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Resumo

Diferentes residuos sé@o gerados pelas industrias siderargicas, dentre eles o residuo
dos trituradores de sucatas (RTS). O RTS gerado pelas siderurgicas brasileiras se
difere dos demais paises devido aos materiais que sao alimentados no triturador.
Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas do RTS gerado por uma
siderurgica brasileira. As seguintes técnicas foram utilizadas: identificacdo e
guantificacdo dos principais constituintes, analise termogravimétrica, imediata,
elementar, poder calorifico superior e teor de cloro e metais. Os principais polimeros
presentes no RTS foram o poliestireno e o polietileno. A partir dos resultados de
analise imediata, elementar e de poder calorifico superior do RTS, verificou-se uma
elevada quantidade de matéria volatil (76,22% * 6,90). Os altos teores de carbono
(72,92%) e hidrogénio (9,86%), foram atribuidos a elevada quantidade de polimeros
e borrachas presentes no residuo. O teor de enxofre (0,21%) pode ser atribuido a
presenca de borracha no residuo, enquanto o teor de cloro (1,33% + 0,13) pode ser
atribuido a presenca do PVC no residuo. O poder calorifico superior do RTS foi de
30,01 + 1,22 MJ/kg, de forma que uma avaliagcdo termoquimica mostra-se como uma
técnica atrativa para a sua destinagao final.

Palavras-chave: Residuo do triturador de sucata; Siderargica brasileira; Técnicas de
caracterizagao.

SHREDDER WASTES CHARACTERISTICS FROM A BRAZILIAN STEEL
INDUSTRY

Abstract
Different wastes are generated by steel industries, among them the shredder residue
(SR). The SR generated by Brazilian steel industries differs from other countries due
to the materials that are fed into the shredder. Therefore, the objective of this work was
to evaluate the SR characteristics generated by a Brazilian steel industry. The following
analyzes were used: identification and quantification of the main constituents, thermal
analysis, proximate, ultimate, higher calorific value, chlorine and metals content. The
main polymers present in the SR were polystyrene and polyethylene. From proximate,
ultimate and higher calorific value analysis results, a high amount of volatile matter
(76.22% =+ 6.90) was verified. The high levels of carbon (72.92%) and hydrogen
(9.86%) were attributed with the high amount of polymers and rubbers present in the
residue. The sulfur content (0.21%) can be attributed to the presence of rubber in the
residue, while the chlorine content (1.33% * 0.13) can be attributed to the presence of
PVC in the residue. The higher calorific value of SR was 30.01 + 1.22 MJ/Kkg, therefore
a thermochemical evaluation is shown as an attractive technique for its final
destination.
Keywords: Shedder wastes; Brazilian steel industry; Characterization techniques.
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1 INTRODUCAO

No atual estagio de desenvolvimento da sociedade, é impossivel imaginar o
mundo sem o uso do aco. A producdo de aco é um forte indicador do estagio de
desenvolvimento econémico de um pais. Seu consumo cresce proporcionalmente a
construcdo de edificios, execucdo de obras publicas, instalacdo de meios de
comunicacao e producado de equipamentos. O aco € hoje o produto mais reciclavel e
reciclado do mundo. Assim, carros, geladeiras, fogdes, latas, barras e arames tornam-
se sucatas, que alimentam os fornos das usinas, produzindo novamente ago de
qualidade [1].

Para que a sucata possa ser utilizada no processo de fabricagdo do aco, ela
precisa ser previamente preparada, de forma que a necessidade de utilizacdo de
trituradores de sucatas Shredder tornou-se importante para aumentar a produtividade
dos fornos elétricos a arco.

Inicialmente, a sucata é triturada através do triturador (moinho de martelos), e
apos passa pelos tambores magnéticos, cujo objetivo é a separacdo da fracéo ferrosa
magnética da ndo-ferrosa. A fracéo ferrosa € o produto do triturador. Esse produto é
chamado de sucata Shredder ou de sucata triturada e € posteriormente encaminhado
para ser carregado em fornos elétricos a arco. A fragdo ndo magnética (ndo-ferrosa)
€ encaminhada para um processo de separacéao (Eddy Current: corrente Parasita) que
permite a segregacao predominantemente do aluminio e do cobre. Tanto o aluminio,
guanto o cobre, podem ser comercializados pela propria siderurgica. A fracdo nao
magnética constitui o residuo do triturador de sucata (RTS). O RTS é direcionado para
locais especificos, conforme sua faixa granulométrica (RTS<15 mm, entre 15 e 100
mm e >100 mm). A fracdo do RTS >100 mm ¢é o objeto deste trabalho.

