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Resumo

Foirealizado, em escala de laboratdrio, um estudo da recu-
peragdo dos metais cromo e niquel, contidos em residuos gera-
dos no processo de fabricag@o de ago inoxidavel, utilizando-se
altas temperaturas (1570, 1600 e 1635°C). A maioria desses
tipos de residuos, principalmente a lama, ainda é disposta em
aterros ou estocada. Nesse trabalho foram utilizados dois tipos
de residuo com alto teor de cromo, uma poeira (RESA) e o uma
lama (RESB). A primeira etapa do estudo, fundamental para o
estudo visando a reciclagem dos residuos, foi a caracterizagio
utilizando as seguintes técnicas: analise quimica, distribuicdo
granulométrica (MALVERN), difragdo de raios X, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e analise de micro-regides (EDS).
A segunda etapa envolveu a aglomeracao dos residuos caracte-
rizados e outros reagentes, antes de serem introduzidos no ago
liquido, utilizando-se uma briquetadora manual. Foram fabrica-
dos trés briquetes com cada um dos residuos. A terceira etapa
da pesquisa foi a adi¢do dos briquetes de residuos no ago liquido
e retirada periodica de amostras do banho para avaliacdo da
incorporagdo do cromo contido nos residuos no aco. O tipo de
aco utilizado foi o ago carbono ASTM 1020. Os experimentos
foram realizados em um equipamento em escala laboratorial,
composto de um forno vertical que pode atingir até 1700°C e
seu controlador. O forno possui uma regido de temperatura
uniforme de cerca de 13 cm e, nessa regido, o cadinho de alumina
contendo aco € colocado. Esse equipamento foi construido para
o estudo das reacdes envolvidas quando se adicionam residuos
em aco liquido. A atmosfera interna do aparato pode ser contro-
lada. Apos a introdugédo do briquete no ago liquido e sua fusdo
foram retiradas, periodicamente, amostras do banho em inter-
valos de tempo de trés em trés minutos para analise dos teores
de varios elementos, principalmente o cromo, o niquel e o sili-
cio, principalmente. Cada experimento durou até 30 minutos.
Os resultados mostraram que é possivel, recuperar os metais
contidos nos residuos através desse processo, produzindo uma
liga a base de ferro, cromo e niquel. O novo residuo gerado
(escoria) contém uma menor quantidade de metais, em relagio
ao residuo inicial. Altos valores de recuperagdo de metais dos
residuos foram atingidos. Para o niquel, a recuperagao foi total,
tanto para a poeira, quanto para a lama e para o cromo, os teores
atingidos foram proximos a 100%.
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Abstract

Currently the Brazilian stainless steel production
is around of 350,000 tons per year. At the same time, the
stainless steel industries generate more than 7,000 tons
of dusts with high content of chromium, nickel, iron and
lead. The amount of sludge generated during stainless
steel production is very inconstant. These wastes
represent a problem to stainless steel industries due to
their high content of chromium, nickel, iron and lead.
The waste characterization is an essential step in a
recycling process definition. One kind of dust and one
kind of sludge, generated in the stainless steel
production process, were studied in this work. The
techniques used to characterize the waste were chemical
analyses, size separation tests, density measurements,
X-ray diffraction analyses, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS) microanalysis. The biggest portion of the dust
and sludge particles had a spherical shape. This kind
of particle was composed mainly of iron and chromium
in the form of a spinel or oxides. Precipitation of a
second phase was identified in some particles. Three
briquettes were prepared with each waste, Fe-Si alloy
and CaO. The studied wastes were RESA and RESB.
The briquettes were introduced in a ASTM 1020 liquid
steel at three different temperatures 1570, 1600 and
1635°C. In this study, it was utilized a bench-scale
equipment to melt the reactants. This study showed that
besides the high recovery of chromium (98%) and nickel
(100%) from the wastes, the new waste generated in the
experiment (slag) is less aggressive to the environment
than the initial wastes used for the production of the
briquettes because it contains a smaller amount of heavy
metals.

