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Resumo

A presenca de elementos residuais nas sucatas ferrosas pode influenciar a
qualidade do aco produzido na aciaria elétrica. Além disto, o cloro existente nos
materiais organicos que acompanham as sucatas leva a problemas de ordem
ambiental. Por este motivo, 0 acompanhamento destes contaminantes através de
métodos de amostragem de sucata se torna uma tarefa importante na aciaria
elétrica. Neste trabalho sdo apresentados alguns procedimentos de amostragem de
sucata, bem como uma andlise comparativa de sucatas processadas por moinhos
do tipo shredder e sucatas sem processamento. Os resultados mostraram um
aumento da densidade e a reducdo do teor de contaminantes (matéria organica,
aluminio e aco inox) para a sucata processada por shredder em comparacao com a
sucata sem processamento. Complementando, € apresentado um perfil da
concentracdo de cloro em diversos materiais organicos comumentemente
encontrados nas sucatas.
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SCRAP SAMPLING AND THE CHLORINE EXISTING IN ORGANIC
CONTAMINANTS

Abstract

The presence of residual elements in ferrous scrap may influence the steel quality
produced in electric steelmaking shop. In addition, the chlorine existing in organic
materials associated to scrap leads to environmental problems. For this reason, the
monitoring of these contaminants through scrap sampling methods becomes an
important task in the electric steelmaking. In this work, some procedures of scrap
sampling are presented, as well as a comparative analysis of scrap processed by
shredder and scrap without processing. Results showed an increase in density and
reduction of contaminant levels (organic matter, aluminium, and stainless steel) for
scrap processed by shredder compared to unprocessed scrap. In addition, a chlorine
concentration profile of several organic materials commonly found in scrap is
presented.
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1 INTRODUCAO

O principal tipo de carga metalica utilizada na aciaria elétrica € a sucata
ferrosa, em geral acompanhada de percentuais varidveis de ferro-gusa e
escorificantes. Por esta razdo, a operacdo do patio de sucatas corresponde a
primeira etapa do processo e as atividades deste setor sdo essenciais para garantir
a estabilidade da composicdo e o continuo fornecimento de matéria-prima para o
forno elétrico a arco (FEA), além de contribuir para o bom resultado final no que se
refere & qualidade do aco produzido, ao custo, & seguranga e ao meio ambiente.

Algumas sucatas possuem em sua composicao elementos residuais como
cobre e estanho, que uma vez incorporados ao ago sdo de dificil remocao. Além
destes metais, a presenca de outros elementos como o chumbo, cadmio, zinco e
compostos contendo cloro, influenciam tanto em aspectos ambientais do processo
guanto na destinacdo do p6 de aciaria elétrica (PAE) — ja que € neste residuo que
estes metais e o cloro, na forma de cloretos, tendem a se concentrar em sua maior
parte.

A questédo da afericdo da qualidade das sucatas, em funcdo da maior ou
menor quantidade de impurezas presentes, tem levado a adocdo de critérios de
classificagdo, como por exemplo o ESGS — European Scrap Grading System [1],
onde as sucatas sao classificadas de acordo com a origem e varias outras
caracteristicas, tais como os niveis de metais residuais. Exemplos desta modalidade
de classificacdo encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo de sucatas ferrosas segundo ESGS (% em massa)

