETEI: com e sem o processo de secagem.

5.3.1 Alimentacao direta do lodo da ETEI

O objetivo dessa analise foi avaliar o efeito do reuso lodo da ETEI, que possui um
teor de zinco igual a 12.5%(kg) e uma umidade igual a 65%. Aproximadamente 1 t/h de
lodo (em base seca) é gerado pelo processo produtivo do zinco na planta utilizada como
estudo de caso e este lodo é armazenado em barragens de rejeito. O lodo representa cerca

de 15% de todo o residuo acumulado nas barragens.

Na Figura 5.4 encontra-se o perfil de recuperacao de zinco para o cenario de
alimentacao direta do lodo da ETEL
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Figura 5.4 — Efeito das vazoes de coque grosso e de ar de processo sobre a recuperacao de
zinco para o cenario de alimentacao direta do lodo da ETEI

Fonte: Autor

Embora o comportamento seja semelhante ao observado na Figura 5.2, a recuperagao
maxima de zinco para este cendrio foi igual a 89%, que é ainda menor que a do caso base
(92%). Isso ocorreu pelo fato de que a energia gerada pelas reagdes de combustao do coque
nao foram suficientes para vaporizar a dgua presente no lodo e, ao mesmo tempo, realizar

as reacoes de reducao do zinco na mesma proporc¢ao a observada no caso base.
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Desta forma, ainda na combinacao 6tima referente as vazoes de coque grosso e de

ar de processo, este cendrio nao ¢é viavel por reduzir a recuperacgao de zinco.

5.3.2 Alimentacao do lodo da ETEI apds a secagem

Uma outra alternativa para realizar a alimentacao do lodo da ETEI no forno Waelz
é através de investimentos de capital (CAPEX) para realizar a modificagdo estrutural do
forno. Até entao, nao ha trabalhos publicados na literatura consultada que avaliaram a
modificagao estrutural do forno Waelz, ou seja, a sugestdo de uma integracao térmica para
o reaproveitamento do calor da escoria para secar o lodo da ETEIL. Embora seja requerido
investimento de capital neste cenario, essa alternativa é sustentavel pelo fato de reduzir a

quantidade acumulada deste lodo.

Nesta Dissertacao de Mestrado, a integragao térmica foi realizada por meio de
um sistema de resfriamento inspirado no processo produtivo do clinquer, onde o produto
¢é descarregado num resfriador do tipo grelha e sua temperatura é reduzida via contato
direto com ar de resfriamento a 25°C. Portanto, a temperatura da escéria na saida do
resfriador foi fixada em 120°C, como sugerido por Atmaca e Yumrutag [2015] e Redjeb,
Kaabeche-djerafi e Saouli [2019] em seus trabalhos de recuperacao de energia em industrias

de cimento.

A vazao de ar de resfriamento foi uma variavel manipulada para atingir a restricao
de temperatura de 120°C. Uma vez que a energia da escéria foi absorvida pelo ar de
resfriamento, este ar é direcionado para o sistema de secagem, localizado a jusante do

forno Waelz.

O ar aquecido com a energia oriunda da escéria foi responsavel por remover a
agua do lodo da ETEI por contato direto. Esta estratégia auxilia na reducao da energia

necessaria proveniente da combustao do coque na zona de secagem.

A Figura 5.5 apresenta o fluxograma do forno Waelz com as modifica¢gbes mencio-
nadas acima. O resfriador grelha e o secador foram simulados através das rotinas HeatX e

Dryer do Aspen Plus, respectivamente.

O moédulo Contact Dryer foi utilizado para o secador, no qual foi necesséario inserir
a area de troca térmica entre o material sélido e gasoso, além de incluir o coeficiente global
de transferéncia de calor (U). O valor de 50 W/m?K foi utilizado para o U, visto que ele
estd na faixa de valores aceitaveis (30 - 90 W/m?K) para secadores por contato que sao

influenciados pela velocidade de rotagao e vazao de ar [HALL, 1988|.
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Figura 5.5 — Fluxograma do forno Waelz modificado

Fonte: Autor

Para analisar a sensibilidade do processo com a inclusao dos sistemas de integracao
térmica e de secagem do lodo, a vazao de ar de resfriamento e da area de secagem foram

variadas. A Tabela 5.2 apresenta os intervalos de andlise para estas variaveis.

Tabela 5.2 — Intervalo das varidveis para o cenario de modificagdo do forno Waelz

Varidvel manipulada Limite Inferior Limite Superior Incremento
Vazao de ar de resfriamento (Nm?/h) 1,000 20,000 1,000
Area de secagem (m?) 30 90 20

Foi observado que o comportamento do processo foi similar ao cenario exposto no
Toépico 5.2 para diferentes vazoes de coque grosso e ar de processo. Portanto, os valores
6timos obtidos anteriormente de 2,180 kg/h e 39,000 Nm?/h para vazao de coque grosso e ar
de processo, respectivamente, foram mantidos fixos nesta analise. Com estes valores fixados,
as analises neste tépico consistiram em avaliar a influéncia dos sistemas de integracao
térmica e secagem, ou seja, a vazao de ar de resfriamento da escéria e a area de secagem,

respectivamente, sobre o processo.

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam o impacto da vazao de ar de resfriamento sobre a
temperatura da escéria na saida do resfriador grelha e sobre a area de troca térmica do

resfriador, respectivamente.
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Figura 5.6 — Efeito da vazao de ar de resfriamento sobre a temperatura da escéria na saida
do resfriador grelha
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Figura 5.7 — Efeito da vazao de ar de resfriamento sobre a area do resfriador grelha

Fonte: Autor
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Foi possivel perceber que a vazdo de ar de resfriamento minima para atingir a

restricao de temperatura de 120°C (vide Figura 5.6) foi igual a 7,000 Nm?/h. Uma vez
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que esta restricao foi atingida, a drea de troca térmica decresceu com o aumento da vazao

de ar de resfriamento e permaneceu praticamente constante a partir de 12,000 Nm?/h.

A Figura 5.8 apresenta a energia absorvida pelo ar de resfriamento e, reforcando a
andlise apresentada na Figura 5.6, a vazao de ar de resfriamento referente a 7,000 Nm?/h
foi o valor minimo necessério para atingir a maxima absor¢ao de energia (aproximadamente
9%x10% kJ/h) e alcancar a restricao de temperatura da escoria igual a 120°C na saida do

resfriador grelha.
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Figura 5.8 — Impacto da vazao de ar de resfriamento sobre a recuperacgao de energia da
escoria

Fonte: Autor

Embora o valor de 7,000 Nm?/h seja o minimo para atingir as restri¢oes no resfriador
grelha, a drea de troca térmica para este cendrio foi a maior possivel (aproximadamente
1,200 m?), como observado na Figura 5.7. Portanto, foi necessério avaliar simultaneamente

o efeito da vazao de ar de resfriamento e a area do secador sobre o forno Waelz.