O RTS também é denominado de “Auto Shredder Residue (ASR) ”, “Shredder
Fluff (SF) ”, “Residuos de Trituragao (RT) ”, “Auto fluff” ou simplesmente “fluff” [2]. O
RTS é constituido principalmente de polimeros, espumas, vidros, borrachas, téxteis,
solo, etc., e ndo ha uma alternativa definitiva para o seu aproveitamento. O destino
mais utilizado para o RTS pelas indastrias siderurgicas brasileiras é o aterro de
residuos industriais, sendo que este tipo de disposi¢ao resulta em um alto custo para
os geradores. O referido residuo é classificado segundo a NBR 10.004/2004 [3] como
nao-inerte (Classe II).

O RTS possui caracteristicas de uma cadeia de residuos complexa, o que torna
0 seu tratamento e reaproveitamento um processo um tanto dificil. Além disto, o RTS
gerado pelas siderurgicas brasileiras se difere dos demais paises devido aos materiais
gue sédo alimentados no triturador. Comumente, em outros paises os trituradores séo
alimentados com automoveis, ao passo que no Brasil, os materiais alimentados no
triturador procedem das mais variadas fontes (produtos da linha branca, como por
exemplo geladeiras, fogdes, etc.), tornando a composicdo do residuo final
extremamente heterogénea. Assim, a contribuicéo cientifica do presente trabalho esta
na avaliacdo das caracteristicas do residuo do triturador de sucata de uma siderurgica
brasileira, para fins de um posterior reaproveitamento.

2 MATERIAIS E METODOS
As amostras de RTS utilizadas durante o desenvolvimento deste trabalho sao
provenientes de uma industria siderurgica brasileira. Elas foram geradas no triturador

de sucata da siderurgica. O procedimento de coleta foi realizado durante cinco etapas
de operacdo. Os residuos gerados no processo de trituracdo da sucata foram
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coletados no inicio e no final do processo. As amostras foram acondicionadas em
sacos (bags) com capacidade de até 600 kg. Tanto o procedimento de amostragem,
guanto o procedimento de quarteamento, foram conduzidos de acordo com a NBR
10007/2004 [4].

Apbs o procedimento de quarteamento, as amostras foram cominuidas em um
moinho de facas da empresa Primotécnica, modelo P1001. A redug&o do tamanho de
particula possibilitou as analises de caracterizagdo. Um fluxograma com as etapas do
processo de preparacdo das amostras é apresentado na Figura 1.

+4,75 mm - 0,85 mm

Fragdo > 100 mm

Figura 1. Fluxograma do processo de preparacdo das amostras.

2.1 Identificacdo e quantificagdo dos materiais presentes no RTS

Os diferentes materiais presentes no RTS foram inicialmente separados de
forma visual, considerando a sua aparéncia fisica, conforme pode ser observado na
Figura 2. A quantificagéo foi conduzida em uma amostra de 100 g do RTS cominuido,
e apos a separacao, as diferentes fracdes foram pesadas para a determinacao da sua
participacdo no RTS.
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Figura 2. Materiais presentes no RTS.
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Atraveés do teste de coloracdo da chama e do seu odor foi possivel identificar
os diferentes polimeros presentes no RTS. De maneira complementar, foi conduzida
a analise por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
para cada um dos polimeros presentes no RTS. A analise de FTIR foi conduzida no
equipamento Nicolet IS10 Termo Scientific.

2.2 Analise termogravimétrica

As andlises térmicas das amostras de RTS, bem como dos principais
constituintes do RTS (poliestireno, polietileno de alta densidade, polietilieno de baixa
densidade, polipropileno, poliamida 6, poliamida 6.6 e poliamida 6.12), foram
realizadas com amostras de diametro inferior a 0,9 mm e massa inicial de
aproximadamente 10 mg. Os ensaios foram realizados em triplicata, em uma balanca
termogravimétrica STA 449 F3 Jupiter ® da marca Netzsch em atmosfera inerte (N2)
a uma vazao volumeétrica de 50 mL/min. O cadinho utilizado foi de alumina. Os ensaios
ndo-isotérmicos foram conduzidos com as seguintes taxas de aguecimento: 5 e 35
°C/min desde a temperatura ambiente até a temperatura final de 800 °C.