Categoria Espec Descrigao I?;pnf)s I?_'Tler;sr?(i?) De?t/sr:;ti;;\de ESE;;)e'S Cu (%) Sn (%) CH(':)I/L;—MO
Sucata
Sucata E3 grossa 26 <1,5x0,5x0,5 20,6 <1,0 <0,250 <0,01 5<0,250
antiga Sucata
E1l fina <6 <1,5x0,5x0,5 20,5 <15 <0,400 <0,02 5<0,300
Sucata
Sucata nova
nova E2 grossa >3 <1,5x0,5x0,5 20,6 <0,3 ><0,300
Sem Sucata
pintura, nova ><0,300
baixo nivel E8 fina <3 <1,5x0,5x0,5 204 <0,3
de Sucata
residuais nova fina ><0,300
E6 prensada <3 <1,5x0,5x0,5 >1,0 <0,3
Sucata Sucata
Shredder triturada
E40 Class. <0,20m >0,9 <04 <0,250 0,02 = -------
Sucatade E5H Cavacos E necessério andlise preliminar
cavacos  Esm  cavacos - e e <0400 <003 S=1,0
Sucata Sucata
com alto EHRB Geral - <1,5x0,5x0,5 20,5 <15 <0,450  =0,03 ><0,35
teor de Pecas me-
residuais EHRM cénicas = --—---- <1,5x0,5x0,5 20,6 <0,7 <0,400  <0,03 ><1,0
Sucata pro-
cessaderi) de Su(_:ata de Teor de
. E46 Incinera- <0,20m 20,8 <0,500 <0,07  -------
incinerado- Fe > 92%
dor
res de RSU

Fonte: adaptado de Birat et al. [2] e European Steel Scrap Specification, ESGS.

A avaliacdo da composicdo quimica das sucatas nas usinas € um processo
gue ndo é muito facil de ser executado. Existe uma ampla diversidade das fontes
geradoras e dos tipos de sucata. Além disso, o grande fluxo desta matéria-prima que
chega diariamente, geralmente em cargas misturadas ou nédo classificadas, dificulta
esta avaliagcdo [3]. Desta forma, a pratica da amostragem de sucatas ferrosas ja vem
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sendo desenvolvida de longa data, tendo em vista a importancia da composicéo das
sucatas para a fabricacdo do aco, em especial na aciaria elétrica. Além disto, nos
dias de hoje, o entendimento da influéncia das matérias-primas nos produtos
fabricados e nos impactos ambientais dos processos siderurgicos tem alcancado
maior relevancia, uma vez que a correta gestdo destes impactos afeta
economicamente o processo como um todo.

A disponibilidade das diversas sucatas no mercado, a escala de producao
bem como fatores econémicos, geograficos e logisticos também podem influenciar
nas decisdes de aquisi¢cdo dos lotes de sucata. Apesar de poderem ser classificadas
por tipos, as sucatas ferrosas caracterizam-se por ser uma matéria-prima que
apresenta grande variabilidade, tanto em fungéo de sua qualidade como também em
razdo do tamanho e diversidade dos objetos/materiais presentes. Como
consequéncia, o controle do ingresso no processo de elementos residuais que
afetam a qualidade do aco obtido, além de elementos deletérios a0 meio ambiente
como o cloro, provindos da sucata, sado atividades importantes no dia a dia de uma
aciaria elétrica.

Por esta razdo, alguns sistemas ou métodos de amostragem de sucata
foram desenvolvidos. Dentre estes, pode-se citar o procedimento de amostragem
proposto por Brown [4]. Neste método é sugerida uma metodologia de amostragem
e avaliacdo de sucatas ferrosas com foco na avaliacdo de elementos residuais
(especialmente Cu e Sn); para uma avaliagdo satisfatoria de uma carga de sucata
com relacdo a estes elementos muitas vezes € necessario a retirada de um namero
expressivo de amostras. Geralmente, a quantidade de amostras coletadas é
determinada pelos diferentes tipos e tamanhos das pecas ou objetos existentes no
lote de sucata avaliado, o que demanda um grande esforco e um tempo
consideravel, pois quanto maior a diversidade delas/destes, maior o numero de
amostras necessarias para a caracterizagdo dos lotes. Para a tomada de amostras é
necessaria a coleta em pelo menos trés pontos de uma carga, equidistantes, do topo
ao fundo, coletando-se pelo menos seis amostras, com a massa total entre 22,7 e
45,4 kg. A massa total de amostras vai depender do tamanho das pecas. Se, por
exemplo, for uma carga de cavacos, a amostra pode ser menor. Brown também
propde uma metodologia na qual toda a amostra € convertida em o6xidos, em alta
temperatura, inclusive os elementos residuais, sendo entéo os elementos analisados
atraveés de seus oxidos.

