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Resumo

Os residuos gerados no processo de fabricagdo de
aco inoxidavel representam um problema para as sideruar-
gicas devido ao teor de metais pesados e a forma hexava-
lente do cromo. Visando a contribuir para o desenvolvi-
mento de um processo que possa tratar esses tipos de
residuos, foi realizado o presente estudo. Quatro diferen-
tes tipos de residuos, sendo uma poeira e trés lamas,
foram caracterizados utilizando varias técnicas. Depois,
os residuos foram aglomerados na forma de briquetes
juntamente com a liga FeSi75, utilizada como redutor. Além
daliga FeSi75, a cal ou a silica (dependendo da composi-
¢ao quimica do residuo) foi adicionada a composigao do
briquete para o ajuste da basicidade binaria da escoria
que seria formada no experimento. Foram fabricados trés
briquetes com cada tipo de residuo para a realizagdo dos
experimentos de fusdo - introdu¢do de briquetes em ago
liquido a 1570, 1600 e 1635°C e retirada periodica de amos-
tras de ago do banho. Para a fusdo do ago e do briquete,
foi utilizado um aparato experimental em escala de labora-
torio. Verificou-se que o cromo que se encontrava no
residuo foi completamente incorporado ao aco para de-
terminadas condi¢des experimentais. O tempo necessa-
rio para se atingir esse percentual de incorporacao foi de
cerca de 15 minutos na temperatura de 1635°C.

Palavras-chave: Cromo, ago inoxidavel, poeira, lama e
briquete.

E-maila: jtenorio@usp.br

Abstract

Currently the Brazilian stainless steel production
is around 350.000t per year. The stainless steel
industries generate more than 7,000t of dusts with high
amount of chromium, nickel, and iron. These wastes
represent a problem to the stainless steel industries due
to their high content of chromium, nickel, led and iron.
The solution to this problem can be in the recycling of
these wastes. The first step in this research was the
characterization of these wastes. Twelve briquettes were
prepared using the wastes (dust/sludge), Fe-Si, CaO
and SiO,. The briquettes were introduced in molten steel
at three different temperatures (1570, 1600 and
1635°C). A bench-scale piece of equipment was used to
melt the steel. A high recovery of chromium (100%) was
found. The time required to recover chromium was about
15 minutes at 1635°C.

Keywords: Chromium, stainless steel, dust, sludge, and
briguette.
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1. Introducao

Atualmente a capacidade de pro-
ducdo de ago inoxidavel é de 350.000
toneladas por ano” e, a0 mesmo tem-
po, sdo geradas toneladas de residu-
os contendo ferro, cromo, niquel ¢
chumbo. Os residuos podem se apre-
sentar na forma de escoérias, poeiras e
lamas, entre outras. A quantidade ge-
rada de residuos depende do proces-
so de fabricagdo, mas pode-se admitir
que as poeiras representam de 1 a 2%
da produ¢do®. Alguns residuos po-
dem ser perigosos, devido ao teor ¢ a
forma de alguns elementos presentes.
Isto representa um problema para as
siderurgicas, porque a disposicdo dos
residuos perigosos exige monitora-
mento para que ndo causem proble-
mas ao meio ambiente. Atualmente, no
Brasil, ainda ha o depdsito de parte
dos residuos contendo cromo, niquel
e ferro em aterros ou areas.

A solucdo para os problemas re-
lacionados aos residuos gerados na
producao de aco inoxidavel esta na uti-
lizagdo de um processo ou tecnologia
que vise ao reaproveitamento dos me-
tais contidos nesses residuos no pro-
prio processo de fabricacdo do acgo
inoxidavel e utilizando, preferencial-
mente, os equipamentos disponiveis
na empresa para a produg¢dao do aco
inoxidavel. Essa atitude proporciona-
ra as siderirgicas uma redug@o no pas-
sivo ambiental das mesmas, porque os
residuos que ja se encontram em ater-
ros e areas poderdo ser reaproveita-
dos, revertendo para o processo to-
neladas de ferro, cromo e niquel. Pode-
se prever, também, uma diminui¢ao nos
custos relacionados a disposi¢do e ao
transporte de residuos e uma diminui-
¢do no consumo de ligas Fe-Cr e de
niquel durante a elabora¢do do ago.

