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RESUMO
A necessidade de aplicarmos as diretrizes ambientais no contexto produtivo de qualquer empresa é hoje uma realidade no cenário mundial. O beneficiamento, a comercialização e a reutilização de resíduos em diversos seguimentos industriais, têm levado as organizações a uma nova ideologia sobre a questão do gerenciamento desses materiais, sendo que a geração de receita através da reciclagem tem contribuído para a expansão dessa prática. Resíduos esses, no caso deste trabalho, oriundos de processamento siderúrgico como, a carepa gerada no lingotamento contínuo e o pó resultante do sistema de coleta e tratamento de gases de aciarias produtoras de aços inoxidáveis. O principal objetivo, em foco, é caracterizar física e quimicamente tais resíduos, ricos em ferro e cromo, através de diversas técnicas de investigação, tais como; a difração de raios x, microscopia eletrônica, análises químicas e granulométricas, de modo a permitir analisar e investigar suas propriedades e potencialidades de reciclagem em processos industriais. 
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1 INTRODUÇÃO

A siderurgia gera uma quantidade significativa e diversificada de resíduos sólidos, dentre eles, temos a carepa e o pó retirado do sistema de despoeiramento de aciarias, denominado “pó de balão”. A carepa considerada neste trabalho, já se encontra pronta para uso e é oriunda do sistema de lingotamento contínuo do aço. Já o pó de balão, este é oriundo do sistema de tratamento de gases de aciaria produtora de aços inoxidáveis. O objetivo deste trabalho foi caracterizar química, física e morfologicamente tais resíduos visando conhecê-los e viabilizar a reciclagem (
) dos mesmos em processos industriais. Para tanto, utilizou-se de técnicas de caracterização diversas, tais como; análises químicas e granulométricas, difração de raios-x, análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura e espectrometria de energia dispersiva de raios-x. A caracterização permite estabelecer de forma otimizada a utilização destes resíduos como materiais de adição em processos industriais, como por exemplo, o refino de sucatas de aços inoxidável com excesso de silício. Os resíduos favorecem a remoção deste elemento indesejado purificando as ligas metálicas refundidas provenientes de peças sucatadas. 
2 MATERIAIS E MÉTODOS

Para realização deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: carepa de lingotamento contínuo cedida pela empresa ArcelorMittal Cariacica - ES e o produto gerado na produção de aço inoxidável, que é um particulado emitido pelo circuito de tratamento dos gases de exaustão, denominado pó de balão, que foi fornecido pela empresa Villares - Unidade Sumaré - SP. A carepa é um produto oriundo da oxidação da superfície do aço quando passa por aquecimento, resfriamento, tratamento de superfície e/ou ação do tempo, ou seja, oxidação lenta sobre a superfície. Tais resíduos são óxidos de ferro constituídos, principalmente, por wustita (FeO), hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4), cuja disposição, em pátios de  resíduos, deve ser cuidadosamente realizada, seguindo-se as normas ambientais pertinentes, visto que podem ser classificados como resíduos perigosos (Classe I, NBR 10004:2004). A Figura 1a mostra a carepa sem umidade e é oriunda do sistema de lingotamento contínuo de aços comuns.  Já o pó de balão, fig.1b é também rico em ferro, mas por outro lado, possui alta concentração de cromo e níquel por ser oriundo de um processo de reciclagem de aços com altas concentrações destes elementos. 
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Figura 1: Aspecto macroscópico de resíduos siderúrgicos ricos em Fe (a) carepa de lingotamento contínuo e (b) Pó de Balão.