Alternativamente, pode-se efetuar a reducdo do tamanho das pecas da
amostra em pedacos de forma que passem nas aberturas de uma tela ou peneira de
12,7 mm. Para este objetivo é utilizado um equipamento shredder que possa
processar de 2,2 a 226 kg de material em alguns minutos. Da amostra cominuida e
homogeneizada € entdo retirada a massa de 724 gramas, que representara a
amostra a ser ensaiada. Esta porcédo é entdo colocada em um cadinho onde é feita
sua ignicdo com auxilio inicial de gas natural e adicdo de oxigénio na taxa de 2
L/min. O botdo de Oxidos resultante é posteriormente cominuido em tamanhos
passantes na peneira de 0,149 mm e amostras sao retiradas para analise.

Por outro lado, na amostragem de sucatas pode-se também, em analogia,
considerar a técnica de retirada de amostras de residuos em pilhas, indicada pela
norma ABNT NBR 10.007:2004 [5]. Para montes ou pilhas de residuos, é
recomendado por esta norma a retirada de amostras de pelo menos trés secdes (do
topo, do meio e da base). Em cada se¢cdo devem ser coletadas quatro amostras
equidistantes. Tendo em vista a impossibilidade de utilizar amostradores especificos,
uma alternativa seria 0 desmonte da pilha para a obtencdo das amostras. Também é
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indicado que uma vez obtidas as amostras, as mesmas, ap0s homogeinizacao,
podem ser reduzidas por quarteamento. Técnica semelhante de reducdo de
amostras também é descrita detalhadamente na norma ASTM C702/C702M-11 [6].

Outra metodologia para amostragem de sucatas € a norma ASTM E701-80
(2010) [7], que descreve procedimentos para avaliar sucatas ferrosas recolhidas de
residuos solidos urbanos, compreendendo métodos fisicos e quimicos. Tendo em
vista a origem da sucata, esta norma recomenda cuidados com a seguranca e
higiene na conducao de testes nas sucatas.

Para amostragem de um lote de sucata a norma ASTM E701-80 determina a
coleta de pelo menos uma amostra bruta de sucata solta, com um volume de 7 ft2
(aprox. 0,2 m3), ou seja, um tambor de 200 litros aproximadamente de amostra. Um
guia para determinar o numero de amostras brutas necessarias para a
caracterizacdo de um dado lote de material e metodologia para a preparacdo da
amostra bruta pode ser visto na norma ASTM E122-09el [8]. ApOs a coleta da
amostra bruta, seca-se a mesma ao ar, promovendo-se a sua distribuicdo num piso
seco e limpo durante 24 horas, numa espessura de uma camada. A amostra deve
ser protegida de eventuais contaminacdes por poeiras e detritos.

A seguir, transforma-se a amostra bruta em quatro amostras por
guarteamento. Para preparacdo de amostra bruta de sucatas embaladas
(enfardadas) toma-se no minimo duas embalagens. ApoOs esta divisdo da amostra
bruta, prossegue-se a andlise do lote através de varios procedimentos. Um resumo
dos procedimentos e analises efetuadas, previstos na norma ASTM E701-80, pode
ser visto na sequéncia e um esquema para a amostragem de sucatas recolhidas de
residuos solidos urbanos é observado na Figura 1:

- amostra bruta com volume de 200 litros (pelo menos uma);

- procedimentos de amostragem e n° de amostras brutas estabelecido em acordo;

- amostra bruta transformada em quatro subamostras, por quarteamento;

- todas as partes da amostra bruta sao utilizadas;

- avaliacao densidade: todas as subamostras AM 01 a AM 04;

- avaliagdo combustiveis: AM 01 e AM 03;

- analise quimica para industria (exceto desestanhado): AM 01 e AM 03;

- analise fracdo magnética: AM 02 e AM 04;

- Analise quimica de estanho: separacdo manual de “latas e outros” das AM 02 e
AM 04, para posterior quantificagéo e analise.