Objetivou-se, com esse estudo,
verificar o grau de redugdo de 6xi-
dos de cromo de residuos, quando
adicionados em aco liquido, nas tem-
peraturas de 1570, 1600 e 1635°C e
utilizando como redutor a liga
FeSi75.

2. Materiais e métodos

2.1 Caracterizagao dos
residuos

Amostras representativas de qua-
tro tipos de residuos gerados no pro-
cesso de fabricag@o de ago por industri-
as brasileiras denominados PM, LA, LE
e LV foram preparadas para os procedi-
mentos experimentais. Nenhum dos re-
siduos sofreu qualquer tipo de tratamen-
to fisico, quimico ou mecanico, com ex-
cecdo da retirada da umidade e, entdo,
foram caracterizados. Com esse procedi-
mento, foram obtidas quatro diferentes
poeiras. As seguintes técnicas foram
utilizadas na caracterizagdo dos residuos:

a) Analise quimica.

b) Analise granulométrica.

¢) Difragao de raios X.

d) Microscopia eletronica de varredura

(MEV).
e) Analise por dispersdo de energia

(EDS).

2.2 Fabricagao dos briquetes
de residuos

Optou-se por aglomerar os residu-
os na forma de briquetes, porque os mes-
mos se encontravam na forma de poeiras.

Foram fabricados trés briquetes
com cada tipo de residuo em briqueta-
dora manual, totalizando doze briquetes.

Os componentes que faziam parte
do briquete tiveram inicialmente suas
massas apuradas separadamente (resi-
duo, redutor, cal ou silica). Depois, os
componentes foram homogeneizados em
um misturador e introduzidos em um
molde de aco com 2,54cm de didametro
util e altura de 8cm. Esse conjunto foi
levado a prensa hidraulica manual, onde
se aplicou uma pressdao de 14,5MPa.,

durante trés minutos. Apos esse tempo,
o sistema era aliviado e o briquete era
retirado do molde para avaliagdo de sua
massa final. A perda de massa maxima
observada foi de 1%.

O célculo da massa de redutor(liga
FeSi75) foi baseado na composigdo qui-
mica dos residuos, na forma como os
oxidos se encontravam nos residuos e
considerando a redugdo completa dos
oxidos Fe.Cr,0,, FeO, NiO e P,O, pre-
sentes nos residuos, que, teoricamente,
seriam reduzidos pelo redutor. A granu-
lometria do redutor utilizado estava abai-

x0de 0,074 mm.

Todos os briquetes tiveram a basi-
cidade bindria da escoria, Cao/SiO,, acer-
tada para a unidade. Para isso, foram fei-
tas adi¢oes de cal ou de silica a massa
do briquete, considerando a escoria que
seria formada na introdugao do briquete
no aco liquido. A Tabela 1 mostra a com-
posicao quimica do redutor FeSi75.

A cal e asilica utilizadas na compo-
si¢do dos briquetes eram laboratoriais e
com teores acima de 99,5% (cal) € 99,9%
(silica). A Tabela 2 apresenta as condi-
¢Oes experimentais desse estudo.

Com relagdo a primeira coluna da
Tabela 2, as duas primeiras letras identi-
ficam o tipo de residuo utilizado e os
quatro numeros seguintes representam
atemperatura do experimento.

2.3 Aparato experimental em
escala de laboratério
utilizado nos experimentos
de fusao

Utilizou-se um forno elétrico, mar-
ca Lindberg Blue, mod. STF54434C, com
temperatura de trabalho até 1700 °C e ele-
mentos de aquecimento de dissiliceto de
molibdénio.

Tabela 1 - Composicao quimica da liga FeSi75.

Elemento Si Ca P C S Ti
Teor 70,560 0,930 | 0,420 | 0,032 | 0,048 | 0,007 | 0,033
% em massa
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O forno vertical foi conectado a um
controlador de temperatura Lindberg
Blue,mod. CC59256PCOMC, que podia
trabalhar com até 16 programas. A ten-
sdo, freqiiéncia e poténcia utilizadas pelo
forno foram 208/240V, 50/60Hz e 5000W,
respectivamente.