O ar aquecido (referente ao ar de resfriamento que absorveu a energia da escéria)
proveniente do sistema de integracao térmica foi direcionado para o secador, onde a entalpia
deste ar foi utilizada para remover a umidade do lodo da ETEI. As Figuras 5.9 e 5.10
apresentam o efeito da vazao de ar aquecido sobre o perfil de umidade e de temperatura
do lodo da ETEI na saida do secador grelha, respectivamente, para diferentes areas de

secagem.
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Figura 5.10 — Efeito da vazao de ar de resfriamento sobre a temperatura do lodo da ETEI
na saida do secador para diferentes areas de secagem

Fonte: Autor

E possivel observar pela Figura 5.9 que quanto maior a area de secagem, maior foi
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a remoc¢ao da umidade do lodo da ETEI. Entretanto, também foi possivel perceber um
limite operacional em termos da vazao de ar de resfriamento. Para a faixa de 5,000 Nm?3/h

até 10,000 Nm?3/h, a remogao de umidade foi praticamente igual a 100% para as areas de
70 m2 e 90 m?2.

A Figura 5.10 apresenta a variacao da temperatura do lodo na saida do secador, que
apresentou uma tendéncia de crescimento com o aumento da vazao de ar de resfriamento até
o valor de 7,000 Nm?/h; acima deste valor, a temperatura de saida do secador decresceu.
Isso pode ser explicado pelo fato de que ha um limite na transferéncia de calor para
o lodo da ETEI devido a diferenca de temperatura entre as correntes sélida e gasosa.
De fato, quanto maior a vazao de ar de resfriamento, menor é a sua temperatura e,

consequentemente, menor é a taxa de transferéncia de calor para o lodo da ETEI.

A Figura 5.11 apresenta a variacao da temperatura do ar alimentado no secador.
Essa variavel apresentou um impacto direto na temperatura do lodo alimentado no forno
(como pdde ser observado através da Figura 5.10) pelo fato de que além de promover
a remocao da umidade, houve também o aquecimento do material sélido dependendo
da diferenca de temperatura entre as correntes de alimentagao do lodo da ETEI e de ar

aquecido, como discutido anteriormente.
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Figura 5.11 — Impacto da vazao de ar de resfriamento sobre a sua temperatura

Fonte: Autor

Analisando o comportamento do forno Waelz, a Figura 5.12 mostra que o impacto
das varidveis independentes sobre a temperatura da zona de secagem (Zona 1) foi significante

(com uma variacdo maxima de até 200°C aproximadamente) dependendo da combinacao
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entre estas varidveis, enquanto para a zona de formagao da escéria (Zona 5), o impacto foi
insignificante do ponto de vista operacional, como mostrado na Figura 5.13. A influéncia
relevante na Zona 1 se deve a temperatura do lodo que é alimentado no forno, como

mostrado na Figura 5.10 e discutido anteriormente.
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Figura 5.12 — Impacto da vazao de ar de resfriamento sobre a temperatura da Zona 1 no
forno Waelz para diferentes areas de secagem

Fonte: Autor
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Figura 5.13 — Impacto da vazao de ar de resfriamento sobre a temperatura da Zona 5 no
forno Waelz para diferentes dreas de secagem

Fonte: Autor

As anélises discutidas demonstraram a presenca de um ponto operacional 6timo para
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a vazao de ar de resfriamento e area do secador. Uma vez que a area foi determinada, existe
uma faixa operacional de vazao de ar de resfriamento para atingir condi¢oes semelhantes
do ponto de vista técnico. Entretanto, para finalizar as analises, observou-se o impacto
desta combinacao sobre a recuperacao de zinco com o intuito de investigar a eficiéncia das

modificagbes estruturais propostas neste trabalho.

E importante enfatizar que estas andlises foram realizadas com o intuito de se
determinar um cenario em que ha a maxima recuperacao de zinco, enquanto as areas
do resfriador e do secador devem ser as menores possiveis para minimizar os custos com
investimento (CAPEX). A Figura 5.14 apresenta o perfil de recuperagao de zinco a partir

das variagoes na vazao de ar de resfriamento e area de secagem.
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Figura 5.14 — Impacto da vazao de ar de resfriamento sobre a recuperagao de zinco para
diferentes areas de secagem

Fonte: Autor

Através das andlises, percebeu-se um tradeoff entre a vazao de ar de resfriamento e
a area de secagem e estes impactaram diretamente na performance do forno Waelz. Por
exemplo, para a area de 90 m?, a faixa operacional para se atingir uma recuperacao de
zinco igual a 94% foi de 5,000 Nm?/h até 10,000 Nm?/h. J4 para a drea de 70 m?, essa
faixa é ainda menor (de 6,000 Nm?/h a 8,000 Nm?/h). Entretanto, a partir das analises
anteriores, o valor minimo para se atender as restrigoes de troca térmica foi igual a 7,000
Nm3/h. Porém, este valor corresponde a maior area de troca térmica. Portanto, o valor
mais indicado para a vazao de ar de resfriamento é igual a 10,000 Nm?/h; para permanecer

com uma recuperacao de 94%, a area de secagem deve ser igual a 90 m?.

A Tabela 5.3 mostra os resultados para os cenarios avaliados em relagdo a maxima
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recuperacao de zinco. Como a vazao de coque grosso foi fixada em 2,180 kg/h para todos
0s casos, esse valor representa um potencial maximo de reducao de 20.7% no consumo de

coque para todos os cenarios avaliados.

Tabela 5.3 — Comparacao entre os cenarios avaliados

Vazdo de  Areade  'oraode Arefd do Recuperagdo
L. Ar de resfriador .
Cenario coque grosso secagem . de Zinco
(ke,/h) (m?) Resfriamento  grelha (%)
(Nm?/h) (m?)
Base 2750 - - - 92.0
1 - OPEX 2180 - - - 98.3
2 - OPEX 2180 - - - 89.0
3 - CAPEX 2180 90 10,000 285 94.0

O Cenario 1 (sem investimento de capital - OPEX) apresentou a maior recuperagao
de zinco (98.3%), que correspondeu a um aumento de 6.2% na producao. A andlise desse
cenario revelou a vantagem de modificagoes operacionais sem investimento de capital e
revelou a importancia das vazoes de ar de processo e de coque grosso na performance do

forno Waelz.