Keywords: recycling, chromium, dust, sludge, stainless
steel.
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1. Introducgao

A produgao de aco esta diretamen-
te ligada a geracao de residuos sidertr-
gicos. A producao mundial de ago bru-
to, em 2002, superou o valor de 900 mi-
lhoes de toneladas e a quantidade de
300 milhdes de toneladas de residuos ge-
rados foi atingida”. A Figura 1 apresenta
a evolucdo da producdo mundial de aco
bruto"**) no periodo de 1990 a 2001.

Pode-se observar, pela Figura 1,
que, no inicio da década de 90, houve
uma queda na produgdo mundial de ago
bruto, mantendo a produgdo proxima a
730 milhdes de toneladas. De 1994 a 1997,
houve uma retomada na produgdo, que
passou por uma pequena queda em 1998,
mas que ndo foi capaz de impedir o cres-
cente aumento da produgao.

As maiores empresas produtoras de
aco bruto do mundo situam-se na Asia e
Europa. As maiores empresas brasilei-
ras produtoras de ago bruto, nesse mes-
mo ano, foram a CST (Cia. Sidertrgica de
Tubardo) com uma produc¢ao de 4,8 mi-
lhdes de toneladas, a Usiminas (Usinas
Siderurgicas de Minas Gerais) com 4,4
milhoes de toneladas, a CSN (Cia. Side-
rargica Nacional) com 4,0 milhdes de
toneladas e a Cosipa (Cia. Siderurgica Pau-
lista) com 2,5 milhdes de toneladas. As
posicdes ocupadas pelas empresas nacio-
nais no rank mundial foram: 39° (CST), 42°
(Usiminas), 49° (CSN) e 79° (Cosipa)™®.

A evolugdo da producgdo de aco
bruto no Brasil®» de 1990 a 2001 é apre-
sentada na Figura 2. A produgdo brasi-
leira de aco bruto hoje estd muito proxi-
ma de 30 milhdes de toneladas anuais.
Nota-se, pela Figura 2, que a producdo
nacional de aco bruto foi muito instavel
nesse periodo, apresentando momentos
de elevagao da producao (90-92, 94-96 ¢
99-2000) e momentos de diminui¢ao da
producdo (92-94,96-99 € 2000-2001).

Acos inoxidaveis sao ligas (combi-
nacao de dois ou mais elementos quimi-
cos, obtida através de fusao de compos-
tos), contendo: ferro, carbono em baixos
teores, cromo (minimo de 11%) e niquel
(méximo 30%), podendo, ainda, conter
outros elementos como o molibdénio,
nidbio, titdnio e nitrogénio dependendo
da aplicagdo.

A Figura 3 apresenta a evolucao da
producao mundial de a¢o inoxidavel dos
ultimos anos®. A Figura 4 mostra a evo-
lucao da produgao brasileira de aco ino-
xidavel, desde 1997%. As produgdes re-
ferentes a 2002 e 2003 das Figuras 3 e 4
sdo, respectivamente, estimativas e pro-
jecdes. Observa-se que a producao bra-
sileira de aco inoxidavel vem crescendo
muito nos ultimos anos, saltando de 170
mil toneladas em 1997 para mais de 340
mil toneladas em 2002, indicando que a
producdo nacional de ago inoxidavel
dobrou nesse periodo. Ao mesmo tem-
po, cresceu muito a quantidade gerada
de residuos com alto teor de cromo, ni-
quel e ferro.

A cada ano, milhares de toneladas
de poeiras com alto teor de cromo sdo
geradas pelas empresas brasileiras pro-
dutoras de aco inoxidavel. Gera-se, tam-
bém, uma desconhecida quantidade de
lama nas diferentes etapas do processo.
Similarmente as poeiras, a lama possui
elevados teores de metais como ferro,
cromo e niquel.