Amostra bruta
~ 200 L (tambor)

- Amostra 01

- Amostra 02
> =

- Amostra 03

amos ANIO4
- Amostra 04

Figura 1. Esquema amostragem ASTM E 701 - 80 (2010).
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Tendo em vista o anteriormente exposto, verifica-se que a amostragem das
sucatas e avaliacdo da sua composicdo é uma questdo sempre presente nos
processos de aciaria elétrica. Desta forma, os objetivos deste trabalho sao: (i)
efetuar uma comparacéo entre amostras de sucata mista e sucata processada por
moinho tipo shredder e (ii) levantar um perfil da presenca de cloro em impurezas
organicas comumente existentes nas sucatas ferrosas.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a comparacdo de amostras de sucatas, em relacdo aos materiais
contendo elementos residuais e contaminantes organicos, utilizou-se para cada
amostra um volume coletado de aproximadamente 130 L. A seguir, cada amostra foi
distribuida em grupos relevantes, de modo a quantificar grupos de materiais de
interesse. Partindo do principio de que o cloro entra no processo de aciaria elétrica
principalmente através das impurezas de natureza organica, efetuou-se uma
avaliacdo do teor de cloro de varios materiais que comumente acompanham as
sucatas. A selecdo destes materiais se deu em fungéo de observagfes em patios de
sucatas de aciarias elétricas e classificacdo de amostras de sucatas de uma usina
siderurgica, recolhendo-se amostras de materiais organicos presentes.

Para a avaliacao do teor de cloro foram avaliadas 8 amostras de borrachas,
8 amostras de polimeros variados (misturas de plasticos, espumas, etc.), 6 amostras
de materiais variados (madeira, tecidos, papel) e 10 amostras de tintas removidas de
sucatas e chapas metdlicas através de raspagem. As analises foram efetuadas com
a utilizacdo da metodologia de piroidrolise [9].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Comparacéao entre sucata processada por shredder e sucata mista

Apés a coleta das amostras de cada tipo de sucata (shredder e mista), os
materiais foram separados em grupos sobre uma lona plastica, tendo sua massa
aferida. Na Tabela 2 encontram-se os resultados da amostra de sucata processada
por shredder e na Tabela 3 os dados da amostra de sucata mista, sem
processamento.

Tabela 2. Classificagdo e distribuicdo de massa da amostra de sucata processada por shredder

Tipo de sucata Massa (kg) total (%)
Sucata limpa 88,295 64,85
Sucata com tinta 27,970 20,54
Filtros de 6leo? 1,130 0,83
Sucata com borracha 1,985 1,46
Matéria organica 0,240 0,18
Sucata com cobre 0,965 0,71
Sucata de inox 0,615 0,45
Ferro fundido 3,010 2,21
Aluminio 0,085 0,06
Varricdo (inertes + ferro?) 11,860 8,71

Total 136,155 100,00

! Filtros de 6leo provenientes de veiculos automotores.
2 Pequenas pecas/partes metalicas.
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Tabela 3. Classificacdo e distribuicdo de massa da amostra de sucata mista

Tipo de sucata Massa (kg) total (%)
Sucata limpa 60,670 67,07
Sucata com tinta 16,705 18,47
Filtros de 6leo 0,980 1,08
Sucata com borracha 1,760 1,94
Matéria organica 1,875 2,07
Sucata com cobre 0,500 0,55
Sucata de inox 2,950 3,29
Ferro fundido 0,085 0,09
Aluminio 2,980 3,29
Varricdo (inertes + ferro) 1,950 2,15

Total 90,455 100,00

Comparando-se os resultados, verifica-se a maior densidade da sucata
processada por shredder em comparagdao com a sucata mista sem nenhum tipo de
beneficiamento, considerando que foram coletados aproximadamente volumes
iguais para ambas as amostras. Percebeu-se também percentuais de massa
menores para matéria organica, aluminio e aco inox para a sucata processada por
shredder. A massa de sucata considerada limpa também foi maior para a amostra
de sucata processada por shredder. Destas observacoes, verifica-se a melhoria da
gualidade da sucata com o processamento por moinhos do tipo shredder.