Para conhecer melhor as características físico-químicas dos referidos resíduos, foram feitas as seguintes análises: i) química; ii) granulométrica; iii) identificação de fases; iv) microestrutural; e v) simulação termodinâmica. As análises químicas foram feitas por espectrometria de absorção atômica e plasma por acoplamento indutivo, ICP-AES, SiO2 gravimétrico e Leco, pelo laboratório geoquímico da Bureau Veritas do Brasil, localizado  em Vespasiano-MG. Já a análise granulométrica foi realizada de acordo com a norma NBR 7217. Para identificar os compostos presentes nos resíduos, estes foram analisados pela técnica de difração de raios-x utilizando-se o equipamento D2Phaser da Marca Bruker localizado no IFES. Gerou-se assim, os difratogramas característicos. Para conhecer a morfologia das partículas presentes e confrontá-las visualmente com as fases identificadas nos difratogramas fez-se analises através de microscopia eletrônica de varredura - MEV, acoplado com analisador de energia dispersiva EDS, realizada no Laboratório de Caracterização Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais – LCE – DEMa - UFSCAR. Utilizou-se a ferramenta termodinâmica computacional, através do software Thermocalc, para obtenção da curva “liquidos” quando os resíduos são aquecidos sob elevadas temperaturas. O conhecimento de todos estes parâmetros são de grande interesse para otimizar os processos de reciclagem destes resíduos.
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tabela 1 apresenta a análise química obtida para carepa e para o pó de balão. Como esperado, comparando os dois resíduos podemos perceber a inexistência da presença de Ni e Cr na carepa. Isto confirma que a carepa é um resíduo oriundo de processos de fabricação de aços comuns, diferente da poeira onde se tem a presença destes elementos.

Tabela 1 - Análise química dos resíduos - pó de balão e carepa (% em peso)
	Resíduos
	Fe (total)
	SiO2
	FeO
	Cr2O3
	NiO
	C
	S

	Pó de Balão
	39,36
	3,47
	20,85
	17,20
	4,29
	1,24
	0,067

	Carepa
	75,1
	0,61
	33,8
	-
	-
	0,172
	0,027



No caso da carepa, segundo análises realizadas em trabalhos anteriores por Ferreira da Cunha e Assis(
), utilizando a técnica por espectrometria Mössbauer, indicou a presença dos óxidos de ferro na forma de wustita (FeO), hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4), conforme proporção mostrada pela tabela 2. Podemos observar que a concentração de FeO nos resíduos caracterizados neste trabalho é de 2 a 3 vezes menor, porém no caso da carepa a concentração de Fe total é um pouco superior, o que nos leva a concluir que existe a presença de maior quantidade de Fe metálico na carepa deste trabalho.
Tabela 2 - Distribuição dos óxidos de ferro na carepa em % em peso (2).
	Origem da carepa
	FeO
	Fe2O3
	Fe3O4
	Fe (total)