As dimensoes externas do forno
eram de 40,6cm x 48,3cm x 55,9cm, largu-
ra, comprimento e altura, respectivamen-
te. O didmetro do tubo do forno era de
7,62cm. O comprimento da zona mais
aquecida do forno e de temperatura cons-
tante era de 13cm, sendo a sua massa
total de 43kg.

Um tubo de alumina com 99,7% de
alumina, 80,8cm de comprimento, 6,9cm
de didametro externo e 0,9cm de espessu-
ra foi introduzido no forno vertical e fun-
cionou como retorta, permitindo o con-
trole da atmosfera interna do forno. No
interior do tubo de alumina, havia um
suporte para o cadinho. Dois flanges de
aco inoxidavel vedavam as extremidades
do tubo de alumina. Os flanges possui-
am aberturas para diversas fungdes. O
flange superior possui 20cm de diametro
e 05 orificios, sendo que dois orificios
possuem 2,5cm de didmetro e trés orifici-
os possuem 1,5cm de didmetro cada um.
As principais fungdes dos orificios dos
flanges eram: entrada para gases inertes
para o interior do aparato e/ou termopa-
res; entrada para coleta de amostra; en-
trada para o amostrador; saida para ga-
ses gerados e injetados na retorta e visor.

A Figura 1 mostra o aparato experi-
mental e a Figura 2 mostra um diagrama
esquematico do forno, destacando as
suas principais partes.

2.4 Experimentos de
introdugao dos briquetes no
aco liquido

Foram realizados doze experimen-
tos com os quatro tipos de residuos (PM,
LA, LE e LV). As temperaturas dos expe-
rimentos foram de 1570, 1600 e 1635°C. O
aco utilizado nos experimentos foi 0 ago
carbono ASTM1020.

As amostras eram retiradas do ba-
nho em intervalos de trés em trés minu-

Tabela 2 - Condigdes experimentais desse estudo.

Composigao do briquete (% em massa)

Massa | Massa de
Briquete | de ago | briquete -
) {g;} ?g] Residuo| FeSi75 adic(i:(?rlrada adi:;i:::::ada

PM1570 | 391,70 | 47,96

PM1600 | 401,68 | 47,76 74,6 24,1 1,3 -
PM1635 | 401,30 | 48,00

LA1570 | 394,03 | 46,08

LA1600 | 396,50 | 46,65 75,6 23,8 0,6 -
LA1635 | 392,19 | 38,54

LE1570 | 394,62 | 53,76

LE1600 | 395,29 | 51,16 72,6 20,4 - 7,0
LE1635 | 395,80 | 38,78

LV1570 | 394,50 49,65

LV1600 | 401,33 | 53,55 77,5 21,3 1,2 -
LV1635 | 394,81 52,44

Figura 1 - Aparato experimental utilizado nos experimentos de fusdo dos briquetes de
residuos.
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tos. Cada experimento envolveu:

* Fusdo de aco carbono (ASTM1020)
em cadinho de alumina ¢ manutengo
do aco liquido na temperatura do expe-
rimento.

* Retirada de uma amostra de aco.
* Adigdo do briquete no ago liquido.
* Retirada periddica de amostras do banho.

Durante cada experimento, gés ar-
gonio era introduzido pela parte inferior
do aparato experimental a uma vazao de
51/minuto para inertizar a sua camara in-
terna, onde o ago era fundido.

Foram utilizados cadinhos cilindri-
cos de alumina pura(99,7%) para a fusao
do ago. As dimensodes médias dos cadi-
nhos eram: altura de 107 2 mm e diame-
tro interno igual a 54 + 1 mm. Um termo-
par tipo B monitorava a temperatura do
experimento. Durante os experimentos,
nao se notou nenhuma alteragao brusca
da temperatura.

As amostras de aco eram coletadas
introduzindo-se um amostrador de quart-
70 a vacuo, cerca de 25mm de profundi-
dade em relagdo a superficie do banho
retirado apds o preenchimento do mes-
mo com a amostra do banho. O amostra-
dor era cilindrico e possuia, em média,
132mm de comprimento e 4mm de diame-
tro. A massa do amostrador era de 6,07g,
em média.