Da analise dos materiais constantes nas amostras, percebeu-se que muitas
vezes pode ocorrer a presenca de cobre oriundo do enrolamento de sucata de
motores elétricos, o que torna dificil a sua separacdo por meios magnéticos, tendo
em vista que o rotor ou a carcaca geralmente é confeccionado em liga ferrosa, que €
atraida pelo separador magnético, levando consigo o cobre. Ainda, este metal
muitas vezes pode se encontrar na forma de fios e cabos arrastados ou aderidos a
materiais com propriedades magnéticas, conforme se vé nas Figuras 2 e 3.
Complementando, uma das origens do chumbo e estanho (além do aco estanhado)
€ a liga de solda Sn-Pb proveniente de residuos de equipamentos eletroeletrénicos
ou placas de circuito impresso (PCI), que estejam contaminando a sucata (Figura 3).

E

Figura 2. Cbos e ro,fbr de motor elétrico. Figura 3. Cabo residuos d PCI.

Com relacdo aos materiais de origem organica, verificou-se que além das
tintas aderidas as sucatas e materiais diversos como restos de madeira, polimeros,
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tecidos e outros, observa-se a existéncia de borrachas aderidas as partes metalicas
ferrosas, como calgcos de amortecedores, mangueiras e outros objetos, a maioria
originaria de sucata automotiva. Este acoplamento dificulta a separacdo mecéanica e

magnética destes materiais da sucata. Um exemplo pode ser visualizado na Figura
4.

R o
LR

\ W ¢

Figura 4. Borrachas aderidas a fracdes metdlicas ferrosas.

Com relacdo aos recobrimentos de tinta, verificou-se que, mesmo para a
fracdo de sucata considerada limpa, existiam pecas/objetos com vestigios de tinta. O
processamento por shredder tem a tendéncia de retirar parte deste recobrimento das
pecas, porém nao € totalmente efetivo, conforme se vé na Figura 5.

p 15

Figura 5. Sucata prOésda p‘r shredder apresentano vestigios de tinta.

Outros tipos de materiais encontrados foram filtros de 6leo de motores, 0s
guais oferecem o risco de explosdes quando carregados no FEA. Ainda, verificou-se
a presenca de sucata galvanizada em ambas as amostras. Tanto os filtros quanto a
sucata galvanizada apresentam dificuldade de separacdo da sucata processada
através dos meios convencionais (trituracao, separacdo magnética, eletrostatica).

3.2 Resultado da avaliacdo do teor de cloro de impurezas organicas das
sucatas.
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Na Tabela 4 encontram-se os dados obtidos da avaliagéo do teor de cloro de
alguns materiais presentes nas sucatas. Os resultados estdo expressos em g
Cloro/g (microgramas de cloro por grama de material ou ppm) e em porcentagem de

cloro (% em massa).

Tabela 4. Percentagem em massa de cloro de varios tipos de impurezas da sucata

Amostra Descricdo da amostra Kg Cloro/g Cl (%)
AMO1 Residuo borracha | 333.436 33,34
AMO2 Residuo borracha Il 1.598 0,16
AMO3 Residuo borracha Il 600 0,06
AMO04 Residuo borracha IV 557 0,06
AMO5 Residuo de borracha V 2425 0,24
AMO06 Residuo de borracha VI 526 0,05
AMO7 Res. borracha amortecedor 244 0,02
AMO8 Res. borracha retentor 1.828 0,18
AMO09 Espuma de isolamento | 18.301 1,83
AM10 Polimero (plastico) 181.687 18,16
AM11 Polimero duro 53911 5,39
AM12 Polimero lacre conserva 232.728 23,27
AM13 Polimero espuma dura 75.949 7,59
AM14 Mistura plasticos I 1.634 0,16
AM15 Mistura plasticos | 1.364 0,14
AM16 Polimero (espuma) 1.764 0,18
AM17 Restos papel 7.189 0,71
AM18 Espuma de isolamento |l 18.920 1,89
AM19 Restos fibra de vidro 1.868 0,19
AM20 Restos de madeira 959 0,10
AM21 Restos tecidos | 36.958 3,69
AM22 Restos tecidos Il 4.878 0,49
AM23 Tinta automotiva | 4.908 0,49
AM24 Tinta automotiva Il 2.200 0,22
AM25 Tinta lata de conserva | 3.344 0,33
AM26 Tinta lata conserva |l 3.189 0,32
AM27 Tinta chapa computador 1.247 0,12
AM28 Tinta chapa pintada 2.743 0,27
AM29 Tinta latas de tinta 1.606 0,16
AM30 Tinta chapa (lata) 1.451 0,15
AM31 Tinta acrilica (restos lata) 290 0,03
AM32 Tinta lata spray 2.206 0,22