A producao nacional de ago inoxi-
davel atualmente ¢ de cerca de 350 mil
toneladas. Nota-se um crescimento acen-
tuado nesse setor, principalmente nos
ultimos anos, periodo em que a quanti-
dade produzida em 1997 praticamente
dobrou.
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Figura 1 - Producao mundial de ago bruto de 1990-2001.
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Figura 2 - Evolugéo da produgéo brasileira de ago bruto de 1990-2001.
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Com o aumento da produgao de ago
também se aumenta a producao de resi-
duos, como poeiras e lamas. Sdo geradas
de 18 a 20 kg de poeiras para cada tonela-
da de aco produzida®. Verificou-se®”
que os residuos gerados em aciarias pro-
dutoras de aco inoxidavel brasileiras con-
tém cerca de 50% de ferro e teor de cro-
mo de 7 a 16%, dependendo do residuo.
O teor de niquel € de 3% em média e o teor
de chumbo variou de 0,01% a 0,6%. Cro-
mo na forma hexavalente foi detectado
em quase todos os residuos estudados.

Residuos com alto teor de cromo
sdo gerados em diferentes etapas do pro-
cesso de fabricacao de ago inoxidavel e
em diferentes conversores, como o For-
no Elétrico a Arco (FEA), o MRPL (Me-
tal Refining Process with Lance),0 AOD
(Argon Oxygen Decarburization) e o
VOD (Vaccum Oxygen Decarburization).
Os conversores sdo utilizados nas eta-
pas de fabricaco do aco inoxidavel para
a fusdo da carga e para o refino do aco,
principalmente. A quantidade de lama
gerada nestas etapas ¢ muito variavel,
podendo situar-se entre 0,5 a 3% da
quantidade de aco produzida. Valores
iguais a 8% ja foram registrados em al-
gumas usinas sidertrgicas®®.

A Tabela 1mostra a quantidade ge-
rada de residuos no processo de fabri-
cagdo de aco bruto e que foi destinada a
reciclagem ou comercializagdo em 1998
no Brasil. Vé-se que as lamas so os re-
siduos com um menor percentual na re-
ciclagem ou comercializagdo, fungdo de
algumas propriedades deste residuo
como a alta umidade. A lama ¢, na maio-
ria das vezes, estocada nas usinas. Tam-
bém, pela Tabela 1 pode-se concluir que
mais de 50 mil toneladas de pos/poeiras
deixaram de ser recicladas ou comerciali-
zadas, principalmente as poeiras com alto
teor de cromo.

O objetivo desse trabalho ¢ apre-
sentar os resultados de 6 experimentos
realizados de introdugdo de briquetes
de dois diferentes tipos de residuos, RES
A e RES B, com alto teor de cromo em
aco liquido, onde se procurou recupe-
rar o cromo dos residuos a elevada tem-
peratura.
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Figura 4 - Evolucdo da producao brasileira de ago inoxidavel.

Tabela 1 - Residuos gerados no processo de fabricacdo de ferro e aco no Brasil e a
quantidade destinada a reciclagem e comercializagao.

RECICLAGEM E COMERCIALIZAGAO
TIPO DE RESIDUO Quantidade reciclada
Valores em -
ou comercializada
toneladas

(%)
FINOS/POS 752.276 93,5
LAMAS 470.309 67,5
ESCORIAS 4.510.583 84,1
CAREPAS 293.442 92,6
Outros 493.509 77,0

Fonte: IBS - Instituto Brasileiro de Siderurgia, 1999.
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2. Metodologia

As etapas da metodologia utilizada
nesse estudo foram:

1%) Caracterizacao dos residuos gerados
no processo de fabricagdo de ago
inoxidavel.

2" Aglomeracao dos residuos caracte-
rizados na forma de briquetes, junta-
mente com um redutor (liga ferro-sili-
cio) e cal.

3" Experimentos de introduc¢do de bri-
quetes de residuos em ago-carbono
liquido, ASTM 1020, e retirada perio-
dica de amostras do banho em um
aparato experimental em escala de
laboratorio.

2.1 Caracterizagao dos
residuos

Inicialmente, foram feitos quartea-
mentos das amostras dos residuos envi-
adas pelas empresas brasileiras, para
separacao de aliquotas. Depois os resi-
duos foram colocados em estufa a 60°C,
para retirada da umidade. As técnicas
utilizadas para a caracterizagao dos resi-
duos foram: analise quimica, analise gra-
nulométrica, difragdo de raios X, micros-
copia eletronica de varredura (MEV) e
analise de microrregidoes com o EDS aco-
pladoao MEV.