As amostras retiradas do banho
possuiam comprimento de 118 mm e dia-
metro de 3mm, sendo que algumas eram
ocas. Foram feitos dois cortes transver-
sais na parte central em cada amostra
retirada do banho para separagao de uma
amostra de 3cm que era enviada a anali-
se quimica para a determinagdo do teor
de cromo incorporado ao ago 1020.

2.5 Calculo da fragao de
reacao do 6xido de cromo

A fracdo de reacdo do 6xido de cro-
mo, Cr,0,, foi calculada com base nos
resultados da analise quimica realizada
nas amostras retiradas do banho e na
composicao quimica dos componentes,
através da seguinte relacdo:

Flange de ago inoxidavel

Forno elétrico «——

Escoria +—

Visor
Termopar 2 +—— |
kA

Saida de gases

Tubo ceramico

Cadinho

Termopar 1

Aco

Suporte para o forno

by PNolasco

Base movel

—— Flange de ago inoxidavel

<+—— Entrada de gases

Figura 2 - Diagrama esquematico do aparato experimental.
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onde:

M, - representa a massa inicial do 6xido
do metal no briquete.

M, - representa a massa do 6xido do me-
tal no briquete em um instante # apos o
inicio do experimento.

Verifica-se facilmente que se /. for
nulo significa que ndo ocorreu reducao
do 6xido do metal do briquete. Caso f
for igual a unidade significa que houve a
redugdo completa do 6xido do metal con-
tido no briquete. Valores de f entre O e 1
significam que houve a redugao parcial
do 6xido do metal contido no briquete.

3. Resultados e
discussao

3.1 Caracterizagao dos
residuos

O resultado completo da caracteri-
zagdo dos residuos foi publicado recen-
temente®¥. A Tabela 3 mostra o resulta-

do da composic¢ao quimica dos residuos
estudados.

Pela Tabela 3, vé-se que os teores
dos elementos cromo, ferro, niquel e chum-
bo dos residuos sao altos. Comparando-
se os valores obtidos nesse estudo com
os valores obtidos por Nyrenda®, nota-
se que os teores de cromo, ferro e niquel
dos residuos gerados pelas aciarias bra-
sileiras sdo superiores aos valores des-
ses mesmos elementos nos residuos de
aciarias norte-americanas. Segundo a
normaliza¢ao brasileira de residuos NBR
10004, a concentragdo maxima de
chumbo da massa bruta de residuos so-
lidos deve ser inferior a 0,01% em massa,
ou 100 ppm. No presente trabalho, veri-
ficou-se que os residuos estudados con-
tém em média 11,63% em massa de cro-
mo total, 41,77% de ferro total, 2,5% de
niquel total e 0,1429% de chumbo total.
Conforme anorma NBR 10004, listagem
n°9 e Anexo I, os altos teores de chumbo
dos residuos indicam que sao perigosos
e devem ser dispostos em instalagdes
apropriadas a esse tipo de residuo.

A Tabela 4 mostra os tamanhos
médios das particulas dos residuos es-
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Tabela 3 - Composi¢do quimica dos residuos estudados.

Tabela 4 - Diametro médio das particulas

dos residuos estudados.
Composigdo quimica dos residuos
Elemento P
(% em massa) Tipo de residuo| D ametro
médio (um)
PM LA LE LV
Ca 1,20 0,83 6,59 0,38 PM 169
c 0,00 1,30 1,30 1,20 LA 7,48
Cl 1,10 0,80 1,00 0,95 LE 30,43
Cr 7,00 7,50 13,50 13,40 LV 3,99
F 0,01 0,02 0,02 0,01
residuos no ago (inicio dos experimen-
Fe 53,50 53,50 46,20 51,30 to) a frag@o de reagdo do 6xido de cro-
Mg 0,04 0,09 0,04 0,05 mo havia atingido 0,5, significando que
metade do 6xido de cromo presente no
K 3,20 1,40 2,99 2,66 residuo havia sido reduzida. Uma fra-
Mn 0,24 0,30 0,64 9,38 ¢do de reacdo de 6xido de cromo igual
a unidade significa que todo o 6xido
Na 1.90 1.19 1,48 2,05 de cromo presente no residuo foi re-
Ni 2,56 2,62 3,58 2,93 duzido.
P 0,82 0,12 0,43 0,03 Observando o tempo de experi-
mento de 18 minutos (final dos experi-
Pb 0,03 0,03 0,03 0,15 mentos), verifica-se que a fragao de re-

tudados, obtidos na analise granulomé-
trica utilizando o equipamento Malvern
2600LC.