O Cenério 2 (OPEX) considerou a alimentagao direta do lodo da ETEI no forno
Waelz. Este cendrio apresentou a menor taxa de recuperacao de zinco (89%), a qual
correspondeu como sendo o melhor valor para este cenario. Do ponto de vista operacional,
essa alternativa nao foi considerada viavel devido as mudancas que ela pode causar no

perfil de temperatura do forno, impactando negativamente na recuperacao de zinco.

O Cenéario 3 referiu-se aos resultados obtidos a partir de investimento de capital
(CAPEX). Esse cendrio foi caracterizado pelas modificagoes estruturais no processo Waelz
a partir da inclusao de um sistema de integracao térmica a partir da recuperacao da
energia da escoria e um sistema de secagem para o lodo da ETEI que utiliza a entalpia da
escoria para remocao da umidade do lodo, promovendo seu reuso inteligente deste residuo
oriundo do processo produtivo de zinco (RLE). Além disso, este cendrio se mostrou capaz
de reduzir o acimulo do lodo da ETEI em 1,100 t/ano por t/h de lodo tratada no forno
Waelz e também representou um aumento na producao de zinco de até 1,300 t/ano (devido
ao aumento na recuperacao de 92% para 94%). Por fim, este cendrio é caracterizado por

ser sustentavel do ponto de vista ambiental e econémico.

5.4 Consideracoes Finais

Este capitulo apresentou os principais resultados obtidos através da modelagem

fenomenolégica do forno Waelz no software Aspen Plus, desde a validacao estatistica
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até a avaliagdo dos cenarios por meio de analises de sensibilidade e indicacdo de pontos
operacionais que resultam na maxima recuperagao de zinco.
No préximo capitulo serao apresentadas as conclusoes deste trabalho e sugestoes

para possiveis trabalhos futuros.
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Capitulo 6
Conclusao

O Forno Waelz é uma tecnologia atrativa devido a sua capacidade em processar
residuos perigosos e prejudiciais ao meio ambiente, como o PAE, além de ser uma alternativa

eficiente para aumentar a sustentabilidade de plantas produtoras de zinco.

Baseado no modelo desenvolvido e validado de um forno Waelz, este trabalho
analisou a sensibilidade do processo a partir da manipulacao das vazoes de coque grosso
e de ar de processo e as identificou como varidveis fundamentais para uma operagao
mais eficaz do forno. Além disso, esse estudo verificou um cenario operacional 6timo que

impactou no aumento da recuperacao de zinco.

No que diz respeito ao lodo gerado pelas plantas produtoras de zinco nas estagoes
de tratamentos de efluentes industriais, a alimentacgao deste lodo diretamente no forno
Waelz nao é uma pratica vantajosa devido ao seu alto teor de umidade; esta anélise levou
a sugestao de modificagoes operacionais no processo Waelz para proporcionar a secagem
deste lodo. Para tanto, foi proposto um sistema de integracao térmica que utilizou ar de
resfriamento para recuperar energia da escoria e transferi-la para o lodo num sistema de

secagem com o objetivo de remover sua umidade.

Varios cenarios foram avaliados e resumidos em trés principais, nos quais variou-se a
vazao de ar de resfriamento e area de secagem simultaneamente para realizar a recuperacao

da entalpia da escéria e secar o lodo da ETEIL

Baseado nestas analises, ficou clara a existéncia de um ponto operacional étimo.
A nova configuracao sugerida apresentou a vantagem de reduzir a quantidade residuos
acumulados na planta em aproximadamente 1,100 t/ano por t/h de lodo alimentada
no forno Waelz e um aumento de producao de zinco em 1,300 t/ano que, juntamente,

representam melhoria de performance tanto ambiental e quanto econémica.
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6.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestoes para trabalhos futuros, destacam-se as seguintes:

1. Desenvolver um modelo do forno Waelz em regime transiente;

2. Analisar o impacto da composicao da mistura de alimentacao sobre a performance

do forno Waelz;

3. Desenvolver meta-modelos para otimizacao do forno Waelz diante de modifica¢oes

na composicao de alimentagao e de demanda de producao;

4. Inclusao de novas espécies quimicas para prever a formacao de fase liquida e acregoes

no interior do forno Waelz.
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ABSTRACT

Electric arc furnace dust is a waste by-product of electric arc furnaces in steel production. This material
is hazardous to the environment due to the presence of metals, such as chromium, lead, and cadmium;
in addition to these, there is zinc in its composition. One of the main ways of recovering zinc from the
electric arc furnace dust is carried out in rotary kilns called Waelz kilns. This work aims to develop a model
of a Waelz kiln and evaluate the impact of processing sludge from an industrial effluent treatment plant
as a feed along with electric arc furnace dust, with and without the inclusion of a drying system for the
sludge and a thermal integration system with the Waelz slag. The model, validated against industrial data
plant, revealed an optimum operational point, resulting in a zinc recovery of 98.3 %, which is equivalent
to an increase in the production by 6.2 %. The scenario with direct sludge feed into the kiln resulted in a
maximum zinc recovery rate of 89 %. The results from the sludge drying scenario imply a zinc recovery
of 94 % and represent a viable alternative for reducing the amount of solid waste generated in the zinc
production plants that use the Waelz kiln by 1100 t/year per tonne of sludge treated. Furthermore, it also

increased zinc production to 1300 t/year.
© 2020 Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction and problem definition

According to the World Steel Association (Worldsteel
Association, 2019), an increase of 5.4 % in crude steel produc-
tion was reported in May 2019, compared to the same period of
the previous year; this represented a generation of 162.7 million
tonnes of crude steel. Brazil achieved a production of 2.8 million
tonnes, which is 2.9 % higher than that achieved in May 2018.

One of the ways to obtain steel is by processing scrap in electric
arc furnaces (EAF); however, this process generates by-products
such as a solid particulate residue called electric arc furnace dust
(EAFD). Approximately 15-20 kg of EAFD are generated per tonne
of steel produced (Teo et al., 2018). As steel production increases,
as mentioned above, it can be inferred that there would be a corre-
sponding increase in the production of this waste as well.