	Lingotamento contínuo (pátio)
	66,1
	2,8
	30,3
	75,3

	Lingotamento contínuo (beneficiada)
	62,1
	3,4
	33,8
	75,1


A Figura 2 apresenta os difratogramas para a carepa e o resíduo pó de balão. No caso da carepa, confirmou-se a presença do óxido de ferro nos seus três níveis de oxidação: hematita - Fe2O3, Magnetita - Fe3O4 e Wustita – FeO. Já para o pó de balão a análise mostra apenas a presença de magnetita (Fe3O4) e a Cromita (Cr2O3), estes são os compostos em maior abundância também encontrados em outros estudos. A composição química da poeira de aciaria vai depender do tipo de carga e a quantidade de aditivos que fazem parte do processo (
).
A partir da composição química dos resíduos e a confirmação dos compostos presentes através da técnica por difração de raios-x, fez uma simulação através do software Thermocalc qual é a fração de líquido formada quando estes materiais são submetidos a temperaturas entre variam da ambiente até 16000C. Determinar a fração de líquido é de fundamental importância para se estabelecer as melhores condições de uso destes materiais. Normalmente, a cinética é favorecida quanto maior for a fração de líquido, contudo outros parâmetros também tem influência. Um típico exemplo é a composição do líquido formado, esta por sua vez depende também da composição química do resíduo. A Figura 3 apresenta os resultados e as curvas mostram que o resíduo carepa possui um ponto de fusão total por volta de 14000C, a partir desta temperatura 100% do resíduo estará na sua forma líquida. Já para o resíduo pó de balão podemos observar que a fração de líquido que se obtém é de aproximadamente 50% a partir de 12800C. Portanto, devido a esta menor quantidade de líquido presente, espera-se que o resíduo pó de balão tenha maior dificuldade para reagir com os elementos presentes no aço em um processo industrial de reciclagem.
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Figura 2. Difratogramas do pó de balão e da carepa de lingotamento contínuo.
Na figura 4 são apresentadas as microestruturas típicas para os resíduos. A Figura 4a mostra o resíduo carepa e o ponto “A” mais escuro representa uma típica região composta predominantemente por Fe e isto foi confirmado pelo difratograma onde mostrou a predominância dos óxidos de ferro. Já as partes mais dispersas e claras, ponto “B”, provavelmente são compostos provenientes dos pós fluxantes adicionados no processo de lingotamento contínuo do aço, já que estes possuem em sua composição química os elementos Al,O,Si,Ca,Cl e Na. As análises por EDS confirmam a presença destes elementos nestas regiões. A Figura 4b mostra a típica microestrutura do resíduo pó de balão. É um material bastante diferente da carepa, muito fino com a presença de algumas partes aglomeradas em forma de flocos. A análise por EDS mostra que a região “C” é rica em níquel e o ponto “D” é predominantemente composto por Cr. De acordo com Mantovani et al(3) a morfologia globular das partículas é típica do mecanismo de formação da poeira em processos de ejeção de escória e metal por bolhas de CO que estouram na superfície do banho líquido.
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Figura 3. Curva liquidus para os resíduos (a) Carepa e (b) Pó de Balão.
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Figura 4. Micrografia dos resíduos siderúrgicos (a) Carepa e (b) Pó de Balão.
Outro aspecto importante em processos de reciclagem de resíduos siderúrgicos é a distribuição granulométrica dos resíduos. Este parâmetro afeta diretamente a área da interface de reação e quanto maior, mais rápida é a cinética química. Os resultados da Figura 5 mostram que para a carepa cerca de 90% da massa apresentam partículas com tamanhos maiores ou iguais a 0,3 mm. Por outro lado, o pó de balão é bem mais fino e os resultados mostram que no mínimo 45% da massa total possui granulometria inferior a 0,3mm. Recentemente Grillo (2011), em resultados aferidos através de um analisador granulométrico a laser (3), mediu a granulometria de um resíduo oriundo de um processo similar e verificou-se que aproximadamente 85% das partículas apresenta diâmetro menor que 10 µm. Estes resultados estão próximos ao encontrado em um trabalho sobre a caracterização do  Pó de Aciaria Elétrica (PAE) realizado por Telles et al(
), segundo os autores  90,7% do material apresentam granulometria inferior a 9 μm.
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Figura 5. Distribuição granulométrica dos resíduos siderúrgicos.

4 CONCLUSÕES

A caracterização dos resíduos siderúrgicos sólidos, carepa e “pó de balão” conforme apresentada, possibilitou identificar propriedades físicas, químicas e estruturais dos resíduos e estas informações são importantes para viabilizar o uso dos mesmos em processos industriais, adequar o balanceamento das quantidades de adição, predizer condições cinéticas e termodinâmicas e estabelecer parâmetros de processo e trabalho adequados. 
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CHARACTERIZATION OF STEEL RESIDUES RICH IN IRON AND CHROME AIMED RECYCLING IN INDUSTRIAL PROCESSES


ABSTRACT


	The needing of to apply environmental rules in the context of any productive company nowadays is very important. The processing, marketing and reuse of residues in many industrial organizations have taken to a new ideology about the management of these materials, and the generation of revenue through recycling has contributed to the expansion of this practice. These residues in the case of this study, coming as steel processing, like a scale generated in continuous casting and the resulting dust collection system and gas treatment steelworks producing stainless steels. The main goal in focus, is physically and chemically characterize such residue, rich in iron and chromium through various investigative techniques, such as, the x-ray diffraction, electronic microscope, chemical and granulometric analyzes, enable to analyze and investigate their properties and potential for recycling in industrial processes.
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