2.2 Fabricagao dos briquetes

Foram fabricados seis briquetes,
trés utilizando o residuo RESA e trés com
oresiduo RESB. Em fun¢éo do resultado
obtido na caracterizagdo dos residuos
foram feitos alguns calculos para a de-
terminacdo da quantidade de redutor e
cal, substancias que fizeram parte da
composic¢ao do briquete, além do resi-
duo. O redutor utilizado foi a liga Fe75Si.

Ao valor calculado referente a
quantidade estequiométrica de redutor
necessaria para a redugdo completa dos
oxidos dos residuos passiveis de redu-
¢do pelo redutor Fe75Si (ferro, cromo,
niquel e fosforo), nas condi¢des experi-
mentais, foi adicionado 20% de exces-
so de redutor.

A analise quimica de todos os rea-
gentes foi realizada para comprovacao
dos valores de composi¢ao fornecidos
pelas empresas. A cal adicionada era de
elevada pureza e foi adicionada para ajus-
te da basicidade binaria (B,) da escoria
final 1. A basicidade binaria ¢ a relacao
molar entre a cal e a silica, representada
pela equacgao:

5 _ %Ca0
%Si0,

Apoés a determinagdo das quanti-
dades de cada briquete, estas eram ho-
mogeneizadas e levadas até a briqueta-
dora manual para a fabrica¢ao dos bri-
quetes em um molde cilindrico de ago de
2,3 cm de didmetro. Foi aplicada uma car-
ga de trés toneladas durante trés minu-
tos em cada briquete. Depois desse tem-
po, retirava-se o briquete do molde para
avaliagdo da massa final.

2.3 Experimentos de
introducao de briquetes no
aco liquido

O dispositivo utilizado na fusdo do
aco ¢ dos briquetes para o estudo da
incorporagao do cromo do residuo no
aco foi montado no Departamento de
Engenharia Metaltrgica e de Materiais

da Escola Politécnica da USP de julho de
1999 a janeiro de 2000. As dez resisténci-
as do forno vertical sdo de dissiliceto de
molibdénio e os refratarios, de 6xido de
zirconio e silicio.

A Figura 5 mostra o aparato e um
diagrama esquematico do mesmo. No
aparato, em escala de laboratorio, foram
realizados seis experimentos com fusao
de briquetes dos residuos em aco liqui-
do em cada uma das temperaturas de
1570, 1600 € 1635°C. Foram coletadas 10
amostras do banho para cada experimen-
to. Termopares tipo B, conectados a con-
troladores, monitoravam a temperatura
do experimento. Gas inerte argonio era
injetado pela parte inferior do aparato a
uma vazao de 5 L por minuto para inerti-
zar a sua camara interna. Durante os ex-
perimentos, ndo se notou nenhuma alte-
racdo brusca da temperatura. A variagao
maxima de temperatura foi de 1°C.

As amostras eram coletadas do ba-
nho de trés em trés minutos e posterior-
mente foram enviadas a andlise quimica
para determinagao dos elementos cromo,
niquel, silicio, sddio e potassio e fosforo.

Em cada experimento eram neces-
sarios os seguintes passos:

1°) Carregamento do cadinho contendo
aco no equipamento de fusdo.

r..m;smmrem‘sur
Saida dos gases ¢«
B

Forno elétrico

Escoria residual

Suporte papao forno

— Flange de aco inoxidavel

nng;s

— Entradade gases

Figura 5 - Equipamento utilizado para o estudo da reducéo de 6xidos contidos em
residuos gerados no processo de fabricagdo de aco inoxidavel.
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2°) Acionamento do forno e do controla-
dor para arealizagdo do experimento a
uma taxa de aquecimento de 10°C por
minuto até a temperatura da experién-
cia e manuten¢ao do equipamento
nessa temperatura por 1,5 hora.

3°) Abertura do sistema de entrada de
gases inertes no equipamento na
temperatura de 500 °C, a uma vazao
de 5 1/minuto, controlada por um ro-
tametro.

4°) Retirada de uma amostra de aco liqui-
do, na temperatura da experiéncia.

5°) Adi¢do do briquete de residuos no
aco liquido.

6°) Retirada peridédica de amostras do ba-
nho.