Verifica-se que os residuos PM E
LV possuem menores didmetros médios,
1,69um e 3,99um, respectivamente. O re-
siduo LA possui didmetro de 7,48um, o
que corresponde a mais de quatro vezes
o valor do diametro do residuo PM e
quase o dobro do didmetro de particula
do residuo LV. O residuo LE possui o
maior diametro médio de particula,
30,43 um, cerca de 18 vezes maior que o
diametro médio das particulas do resi-
duo PM.

3.2 Experimentos de
introdugao dos briquetes de
residuos no acgo liquido

As Figuras 3, 4 e 5 mostram os re-
sultados obtidos das fracdes de reagdo
de cromo dos briquetes nos experimen-
tos realizados a 1570, 1600 e 1635°C.

Na literatura, ndo se encontrou ne-
nhum estudo que envolvesse a reducao

de oxidos de cromo presentes em resi-
duo siderurgicos através de liga FeSi75
ou silicio.

Verificou-se que, com o aumento
da temperatura, a fracdo de reacdo do
oxido de cromo aumentou para todos
os doze experimentos realizados. No
estudo de Tsomondo ¢ colaborado-
res”, onde a redugdo do 6xido de cro-
mo foi realizada pelo carbono, a influ-
éncia da temperatura na reduc¢do do
Cr,0, também foi avaliada ¢ mostrou
comportamento semelhante ao encon-
trado nesse estudo. Tsomondo e cola-
boradores™ verificaram que, quando a
temperatura era de 1600 °C ou 1640 °C,
a reduc¢ao do 6xido de cromo ocorria
mais rapidamente e em um tempo infe-
rior a 10 minutos. Na temperatura de
1580 °C, o tempo necessario para ob-
servar uma reducdo de 6xido de cromo
similar as temperaturas de 1600 e
1640°C foi de 20 minutos.

Tomando como referéncia a tem-
peratura de 1600°C, verifica-se que trés
minutos apo6s a adi¢ao do briquete de

acdo do oxido de cromo atingiu 0,98
para os residuos PM e LV, 0,8, para o
residuo LA, ¢ 0,7 para o residuo LE a
1600°C. A 1635°C, os valores atingidos
da fracao de reagao do 6xido de cromo
chegaram a unidade para os residuos
PM e LV, mostrando que ocorreu a re-
dugao completa do 6xido de cromo pre-
sente nesses dois residuos. Os residu-
os PM e LV possuiam tamanhos de
particula menores que os residuos LA
e LE. Esse fato mostra que a redugao
do 6xido de cromo ¢ dependente do
tamanho de particula, influenciando a
incorporagéo de cromo no ago.

4. Conclusoes

1) Através do procedimento experimen-
tal adotado, atingiu-se a reducdo
completa do 6xido de cromo presen-
te nos residuos PM e LV na tempera-
tura de 1635°C e no tempo de 15 mi-
nutos.

2) O aumento na temperatura do experi-
mento de 1570 para 1600°C e de 1600
para 1635°C favoreceu a redugdo dos
oxidos de cromo.
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Figura 3 - Fragdo de reagdo do 6xido de cromo dos briquetes nos experimentos
realizados a 1570°C.
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Figura 4 - Fragdo de reacédo do 6xido de cromo dos briquetes nos experimentos
realizados a 1600°C.
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Figura 5 - Fragdo de reacéo 6xido de cromo dos briquetes nos experimentos realizados

a 1635°C.

3) O tamanho das particulas dos resi-
duos influenciou a reducao do 6xido
de cromo.
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