2.3 Analise imediata

A andlise imediata consiste na determinacdo dos teores de umidade, matéria
volatil, cinzas e carbono fixo. As amostras de RTS foram submetidas aos
procedimentos descritos nas normas D 3172-89 [5] e D 3173-87 [6] da American
Society for Testing and Materials (ASTM).

2.4 Anélise elementar

A analise elementar das amostras foi realizada no Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) segundo as seguintes normas
técnicas: ASTM D5373/02 (carbono, hidrogénio e nitrogénio) [7] e ASTM D4239-14e2
(enxofre) [8], utilizando instrumental da ELEMENTAR, modelo Vario Macro.

2.5 Poder calorifico

As analises de poder calorifico das amostras de RTS foram conduzidas no
Laborat6rio de Energia e Bioprocessos (LEBIO) da Universidade de Caxias do Sul. O
equipamento utilizado foi uma bomba calorimétrica da marca VEB, nimero 08, modelo
1031. A norma ASTM D5865 [9] foi adotada.

2.6 Analise de cloro

Para a andlise de cloro das amostras de RTS, foi utilizada a fracdo de agua
deionizada (5 mL) resultante da combustéo realizada para a determinacao do poder
calorifico das referidas amostras, de acordo com a norma ASTM D4208-02el [10]
(adaptada). Assim, os 5 mL de agua deionizada resultantes de cada combustédo foram
utilizados posteriormente para a determinacédo de cloretos pelo método titulométrico
de Mohr.

2.7 Teor de metais
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As andlises do teor de metais presentes no RTS foram conduzidas no
Laboratério de Analises e pesquisas Ambientais (LAPAM) da Universidade de Caxias
do Sul. A técnica utilizada para a determinacao/quantificacao foi espectrometria de
emissao oOtica com plasma acoplado (ICP-OES). Para a realizacdo das analises, fez-
se necessario o procedimento de preparo por digestdo acida (normas 3050-B [11] e
3120 B [12]).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Identificacdo e quantificagcdo dos materiais presentes no RTS

Os resultados da identificacdo e da quantificacdo dos materiais presentes no
RTS estéo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. ldentificacdo e quantificacdo dos materiais presentes no RTS

Material % (massa)

Poliestireno (PS) 28,69
Polietileno (PE) 17,85
Finos” 10,00
Metais 7,83
Poliamida 6 5,73
Politereftalato de etileno (PET) 5,09
Polipropileno (PP) 4,94
Borracha 4,90
Madeira 3,29
Blenda de PP + PE 2,39
Poliamida 6.12 2,21
Espuma vinilica acetinada (EVA) 2,07
Poliuretano 1,92
Poliamida 6.6 1,77
Poliéster 0,91
PVC 0,41

*Obtido por diferenga.

Através dos resultados apresentados na Tabela 1 é possivel verificar que os
principais polimeros presentes no RTS séo o poliestireno e o polietileno (em torno de
46% da massa da amostra). A amostra de RTS também possui uma fracao
significativa de outros polimeros (em torno de 27% em massa da amostra), além de
metais, borracha e madeira.

Na amostra ainda foi detectada uma fracdo de particulas de pequenas
dimensdes, denominadas finos (tamanho de particula menor do que 2,36 mm) e que
nao foram possiveis de serem separadas no procedimento de identificacdo. A referida
fracdo € composta basicamente de terra e areia.

3.2 Andlise termogravimétrica
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A Figura 3 apresenta a curva termogravimétrica (TGA) do RTS e dos principais
materiais que constituem o RTS (poliestireno, polietileno de alta densidade, polietileno
de baixa densidade, polipropileno, poliamida 6, poliamida 6.6, poliamida 6.12 e
madeira) na taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 3. Termograma do RTS e dos materiais constituintes do RTS para a taxa de
aquecimento de 5 °C/min.

Segundo a Figura 3 a amostra de RTS apresenta uma massa residual (massa
de amostra remanescente a 800 °C) de aproximadamente 17%. Os polimeros
presentes na amostra apresentam massa residual insignificante ao final do
experimento. Desta forma, a massa residual observada para o RTS deve estar
relacionada aos inorganicos (metais/finos) e ao carbono fixo presentes na madeira,
bem como nos demais materiais (como a borracha, por exemplo).