Ao observar-se os dados presentes na Tabela 4 percebe-se que o cloro
encontra-se amplamente disseminado nas impurezas de natureza organica que
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normalmente acompanham as sucatas ferrosas. Os percentuais mais elevados
encontrados referem-se a alguns tipos de borrachas e polimeros. Os maiores
contribuidores de cloro nestes polimeros sdo as adicdes de PVC — policloreto de
vinil, férmula (C2HsCl)n, teor de cloro de 56,8%. O PVC € o segundo termoplastico
mais consumido no mundo e integra uma série de produtos de uso corrente [10]. Por
exemplo, as borrachas nitrilicas co-polimerizadas com PVC podem conter entre 30 e
50% deste dltimo [11]. Borrachas com PVC sao também utilizadas em cabos
elétricos e espumas de isolamento, existentes em sucatas de refrigeradores e
veiculos automotores.

Todas as tintas examinadas apresentaram cloro em sua constituicdo. Uma
das fontes de cloro nas tintas sdo os silanos, compostos hibridos inorganico-
organico, usados como aditivos. Um exemplo de silano muito utilizado é o Cloro-
Propil CI-CH,-CH,-CH,-Si(OCHs);s. Os silanos conhecidos como monossilanos
possuem estrutura geral XsSi(CH,)nY, no qual X representa um grupamento metoxi
ou etdoxi capaz de hidrolisar e o Y representa um grupo organofuncional como
clorina, amino, etc. Sua principal funcdo € melhorar a unido entre polimeros e
minerais, aumentando a ligacéo, a resisténcia da tinta e a sua durabilidade. Séao
muito utilizados na industria metal-mecanica e de linha branca, mas sua aplicagédo
principal € na industria automotiva [12].

O processamento mecéanico através do shredder e classificagdo posterior
retira grande parte das impurezas de natureza organica que geralmente
acompanham as sucatas ferrosas. Entretanto, observando-se sucatas processadas
nos patios das usinas e dados de composicdo do “fluff’® [13], verifica-se que parte
destas impurezas ainda permanecem apds 0 processamento (arrastadas ou
aderidas). Com esta constatacdo, pode-se concluir que mesmo com O
processamento mecéanico de sucatas, ha um controle parcial da entrada do cloro no
processo de aciaria elétrica e cuja eficiéncia vai depender do processo de pré-
tratamento empregado e do tipo de sucatas processadas.

Considerando ainda que as sucatas de melhor qualidade no quesito cloro,
como as de estamparia e fundidos, bem com o ferro gusa, possuem um valor de
aguisicdo mais elevado, uma reducéo dos niveis de entrada de cloro no processo a
valores muito baixos através do controle direto das matérias-primas é dificil em
termos econdémicos.

4. CONCLUSOES

A preparacdo de sucata por shredder tende a melhorar tanto a densidade
guanto a qualidade da sucata, aumentando o teor de ferro e reduzindo a entrada no
processo de outros materiais contaminantes. Contudo, alguns tipos de impurezas
organicas ou metais aderidos a partes de sucatas ferrosas apresentam dificuldade
de serem retirados.

O cloro encontra-se amplamente disseminado nas sucatas, nas diversas
fracOes de matéria organica, sendo que 0s maiores contribuidores sdo polimeros ou
borrachas contendo PVC nas suas formulagodes.
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