The Brazilian Association of Technical Standards (NBR) 10004
(ABNT, 2004) classifies the EAFD as a hazardous waste, as it contains
toxic metals such as chromium, lead, and cadmium; this classifi-
cation is also followed in other countries, such as United States
and Germany (Environmetal Protection Agency, 1998; GMDI 170,

* Corresponding author.
E-mail address: romildo.brito@ufcg.edu.br (R.P. Brito).
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1990). Also, other elements are reported in the EAFD, e.g., iron, cal-
cium, chlorine, fluorine, and zinc (Vieira et al., 2013); among these,
zinc has sparked significant interest due to its versatility and wide
range of applications in automotive and pharmaceutical industries.
It is also used in the manufacturing of batteries and the protec-
tion of steel against corrosion. According to Morcali et al. Morcali
et al. (2012), zinc constitutes, on average, 18.35 % of the EAFD, but
this composition range depends on the scrap used to produce steel
in the EAF. Thus, EAFD becomes an important secondary resource
from an economic and environmental point of view, since its treat-
ment can promote the recovery of zing, a high-value element, and
reduce the disposal of this waste in the environment.

According to Lee et al. Lee et al. (2012), Rotary Hearth Furnaces
(RHFs) use coal as a reducing agent to recycle process wastes rich
in iron and carbon materials - such as dust, sludge and slags - to
produce direct reduced iron (DRI) and separate zinc from it. The
authors stated that zinc removal rates higher than 90 % can be easily
achieved at temperatures above of 1573 K.

Chlorination methods were studied to recover zinc from EAFD,
as described in Santos et al. Santos et al. (2015). The authors ana-
lyzed the direct action of clorine (Clyg)) and hydrogen chloride
(HCl(g)), carbochlorination and solid reactions using calcium chlo-
ride (CaCly)). It is stated that this technique is a promising option
to treat EAFD, particulary when the zinc content is very low.

0957-5820/© 2020 Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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Another technique is reported in the work of Kamimura and
Matsuura Kamimura and Matsuura (2020). The authors investi-
gated the recovery of zinc chloride (ZnCl,) from EAFD through
vacuum distillation using evaporation separation. They indicated
that the combination of vacuum distillation with another purifica-
tion process, such as cementation and pre-electrolysis processes,
can save a significant amount of additives and electric energy.

However, Suetens et al. Suetens et al. (2014) stated that approxi-
mately 80 % of all EAFD is treated with Waelz kilns. Therefore, Waelz
kilns are the subject of several studies reported in the literature
due to their environmental and economic importance. These stud-
ies have been comprehensive, ranging from the characterization of
the constituent minerals of the process to technical aspects that
aim to increase the efficiency of zinc recovery, and consequently,
reduce the waste disposal.

Antrekowitsch et al. Antrekowitsch et al. (2014) stated that
an over-stoichiometric proportion of coke was commonly used to
reduce the metals present in the EAFD. Therefore, a technique was
developed for the reoxidation of iron (considering its exothermic
behavior) present in the Waelz slag through air injection in the dis-
charge zone. Its objective was to reduce the consumption of coke
and natural gas, and, consequently, reduce CO, emissions, as well
as the cost of these inputs.

Frohling et al. Frohling et al. (2013) developed a computational
model of a Waelz kiln using Aspen Plus™ software and used the
inputs and outputs from this model in linear regressions to eval-
uate different scenarios involving internal EAFD feedback to the
EAFs, and an external recycling of the Waelz kiln slag. Only main
reactions, slag formation and oxidation zones were considered in
their model. The results showed that recycling was a promising
alternative that warranted further studies, while the recirculation
of the EAFD did not appear to be advantageous.

Grudinsky et al. Grudinsky et al. (2019) reported some tech-
niques for reusing the slag from the Waelz kiln. According to them,
there are few studies in this area because of the large number
of contaminants present in the slag. However, it has also been
reported that this slag was used in cement, concrete, brick, and
even road construction industries.

In addition to the slag formation in the Waelz kiln, the
hydrometallurgical route, in which the Waelz kiln is inserted, gen-

Process Safety and Environmental Protection 149 (2021) 442-450

erates new waste products; one of these is the sludge from the
industrial effluent treatment plant (IETP), which is a solid waste
with high moisture (approximately 65 wt%). This sludge is formed
from the precipitation of metals, such as iron, lead, and cobalt. As
this waste has no useful purpose, it accumulates in the large tail-
ing dam of the plant. This waste is characterized as a hazardous
material by NBR 10004 (ABNT, 2004), however its zinc content is
approximately 12 wt%. Therefore, there is a need for new alterna-
tives to reduce its accumulation and, at the same time, the recovery
of the zinc in its composition is of interest and may be promoted.

Pietrzyk et al. Pietrzyk et al. (2017) reported the production of
about 40,000 tonnes of sludge by the Polish company ZGH Bolestaw,
after a hydrometallurgical process for zinc production. The plant
used, as an object of study, a filtration unit for the sludge gener-
ated in the effluent treatment plants and further processing in the
Waelz kiln due to the high zinc content present in the sludge. The
authors suggested the coupling of a flotation unit that preceded
the Waelz kiln to minimize the silver loss that used to happen in
the Waelz slag. Thus, the company’s economic performance was
increased due to the improvement in zinc and silver recovery.

In this work, the zinc production technol-
ogy is part of a hydrometallurgical route called
Roasting-Leaching-Electrowinning (RLE), whose general flow
diagram is shown in Fig. 1. Originally, the only source of zinc fed
into the Waelz kiln is EAFD. In this technique, franklinite (ZnFe;04)
reduction reactions occur at 1000-1300 °C. The products from this
step are the Waelz oxide, which has approximately 55-60 wt% of
zinc, and an iron-rich slag as a residue (Vieira et al., 2013; Morcali
et al,, 2012; Mombelli et al., 2015; Antufano et al., 2019). The
Waelz oxide contains halogenated compounds, which are harmful
to the subsequent stages of the RLE route. Therefore, the next step
is the dehalogenation of Waelz oxide, which is carried out in an
industrial autoclave.

Once Waelz oxide is dehalogenated, part of it is sent to the
roasting process as a “cold feed” and the rest is sent for neutral
leaching. Roasting is a process of oxidation of zinc sulfide concen-
trate (ZnS), which takes place in a fluidized-bed roasting furnace
operating between 950 and 1000 °C. As this step is highly exother-
mic, Waelz oxide is an included help to control the temperature of
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Fig. 1. Process flow diagram for zinc production by RLE hydrometallurgical route.
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Conventional Waelz Kiln sequence

Waelz Oxide
Offgas

=
g
Sels 104

Thermal Integration

/

Cold Slag

Sludge recovery from IETP

Inclusion of dryer and slag cooling (thermal integration) systems

Fig. 2. Modifications to the conventional sequence of Waelz kiln with the inclusion
of slag cooling (through thermal integration) and drying systems.

the roaster. The main product from this stage is the calcine, mainly
consisting of zinc oxide (ZnO) and sulfur dioxide gas (SO5).