As curvas de derivada primeira (DTG) do RTS nas taxas de 5 e 35 °C/min, estéo
apresentadas na Figura 4. Para ambas as taxas de aquecimento, a degradacao

térmica do RTS ocorre em 3 fases distintas.
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Figura 4. Derivada primeira para a amostra do RTS nas taxas de aquecimento de 5 e
35°C/min.
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A primeira fase deve estar associada a degradacao térmica da hemicelulose e
da celulose presentes na madeira contida no RTS. A formag¢do do ombro na curva
DTG a temperaturas mais elevadas indica a degradacédo do PS contido no RTS e a
fase final de degradacéo térmica esta associada a degradacgéo dos demais polimeros
presentes no RTS.

3.3 Andlise imediata, elementar e de poder calorifico superior do RTS

A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise imediata (matéria volatil, cinzas
e carbono fixo), elementar e de poder calorifico superior das amostras de RTS.

Tabela 2. Andlise imediata, elementar e de poder calorifico superior do RTS

Parametro | RTS
Andlise imediata” (Y%om/m)
Matéria volatil (MV) 76,22 + 6,90
Cinzas (C2) 16,74 + 6,86
Carbono fixo (CF)” 7,04 + 6,86
Andlise elementar” (%m/m)
Enxofre (S) 0,21
Carbono (C) 72,92
Hidrogénio (H) 9,86
Nitrogénio (N) 1,45
Oxigénio (0)” 14,23
Cloro (CI) 1,33+£0,13
Poder calorifico superior (MJ/kg) 30,01 +1,22
*base seca

**obtido por diferenca

Através dos dados apresentados na Tabela 2, é possivel verificar que o RTS
apresenta elevada quantidade de matéria volatil e baixa quantidade de carbono fixo.
As cinzas presentes no RTS sdo provenientes da matéria inorganica contida no
residuo, tais como metais, areia e solo. O elevado teor de cinzas encontrado nas
amostras de RTS deste trabalho (16,74% + 6,86), indica que as amostras apresentam
uma quantidade importante de inorganicos.

Os resultados da analise imediata deste trabalho diferem dos obtidos por [13],
gue obtiveram 54,18% de matéria volatil (MV) e 36,2% de cinzas. Esta diferenca pode
estar associada ao fato dos autores terem caracterizado uma amostra com tamanho
de particula inferior a 2 mm. Outra questdo relevante € a composi¢cdo do residuo
utilizado pelos autores e o residuo caracterizado neste trabalho. Conforme comentado
anteriormente, o residuo dos trituradores que é produzido no Brasil possui
caracteristicas distintas dos residuos de trituradores gerados em outros paises. Em
geral, em outros paises os trituradores utilizam somente automoOveis em sua
alimentagéo, enquanto os trituradores nacionais séo alimentados com diferentes tipos
de sucata, incluindo-se as chamadas sucatas de obsolescéncia, que sdo muito
heterogéneas quanto aos agos e procedéncias externas as usinas siderudrgicas.

Ja os resultados apresentados por [14], que caracterizaram duas amostras
provenientes de RTS automotivo apresentam resultados proximos aos encontrados
neste trabalho, embora os residuos tenham diferentes procedéncias. Os autores
encontraram 80,80% de MV e 19,06% de cinzas para o residuo denominado “RTS
leve” e, 76,47% de MV e 22,30% de cinzas para o residuo denominado “RTS pesado”.

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 06 de outubro de 2017, Sao Paulo, SP, Brasil.

570




48° Seminario de Aciaria, Fundicao e Metalurgia de Nao-Ferrosos abm 2017 571

Anais do Seminario de Aciaria, Fundigao e Metalurgia de Nao-Ferrosos ISSN 2594-5300 vol. 48, num. 1 (2017) l -W
3 edicio

Com relacédo a analise elementar, € possivel observar que as amostras de RTS
apresentam elevados teores de carbono e hidrogénio. Estes resultados estédo
associados a elevada quantidade de polimeros e borrachas que compdem esta
amostra.

A concentracdo de enxofre (0,21%) em sua composicao possivelmente esta
associada a presenca de borracha no RTS. Alguns pesquisadores realizaram a
analise de enxofre de pneus inserviveis e 0s teores encontrados por eles variaram de
1,5a2,01% [15, 16].

A concentracdo de cloro no RTS foi de 1,33 %. A presenca de cloro é
extremamente relevante para processos de tratamento térmico, em especial pela
possivel formacdo de dibenzo-para-dioxinas policloradas (PCDD) e dibenzofuranos
policlorados (PCDF).