7°) Resfriamento do banho a mesma velo-
cidade utilizada para o aquecimento.

8°) Fechamento do sistema de injecao de
gases inertes, ap0s a solidificagdo do
ago e da escoria formada durante o
experimento.

9°) Retirada do cadinho do equipamento.

10°) Retirada de uma amostra da escoria
final j& solificada.

Desde o acionamento do aparato
até o seu desligamento, eram despendi-
das 7,5 horas.

3. Resultados e
discussao

3.1 Caracterizagao dos
residuos

A analise quimica dos residuos es-
tudados nesse trabalho ¢ apresentada
na Tabela 2. Pode-se observar que os
teores de cromo, chumbo, niquel e ferro
dos residuos sao altos.

O resultado completo da caracteri-
zacao dos residuos gerados na fabrica-
¢ao de ago inoxidavel, incluindo outros
residuos, pode ser visto em artigo re-
centemente publicado®.

A caracterizagdo mostrou que a
morfologia predominante das particulas
que constituem os residuos ¢ a esférica.
Algumas esferas eram ocas, outras, com-

pletamente lisas e algumas apresentavam
a precipitagdo de uma segunda fase no
seu interior. Nas imagens obtidas no
MEYV, para os residuos RESA e RESB,
foram identificadas fases contendo sili-
catos complexos, cromita, silicato de cal-
cio e 6xido de cromo. A analise granulo-
métrica dos residuos, feita no equipamen-
to Malvern Instruments 2600LC, mos-
trou que as particulas do residuo RESA
possuem 1,7um de didmetro médio e que
as particulas do residuo RESB possuem
4um de tamanho médio.

Os resultados obtidos na difragcdo
de raios X dos residuos estudados apre-
sentaram a maioria dos picos coinciden-
tes. A fase AB,O, (espinélio), onde A
pode ser um dos elementos metalicos Fe
ou Ni e B pode ser o Fe ou Cr, foi identi-
ficada como a mais provavel e os outros
compostos identificados foram: Fe O,
Fe.Cr,0, e NiFe,O,. A determinagdo da
forma como o cromo se encontrava com-
binado a outros elementos nas poeiras
foi fundamental para o calculo da massa
de redutor dos briquetes, etapa posteri-
or a caracterizagdo das poeiras.

3.2 Fabricagao dos briquetes
de residuos

Foram fabricados trés briquetes
com cadaum dos residuos RESA e RESB.
A perda de massa verificada no procedi-
mento de briquetagem foi de 1%, no ma-
ximo. A faixa de composi¢ao quimica de
cada um dos briquetes fabricados era:
70-78% de residuo, 20-25% de ferro-sili-
cio e 2-5% de CaO. Os briquetes eram
cilindricos e possuiam 2,3cm de didme-
tro com altura variavel em fungao do tipo
de residuo.

3.3 Experimentos de
introdugao de briquetes no
aco liquido

Foram realizados trés experimentos
com o residuo RESA e trés experimentos
com o residuo RESB.

Calculou-se a quantidade maxima de
cromo que poderia ser incorporada no
aco a partir dos dados sobre a composi-
¢do quimica dos residuos e da massa de
residuo que o briquete possuia. Com o
resultado da analise quimica das amos-
tras retiradas do banho, pode-se chegar
aos valores atingidos de recuperagdo de
cromo e de niquel que foram incorpora-
dos no ago durante os experimentos. Foi
também considerada a quantidade de
Cromo que o ago ja possuia antes da in-
trodugdo do briquete de residuos com
alto teor de cromo, que era em média de
0,020% em massa.

A Figura 6 apresenta o resultado
de recuperagdo de cromo para o residuo
RESA obtido nos experimentos em fun-
¢do da temperatura e do tempo. Amos-
tras de ago foram coletadas do banho a
cada 3 minutos. A quantidade maxima
de cromo incorporado na temperatura de
1570°C para o residuo RESA foi proxima
a 80%. Quando a temperatura do experi-
mento foi aumentada, observou-se que
a massa de cromo incorporada ao ago
também aumentou. Para os experimen-
tos realizados a 1600 e a 1635°C, os valo-
res do cromo incorporado ao ago foram
96 e 100%, respectivamente. Verificou-
se que o tempo necessario para que a
reacdo entrasse em equilibrio foi de 15
minutos para as temperaturas de 1570°C
e de 1600°C e 9 minutos para a tempera-
turade 1635°C.