The effluents generated in the roasting, purification, and flota-
tion are sent to the IETP, where a solution of calcium hydroxide
(Ca(OH),) is added to promote the precipitation of the metals. The
precipitate (sludge) is then sent to a tailing dam, and the treated
effluent is discarded. The tailings dam (highlighted in Fig. 1) retains
the solid residue from the process, while the supernatant returns
to the IETP.

The accumulation of this residues can have adverse environ-
mental consequences for the location where they are stored (owing
to the metals present in them), in the form of possible contamina-
tion by leakage. A sustainable alternative to address this issue is to
reuse the sludge along with EAFD through the Waelz kiln, which is
considered the best option for waste processing and zinc recovery
(Suetens et al., 2014; Mombelli et al., 2015).

This work proposes a new configuration for the Waelz process
to recycle the IETP sludge. Fig. 2 shows the flow diagram of a con-
ventional Waelz kiln, modified with the addition of a slag cooling
system (a grate-type cooler) for heat recovery from the slag through
thermal integration, and a sludge drying system (both the addi-
tional systems are highlighted by dashed lines in the figure).

A complete model of the Waelz kiln in Aspen Plus™ software
was developed and validated against data from one of the largest
zinc-producing plants in South America, which is also among the
five largest in the world. This model enabled the evaluation of the
behavior of the main process variables, and the assessment on how
the alternative approach of reusing the sludge from IETP impacts
the system performance. To the best of our knowledge, it is the first
time that such modifications are suggested and evaluated for the
Waelz process.

2. Model development and validation

The Aspen Plus™ SOLIDS thermodynamic model was used
because of its suitability to processes comprising solids. As the cur-
rent process operates at low pressure, the “IDEAL” model of the
software was used to calculate the thermodynamic properties of
the gas phase. Fig. 3 shows the process flowsheet of the Waelz kiln
implemented on the Aspen Plus™ simulator.

The red streams represent the flow rates of gases in a direction
countercurrent to that of the solid material, and their addition to
the reactors represents heat and mass transfers through different
sections of the plant. The off-gas flow rates of each block were deter-
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Table 1

EAFD source constituents.
Element Type | Type I
Zn (%) 239 17.8
Pb (%) 2.1 1.2
Fe (%) 33.4 41.0
SiO; (%) 3.1 3.6
CaO (%) 5.1 4.9
MgO (%) 2.1 1.8
Cd (%) 0.065 0.047
Aly03 (%) 0.3 0.6
Crotar (%) 1.2 2.7
Stotal (%) 0.02 0.01
Cl(%) 24 1.3
F (%) 1.07 0.91
Na (%) 0.8 04
K (%) 1.17 0.60
Moisture (%) 0.75 20.45
Average flowrate (t/day) 165 165
Temperature (°C) 30 30

Table 2

Coke source constituents.
Parameters Thick coke Fine coke

Ultimate analysis
Carbon (C) 91.39 85.1
Hydrogen (H) 3.73 3.46
Nitrogen (N) 2.56 2.32
Chlorine (Cl) 0 0
Sulfur (S) 0.77 0.73
Oxygen (O) 133 0.54
Proximate analysis

Total moisture 0.75 0.8
Fixed carbon (FC) 90.03 80.71
Volatile material (VM) 9.75 11.44
Ash 0.22 7.85
Gross calorific value (kcal/kg) 8560 7904
Gross calorific value - dry (kcal/kg) 8625 7960
Particle size (mm) 10-20 1-4
Average flowrate (t/h) 2.750 £ 0.15 0.41+02
Temperature (°C) 30 30

mined empirically (by trial and error) to meet the specifications of
the Waelz Oxide. The blue streams represent the process air flow
that feeds oxygen to the kiln for carbothermic reactions; since there
are no measurements of this flow rate in the plant, the value of this
variable (42,700 Nm3/h) was also determined empirically to fit the
temperature profile of the Waelz kiln. The black streams represent
the flow rates of the solid material that flow countercurrent to the
off-gas.

A mixture containing EAFD, coke, and water was fed to the kiln;
coke was added to promote carbothermic reactions, while water
was added to pellet the solid material. A splitter block (SPLIT) was
added to represent the dragging of fine particles through the off-
gas, and the drag percentage was adjusted by “trial and error”
to meet the composition of the Waelz Oxide (based on the plant
data). The kiln zones were simulated as Gibbs reactors (R-GIBBS),
which calculate the chemical and phase balance from minimizing
the Gibbs free energy and provide the composition of each phase.

The kiln feed consisted of a mixture, in which two sources of
coke and two sources of EAFD were present (see Tables 1 and 2).
The two sources of coke were the fine coke and thick coke; the first
of these contained a higher amount of volatile material and, there-
fore, was the carbon source that tended to initiate the combustion
reactions and generate a reducing atmosphere on the freeboard;
the second source was the primary energy source for the kiln. Fur-
thermore, the particle size is another parameter that differentiates
these compounds, as shown in Table 2.
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Fig. 3. Aspen Plus™ process flowsheet for the Waelz kiln of the plant under study.

For the coke streams, non-conventional components (which do
not have a defined chemical formula) were used. For these types of
components, Aspen Plus™ uses approximate and ultimate analyses
to calculate, through correlations, the enthalpies and densities of
these streams, which are HCOALGEN and DCOALIGT, respectively. A
yield reactor (RYIELD) is used to associate the properties of the coke
sources with conventional components, such as oxygen, hydrogen,
nitrogen, and carbon, and to decompose them.

The two EAFD feeds were classified according to their mois-
ture content, which varied between 0.75 (Type I) and 20 (Type II)
wt%. These two sources of EAFD were mixed to reduce the energy
required in the drying step. The Waelz kiln in this case study was fed
330 t/day of EAFD and 76 t/day of coke, resulting in approximately
103 t/day of Waelz oxide, with a zinc recovery of 92 %.

Regards Fig. 3, Zone 1represents the drying of the solid material
and the preheating process; it is in this zone that the removal of
moisture would take place, and the temperature would vary from
25 to 200 °C.