Novamente os resultados obtidos por [13], diferem dos encontrados neste
trabalho, principalmente com relagcéo aos teores de carbono e hidrogénio. Os autores
encontraram 0,2% de S, 49,5% de C, 5,3% de H e 4,5% de N. Ja os resultados obtidos
por [17] e [14] para as amostras de RTS pesado, sdo similares aos obtidos por este
trabalho. De Marco et al. [17] encontraram 0,9% de S, 70,9% de C, 6,4% de He 1,2%
de N, enquanto Joung et al. [14] encontraram 0,14% de S, 64,75% de C, 10,07% de
He 0,13% de N.

O poder calorifico superior do RTS foi de 30,01 + 1,22 MJ/kg. Uma vez que o
poder calorifico de um determinado material esta relacionado com a quantidade de C
e H presentes neste material, o valor de poder calorifico superior encontrado, &
atribuido ao alto teor de C (72,92%) e H (9,86%) do RTS. Os valores de poder
calorifico reportados na literatura para o RTS estdo compreendidos entre 20 e 30
MJ/kg [18].

3.4 Anélise do teor de metais no RTS

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios das concentracdes dos
metais presentes no RTS.

Tabela 3. Valores médios das concentracfes dos metais presentes no RTS

Amostra Metais presentes no RTS
Resultados expressos em mg/kg
Fe Zn Al Cu Cr Mn Pb Ni Co
RTS 22885 4827 | 4499 | 2923 408 362 259 245 5

A presenca de metais no RTS apresentou a seguinte ordem de concentracao:
Fe>»>Zn>AlI>Cu>Cr>Mn>Pb>Ni>Co. Para fins de comparacédo, Borjeson et al. [16],
encontraram valores proximos para Al (entre 1600 e 8600 mg/kg), Cu (entre 1600 e
2800 mg/kg) e Zn (entre 1400 e 5300 mg/kg). O valor do elemento Pb esta abaixo dos
reportados por [19, 20], assim como do elemento Fe. O Cr apresentou valor proximo
ao encontrado por [21] (entre 200 e 400 mg/kg) e o Ni apresentou valor préximo ao
encontrado por [20] (entre 180 e 930 mg/kg).

4 CONCLUSOES
A partir dos resultados de identificacdo e quantificacdo, pode-se inferir que os

principais polimeros presentes no RTS séo o poliestireno e o polietileno (em torno de
46% da massa da amostra). A amostra de RTS também apresentou uma fracdo

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte

integrante da ABM Week, realizada de 02 a 06 de outubro de 2017, Sao Paulo, SP, Brasil.




48° Seminario de Aciaria, Fundicao e Metalurgia de Nao-Ferrosos abm 2017

Anais do Seminario de Aciaria, Fundigao e Metalurgia de Nao-Ferrosos ISSN 2594-5300 vol. 48, num. 1 (2017) l -w
3 edicio

significativa de outros polimeros (em torno de 27% em massa da amostra), além de
metais, borracha e madeira. Foi detectada ainda, uma fracdo de particulas de
pequenas dimensdes (10% em massa da amostra), composta basicamente de terra e
areia e denominada como finos (tamanho de particula menor do que 2,36 mm),
corroborando com a heterogeneidade da amostra em questao, devido a alimentacao
inicial do triturador.

A andlise termogravimétrica (TGA/DTG) do RTS indicou que a degradacao
térmica do RTS ocorre em 3 fases distintas. A primeira fase estd associada a
degradacdo térmica da hemicelulose e da celulose presentes na madeira contida no
RTS, enquanto a segunda fase esta associada a degradacao térmica do poliestireno,
e a Ultima fase a degradacao térmica dos demais polimeros presentes no RTS.

A partir dos resultados de andlise imediata, elementar e de poder calorifico do
RTS, verificou-se uma elevada quantidade de matéria volatil (76,22% + 6,90) e uma
baixa quantidade de carbono fixo (7,04% * 6,86). O RTS apresentou elevados teores
de carbono (72,92%) e hidrogénio (9,86%), possivelmente associados a elevada
guantidade de polimeros e borrachas presentes no residuo. O enxofre (0,21%)
presente no RTS pode ser atribuido a presenca de borracha no residuo, enquanto o
cloro (1,33% + 0,13) pode ser atribuido a presenca do PVC no residuo. O poder
calorifico superior do RTS foi de 30,01 £+ 1,22 MJ/kg, de forma que uma avaliacao
termoqguimica mostra-se como uma técnica atrativa para a sua destinacao final.
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