Tabela 2 - Composi¢do quimica dos residuos estudados.

% em massa
Residuo .
CaO|SiO,| Fer | Cr | cr'®| Ni P | Pb | Alcalis*
RESA 1,71 3,6 | 53,51 70| 05| 2,6 | 0,82 | 0,03 6,4
RESB 0,6 | 2,0 |555]|13,5| O 2,9 [0,023] 0,15 6,0

*Alcalis: K;0+NayO
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A Figura 7 mostra o resultado de
recuperagdo de cromo para o residuo
RESB dos experimentos realizados. No-
tou-se que os resultados foram muito
semelhantes aos resultados obtidos para
o residuo RESA. Os percentuais maxi-
mos de cromo retirado do residuo RESB
foram 79%, 97% e 99% nas temperaturas
de 1570, 1600 e 1635°C, respectivamente.
Os tempos necessarios para que as rea-
¢oOes entrassem em equilibrio foram de
12 minutos para as trés temperaturas dos
experimentos realizados com o residuo
RESB.

Experimentos relatados por outros
autores(® 1011 12.13. 19 mogtraram um com-
portamento semelhante ao encontrado
nesse estudo, onde a curva que repre-
senta a redu¢do do 6xido de cromo com
0 tempo apresenta um crescimento mui-
to rapido nos primeiros minutos do ex-
perimento e atinge um certo valor maxi-
mo, estabilizando-se nesse valor, funcao
do tipo de mecanismo de controle en-
volvido no processo. Uma diferenca ob-
servada em relagdo aos experimentos re-
latados na literatura é que o tempo para
se atingir o equilibrio e, conseqiiente-
mente, a maxima quantidade de cromo a
ser recuperada do residuo foi menor nos
experimentos realizados e descritos nes-
se trabalho.

Para os demais elementos presen-
tes nos residuos estudados e que pode-
riam ser incorporados ao ago durante os
experimentos, a analise mostrou que o
niquel ¢ totalmente recuperado. Nao
houve a incorporagdo dos elementos
sodio e potassio no ago nos experimen-
tos e os teores de fosforo e de silicio do
aco aumentaram para todos os experi-
mentos realizados.

4. Conclusoes

1) Os residuos de industrias brasileiras
do processo de fabricacdo de ago ino-
xidavel possuem altos teores de ferro,
cromo e niquel e chumbo.

2) A maior parte das particulas analisa-
das possui formato esférico, podendo
haver a precipitacdo de uma segunda
fase no interior das mesmas. A princi-
pal forma encontrada na constitui¢ao
dos residuos foi o Fe.Cr,0,.
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Figura 6 - Quantidade de cromo retirado do residuo e incorporado ao ac¢o durante os
experimentos realizados com o residuo RESA, em fungédo do tempo e da temperatura.
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Figura 7 - Quantidade de cromo retirado do residuo e incorporado ao ago durante os
experimentos realizados com o residuo RESB, em fungédo do tempo e da temperatura.

3) A reciclagem dos metais cromo e ni-
quel dos residuos, utilizando a meto-
dologia descrita nesse trabalho, pos-
sibilita uma alta recuperagdo desses
elementos.

4) A reciclagem desses residuos deve
ser feita realizando inicialmente uma
completa caracterizagdo dos residuos
para depois introduzi-los no ago liqui-
do a uma temperatura de pelo menos
1600°C para um maior rendimento do
processo.

5) O novo residuo gerado nos experimen-
tos realizados (escdria a base de cal e
silica) possui um teor muito menor dos
metais cromo e ferro que o residuo ori-

ginal (lama ou poeira); ndo possuindo
cromo hexavalente ou chumbo.

6) A nova liga gerada, a base de ferro,
cromo e niquel, podera ser utilizada
nos processos convencionais de fa-
bricacdo de ago inoxidavel como ma-
téria-prima substituindo parte das li-
gas a base de cromo e niquel adicio-
nados.
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