Zone 2 represents the heating of the solid material through the
thermal exchange, countercurrent with the off-gas, where the tem-
perature would vary between 200 and 700 °C. It is in this zone
that coke combustion would begin, generating CO and CO,. The
reactions that represent this stage are given by Eqs. (1) and (2):

Cis) + Oz(g) = COpg) AHdggx = —394k]/mol (1)

(2)

Zone 3 represents the pre-reduction, where the conversion of
carbon from coke to CO would occur predominantly because of the
lower availability of oxygen (between 3 and 4 vol.%). Also, there
would be a reduction of the iron compounds. The temperature in
this zone would range from 700 to 1000 °C. The formation of CO in
this zone is given by a reaction known as the Boudouard reaction
(Tangstad et al., 2018), represented by Eq. (3), while the reduction
of iron compounds is represented by Eq. (4):

Cis) +1/20(g) — CO(g) AH3gg = — 110k]/mol

(3)
(4)

To simulate the inefficiency of the combustion reactions due
to physical limitations of the Waelz kiln, a percentage of carbon
was empirically rendered inert in this zone in order to reproduce
the carbon content in slag for the base case. That will be further
discussed.

Zone 4 represents the mainreaction stage, where there would be
a predominance of CO compared to CO, and, therefore, a reduction
of ZnO and formation of Zn vapors would take place, as indicated
by Eq. (5). In this zone, the volatilization of halogens, such as NaCl

Cs) + €Oy, < 2C0(g) AHggi = +172k]/mol

FE2O3(S) + 3C0(g) = 2FE(5) + 3C02(g) AHgggK =-25 kJ/ITlOI

and KCl, would also begin and the temperature in this zone would
range from 1000-1300 °C.
ZHO(S) + CO(g) — Zn(g) =+ COz(g) AH(ZJQSK = + 198 kj/mol (5)
Zone 5 is the slag formation zone, where air injection would
occur to promote the formation of CO, by the oxidation of the resid-
ual coke. At the same time, the iron present in the solid material
would be oxidized again, releasing energy to the slag formation
zone. In this zone, the volatilization of the halogens (NaCl, KCl, and
PbCl,) would end. Egs. (6) and (7) represent the reactions in this
zone.

Cis) + Oa(g) — €Oy, AHSgg¢ = —394K]/mol (6)

ZFC(S) + 3/2 02(g) — Fe203(s) AH(Z)QSK = —824 k]/mol (7)

Zone 6 represents the oxidation stage of Zn and characterizes
the freeboard, where reactions would occur in the gas phase, as
described by Eqgs. (8) and (9):

2C0(g) + Oz(g) > 2C0z,) AHyggx = — 566k]/mol (8)

Zn(g) + Oz (g) — ZnO(s) AH9ggx = — 348 k]/mol (9)

An R-GIBBS was used near Zone 5 to simulate the natural gas
burner, which was used sporadically to maintain the temperature
in the slag discharge zone (Zone 5) close to 1000 °C.

The responses obtained through the model were the tempera-
ture profile through the zones and compositions of the kiln product
streams (Waelz oxide and Waelz slag). Table 3 shows the results
and a comparison between the plant data and the simulated results
for the base case; the limits for these variables were determined
considering a 95 % confidence interval for four months of the Waelz
kiln operation.

The scenario presented in Table 3 formed the basis for the anal-
yses that were carried out with the inclusion of the sludge drying
system in the Waelz kiln. The compositions needed to remain close
to those presented in the Table 3, so that there would be no sig-
nificant variations in the quality of the product of interest, i.e., the
Waelz oxide.

The relative errors in Aspen Plus™ simulations compared to
the mean plant data were associated with the uncertainties of the
model owing to the inherent variability in the process. The highest
discrepancy was observed in the iron content in the slag (approx-
imately 11.0 %). From a numerical point of view, since the results
obtained through simulation were within the confidence interval
(as shown in Table 3), these errors were considered acceptable and
did not negatively impact the analyses performed.
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Table 3
Comparison between the results obtained by Aspen Plus™ and plant data.
Elements Waelz oxide Waelz slag
Aspen (%) Plant data (%) Mean Relative Error (%) Aspen (%) Plant data (%) Mean Relative Error (%)
Zn 58.77 57.83 +3.8 1.63 2.27 207 £18 9.45
Pb 3.78 398 +13 4.98 0.039 0.040 + 0.040 1.32
Fe 4.56 459+1.6 0.66 50.55 56.81 +7.0 11.02
Si0; 0.62 - - 6.84 737+23 10.15
Cao 0.86 0.94 £ 0.6 8.98 9.49 8.88 £33 6.78
MgO 0.49 0.46 +£ 0.1 5.88 5.38 599+14 7.19
C 2.8 - - 0.96 0.92 +£0.2 435
Cl 591 588 +1.3 0.63 - - -
F 0.55 0.61 £0.2 8.52 - - -
Off-gas Waelz Slag
Temperature (°C) 751.2 730.7 + 80 2.80 1007.7 935.8 +£90 7.68

in slag (%)
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Fig. 4. Effect of thick coke and process air flow rates on carbon content in the slag.

3. Sensitivity analysis - evaluating different operating
scenarios

To evaluate the operating behavior of the kiln, the thick coke
flow rate and the process air flow rate were chosen as the manip-
ulated variables because they are responsible for both the thermal
profile of the kiln and the reduction reactions, and consequently,
the zinc recovery. These variables were also the most widely used
(manipulated) in industrial plants.

Antrekowitsch et al. Antrekowitsch et al. (2014) stated that
Waelz kilns are commonly operated with excess quantities of coke
in the feed. According to Beyzavi and Mattich Beyzavi and Mattich
(2000), in TSU plant in Taiwan, the carbon content in slag is approx-
imately 11.0 %, which represents 40 % of all heat input from coke
feed in the studied Waelz kiln. However, this practice has the dis-
advantage of wasting this input, as it is ultimately lost in the slag.

From Fig. 4, it is observed that the thick coke flow rate is directly
proportional to the carbon content in the slag, i.e., the unreacted
carbon in the Waelz kiln from coke feed; by this analysis, it is
observed that the greater the addition of thick coke, the greater
would be its loss.

Asdiscussed in Section 2, some carbon was empirically rendered
inert in Zone 3 to reproduce the unreacted carbon content mea-
sured in slag according to the base case. Therefore, for the range of
air process flow rate analyzed, it may be observed that the greater
the air flow rate, the greater is the carbon content in slag. This is
explained by the fact that the O, present in the air will not react
with the inert carbon, but it has a direct impact on zinc recovery
throughEq.(9),i.e.,as the carbon contentincreases, the zinc content
in slag tends to decrease.

Zincrecovery is the main parameter for evaluating the efficiency
of the kiln and it can be calculated using zinc compositions in EAFD

Zinc recovery (%)

4.5

2l
yale 3‘\0A e
. floW

process ¢

4.5

O"e(? y |0 o )

Fig. 6. Effect of coke and process air flow rates on CO production.

and slag. In Fig. 5, the behavior of this variable based on air han-
dling and thick coke flow can be seen. It is noticed that zinc recovery
increased in direct proportion to the simultaneous increase in the
flow rates of thick coke and process air up to a certain point, beyond
which, this trend was reversed. The change in the slope of the
response surface could be explained by the rate of CO production
inside the kiln, where the analysis of the off-gas stream was usually
carried out with the levels of CO and CO, measured using physi-
cal analyzers. According to plant data, both compositions should be
approximately 5.0 %vol.

Fig. 6 shows the CO production profile as a function of the thick
coke and air flow rates. For low thick coke and process air flow
rates, a low-level of CO production was observed; that is, the entire
energy produced in the kiln was not sufficient to reduce zinc, as
shown in Fig. 5. For high values of both thick coke and air flow
rates, the CO production was higher. In this scenario, the release of
energy from the coke combustion reaction was reduced (indicat-
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Fig. 7. Effect of coke flow and process air flow rates on zinc recovery for the IETP
direct sludge feed scxnario.

ing incomplete combustion), which affected the reduction of the
thermal profile of the kiln and, consequently, resulted in a lower
recovery of zinc.

An analysis of the results indicated that it was possible to mod-
ify the independent variables to obtain the greatest recovery of zinc
with the lowest specific consumption possible. The optimized sce-
nario corresponded to a thick coke flow rate of 2180 kg/h and a
process air flow rate of 39,000 Nm?3/h, which yielded a zinc recov-
ery of 98.3 %. Thus, concerning the base case, a reduction of 20.7
% in the coke flow and an increase of 6.2 % in zinc recovery were
achieved.

4. IETP sludge reuse alternative

Based on the optimized kiln scenario with regard to the thick
coke and process air flow rates, the objective of this analysis was to
assess the effect of reusing the sludge generated by the IETP, with
a zinc content of approximately 12.5 wt% and moisture content of
65 wt%. Approximately 1 t/h of sludge (on a dry basis) is generated
by the zinc production process under study and this is stored in
tailing dam. The sludge represents 15 wt% of all the waste destined
for storage.

Fig. 7 shows the influence of the thick coke and process air flow
rates on zinc recovery for the scenario involving a direct feed of
the IETP sludge. Although the behavior was similar to what was
observed in Fig. 5, the maximum recovery of zinc in this scenario
was 89 %, which is below that of the base scenario (92 %). This
occurred because the energy generated by the combustion reac-
tions of the coke was not sufficient to vaporize the water present
in the sludge, and at the same time, carry out the zinc reduction
reactions in the same proportion.

Another way to use sludge in the Waelz kiln is through cap-
ital investment (CAPEX) to modify the process configuration. To
the best of our knowledge, there are no published studies that
have simulated the thermal integration with the slag stream as
an alternative to energy recovery. Although this requires a capi-
tal investment, this alternative presents a sustainable scenario that
can reduce a portion of the accumulated sludge.

In this work, the thermal integration was carried out through a
cooling system inspired by the clinker production process, wherein
the product is discharged into a cooler and its temperature is
reduced via contact with air at 25 °C. Therefore, the slag outlet tem-
perature in the simulated cooler was fixed at 120 °C, as described by
Atmaca & Yumrutas Atmaca and Yumrutas (2015) and Redjeb et al.
Redjeb et al. (2019) on energy recovery in grate-type coolers in the
cement industry. Here, the cooling air flow rate is a variable to be
adjusted in such a way that an outlet temperature of 120 °C in the
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Table 4

Intervals for the variables in the sensitivity analysis.
Adjusted variable Lower limit Upper limit Increment
Cooling air flow rate (Nm3/h) 1000 20,000 1000
Dryer area (m?) 30 90 20

slagis reached. Once the energy from the slag has been absorbed by
the air, it is sent to the sludge drying system, located downstream
of the kiln feed.

The air heated with the energy from the slag was responsible for
removing the water contained in the sludge by direct contact, thus
reducing the need for energy consumption from the combustion of
the coke, in the drying section of the kiln.

Fig. 8 shows the flowsheet for the Waelz kiln with the modi-
fications mentioned above, wherein the grate-type cooler and the
drying system were simulated by Aspen Plus™ HeatX and Dryer
routines, respectively.

The contact dryer module was used for the dryer, in which it was
necessary to input a thermal exchange area between the solid and
gaseous materials, and also include a global heat transfer coefficient
(U). A value of 50 W/m2k was used for U and this was within the
acceptable range of 30-90 W/m2Kk for typical contact dryers that
are influenced by the speed of rotation and air flow (Hall, 1988).

To analyze the sensitivity of the process with the inclusion of
the cooling and drying systems, the cooling air flow rate and the
dryer area were varied. Table 4 lists the intervals for varying the
independent variables in the analyses.

It was observed that the process behavior was similar for differ-
ent thick coke and air flow rates analyzed. Therefore, the optimal
values of 2180 kg/h and 39,000 Nm?3/h, obtained in Section 4, for
the thick coke and cooling air flow rates, respectively, were chosen
for this analysis. With these fixed flow rates, the subsequent analy-
ses were aimed to evaluate the influence of the cooling and drying
systems (i.e., the flow of cooling air from the slag and the drying
area, respectively) on the process.

Fig. 9a and b, respectively, show how the cooling air flow
rate directly impacted the slag outlet temperature, and the heat
exchange area required to reach the temperature restriction of 120
°C. It was noticed that the minimum flow rate required to achieve a
temperature of 120 °C in the slag was 7000 Nm?3/h; once this tem-
perature restriction was satisfied, the thermal exchange area of the
grate-type cooler tended to decrease with an increase in the cooling
air flow rate.

Fig. 10 shows the energy absorbed by the cooling air flow rate,
reinforcing the analysis presented in Fig. 9a, and demonstrates that
with a cooling air flow rate 7000 Nm3/h, the energy absorption
should be approximately 9 x 108 kj/h to reach a temperature of
120 °C in the slag at the outlet of the grate-type cooler. Although
the value of 7000 Nm3/h was the lower limit to obtain the nec-
essary thermal exchange requirement, the grate-type cooler area
corresponding to this flow represented the highest value observed
in Fig. 9b. Therefore, it was necessary to evaluate the simultaneous
influence of the cooling air flow rate and the dryer area.

The heated air from the cooling system was then sent to the
dryer, where its enthalpy was used to remove the moisture from
the sludge. Fig. 11 shows the moisture content and temperature of
the sludge at the outlet of the dryer.

From Fig. 11a, it is observed that the larger the drying area,
the greater the removal of moisture from the sludge. However,
there was an operational limit in terms of the cooling air flow
rate. Fig. 11b shows the variation in the sludge temperature at the
outlet of the dryer, which tended to increase as the cooling flow
rate was increased up to 7000 Nm3/h; above this value, the dryer
outlet temperature decreased. This is explained by the fact that
there was a limit on the heat transfer to the sludge owing to the
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Fig. 8. Waelz kiln flowsheet on Aspen Plus™ with thermal integration by grate-type cooler and drying systems.
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Fig. 10. Variation of hot slag energy recovery with the cooling air flow rate in the
grate-type cooler.

temperature difference between the solid and gaseous streams. In
fact, the greater the air flow rate, the lower its temperature and,
consequently, the lower the rate of heat transfer to the sludge.

Fig. 12 shows the variation in the temperature of the air fed to
the dryer. This variable had a direct influence on the temperature
of the sludge fed to the kiln (as seen in Fig. 11b), as in addition
to removing moisture, the process of heating the solid material
depended on the temperature difference between the IETP sludge
and dryer air streams.
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Effect of cooling air flow rate on (a) slag temperature at the outlet of the grate-type cooler and (b) area of the grate-type cooler.

Fig. 13 shows that the impact of the independent variables on the
temperature of the drying zone (Zone 1) was significant, depending
on the conditions, while their impact on the temperature of the
slag formation zone (Zone 5) was negligible from an operational
point of view, as shown in Fig. 13b. The relevant influence on the
drying zone of the kiln was precisely owing to the sludge feeding
temperature, as shown in Fig. 11b and discussed earlier.

The analyses demonstrated the presence of an optimum oper-
ating point for the cooling air flow rate and drying area. Once
the drying area was determined, there was a corresponding oper-
ating range for the cooling air flow rate, and the results were
similar. Therefore, it may be inferred that an optimal combi-
nation of variables is required to be identified that yields the
highest zinc recovery. At the same time, the areas of the drying
and cooling systems are to be the lowest, to reduce the CAPEX.
Fig. 14 shows the results of zinc recovery for the evaluated scenar-
ios.

From the analyses carried out, a tradeoff was noticed between
the cooling and drying systems that directly impacted the perfor-
mance of the Waelz kiln. Table 5 shows the results for the observed
scenarios, with regard to the maximum zinc recovery. As the thick
coke flow rate was fixed at 2180 kg/h, this value represents a
potential reduction of 20.7 % in its consumption for all the alter-
native scenarios evaluated. This gap between actual and simulated
optimal operating conditions exists because the plant where the
assessment was performed did not reach the design operating con-
ditions.
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Table 5
Main scenarios of the sensitivity analysis.
Scenario Thick coke flow rate (kg/h) Drying area (m?) Cooling air flow rate (Nm3/h) Grate-type cooler area (m?) Zinc Recovery (%)
Base 2750 - - - 92.0
1 - OPEX 2180 - - - 98.3
2 - OPEX 2180 - - - 89.0
3 - CAPEX 2180 90 10,000 285 94.0
1100 95
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Fig. 12. Variation of the temperature of the drying air with cooling flow rate.

Scenario 1 (without capital investment - OPEX) shows the
largest recovery of zinc (98.3 %), with an increase of 6.2 % in the
production. The analysis of this scenario revealed the advantage of
operational modifications without any capital investment and por-
trayed the importance of the coke and process air flow rates on the
performance of the Waelz kiln.

280

—e— 30 m?

Fig. 14. Zinc recovery with air flow rate for different drying areas.

Scenario 2 (OPEX) considered the direct sludge feed in the kiln,
which had the lowest zinc recovery rate of 89 %; this value was
the global optimum for this scenario. From an operational point of
view, this alternative was not feasible owing to the change in the
thermal profile of the kiln, which caused a low zinc recovery.

Scenario 3 presents the results with a capital investment
(CAPEX). This scenario had the advantage of simultaneously con-
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Fig. 13. Variation of temperature of (a) drying zone (Zone 1) and (b) slag formation zone (Zone 5) with air flow rate for different drying areas.
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sidering the thermal integration by the grate-type cooler in the
Waelz process and the drying process for the reuse of sludge from
IETP, which is a sustainable alternative for reusing the solid waste
from zinc-producing plants using the Waelz kiln. Also, this result
showed that the new configuration for the proposed Waelz process
was capable of reducing the waste generated by the plant by 1100
t/year per tonne of the sludge treated in the Waelz kiln, and it also
increased the zinc production to 1300 t/year (which represented an
increase in zinc recovery from 92 % to 94 %). Thus, this represented
significant environmental and economic savings.

5. Concluding remarks

The Waelz kiln is an attractive technology because of its capacity
to process hazardous and environmentally harmful waste, such as
EAFD, in addition to being an effective alternative for increasing the
sustainability of zinc production plants.

Based on the developed and validated model for a Waelz kiln,
this study analyzed the sensitivity of the process to the thick coke
and process air flow rates and identified them as fundamental vari-
ables for a more effective operation of the kiln. Furthermore, this
study verified a finding from the literature that the addition of
coke to the systemis generally performed in an over-stoichiometric
proportion. In additionAlso, this study also revealed an opti-
mum operational point that results in the maximum recovery of
zinc.

Regarding the sludge generated by zinc-producing plants, it was
found that a direct feed is not a viable option because its high
moisture content is disadvantageous to the kiln, thus, leading to
a proposal to dry this material before processing it. To this end, we
proposed the coupling of a grate-type cooler system that recov-
ers the energy from the Waelz slag, which has ambient air as the
main agent in the absorption of the heat and its transfer to remove
moisture from the sludge.

Several scenarios were evaluated, wherein the air flow rate and
drying system area were varied simultaneously to perform heat
recovery and sludge drying. Based on these analyses, it was clear
that there are optimal values for these variables, which, from an
economic and environmental point of view, result in an improved
plant performance. The new configuration could reduce the waste
generated by the plant by approximately 1100 t/year per tonne of
sludge fed to the Waelz kiln and increase the zinc production to
1300 t/year, which together, represent significant environmental
and economic savings.
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