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Resumo

Questdées como a variagdo no preco dos minérios, a escassez dos minérios de
qualidade e a preocupacgao continua com a sustentabilidade faz com que a industria
busque matérias-primas alternativas, o que estimula o uso dos residuos. Dentro da
siderurgia, muitos residuos gerados possuem elevados teores de metais, logo
podem retornar ao ciclo produtivo apds passar por tratamentos adequados,
acarretando, assim, em economia ao processo. A carepa € um residuo composto de
mais de 60% de ferro. Devido a esta caracteristica ja € parcialmente reaproveitada
pela siderurgia, porém a presenca eventual de 6leos em sua composigcao ainda faz
com que parte desse residuo seja destinada a aterros industriais. A carepa também
pode ser empregada como matéria-prima em outros processos industriais. Assim, o
intuito deste trabalho é apresentar rotas de reaproveitamento da carepa siderurgica.
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REUSE ROUTES OF MILL SCALE
Abstract
Issues such as the variation in the price of minerals, the shortage of quality ores and
continuous concern for sustainability makes the industry looks for alternative raw
materials, thus encouraging the use of wastes. In the steelmaking, many wastes
generated have high metal levels, which may return to the production cycle after
undergoing appropriate treatment, resulting in economics to the process. Mill scale is
a residue composed of more than 60% iron. Because of this, it is already partly
recycled by the steel industry, but the eventual presence of oil in its composition still
makes that part of this waste is intended to industrial landfills. The mill scale may also
be used as raw material in other industrial processes. Thus, the purpose of this paper
is to present recycling routes for the mill scale.
Keywords: Mill Scale; Industrial waste; Steelmaking; Sustainability.
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1 INTRODUGAO

A carepa é um residuo que se origina a partir da oxidagao da superficie do aco,
quando este é submetido a gradientes térmicos, a meios corrosivos ou a simples
acao do tempo. No processo siderurgico, a carepa origina-se das operacgdes de
lingotamento continuo e conformacdo mecanica, e é resultado do resfriamento do
aco em temperaturas elevadas na presenga de uma atmosfera oxidante.

A carepa formada durante o lingotamento é removida, em grande parte, durante o
processo de laminagao. Ja na etapa de laminagao a quente, ha a formacéao de varias
camadas de carepa. A primeira camada, denominada carepa primaria, € formada
durante o reaquecimento e se desprende do ago durante o primeiro passe de
laminacdo. A geragao da carepa secundaria ocorre durante a deformagao do ago na
laminacao e é removida por jatos d’agua situados no final de cada passe. Por fim, ha
a formacéao da carepa terciaria, apos a etapa de acabamento, durante o resfriamento
do produto. Esta carepa s6 € removida do ago na etapa de decapagem [1].

A produgéo brasileira deste residuo € de cerca de 245 mil toneladas por ano, sendo
sua producao especifica de 35 a 40 kg por tonelada de ago produzido [2].

A carepa é composta pelos oxidos de ferro wustita (FeO), hematita (Fe203) e
magnetita (FesO4), sendo normalmente a wustita a fase predominante. Estes éxidos
se organizam em camadas cuja estrutura pode ser observada no esquema mostrado
na Figura 1. As camadas externas sao finas e porosas, compostas por hematita e
magnetita. J& a camada mais interna, composta pela wustita, possui uma regiao
intermediaria densa, e uma regiao mais interna porosa [1].
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Figura 1: Estrutura esquematica da carepa em agos (adaptado de [3]).

A morfologia da carepa apresenta particulas friaveis com dimensdes geralmente
menores que 5 mm, além de uma quantidade significativa de poros e até mesmo
vazios de quase 1 mm de comprimento, que estdo associados aos fenbmenos de
difusdo do oxigénio e ferro durante o seu resfriamento [2]. Na Figura 2 é
apresentada a morfologia da carepa vista a olho nu.



Figura 2; Morflogia da carepa vista a olho nu [1].

O teor de ferro situa-se normalmente entre 65-70% (2,4). No entanto, a carepa
contém também tracos de metais n&o ferrosos e compostos de metais alcalinos. A
presenca de metais ndo ferrosos (como aluminio, tungsténio, manganés, cromo,
niquel e silicio) esta diretamente relacionada a composi¢do do ago produzido. Na
Tabela 1 é mostrada a composi¢gédo quimica tipica de uma carepa siderurgica.

Tabela 1: Analise elementar de uma amostra tipica de carepa (adaptado de [1]).

Elemento % em massa
Fe 69,00
Al 1,95
w 0,83
Mn 0,65
Cr 0,32
Ni 0,10
Si 0,05

Além dos Oxidos metalicos, a carepa oriunda da laminagcdo pode apresentar
quantidades variaveis de 6leo. O conteudo deste contaminante varia usualmente
entre 0,1 e 2%, podendo atingir 20% (2,5,6). E a maior concentragéo de 6leo se
encontra na fragcdo mais fina da carepa. O residuo com elevada presenca de Oleo é
classificado, segunda a norma brasileira NBR 10004 [7], como um residuo classe |,
ou seja, residuo perigoso. Assim, sua disposicdo final em aterros deve ser
cuidadosamente realizada, seguindo-se as normas ambientais pertinentes [1,5].

Em algumas empresas, a parte grossa da carepa da laminagdo (com pouca
presenca de 6leo) e a carepa livre de 6leo (oriunda do lingotamento) sao recicladas
como matérias-primas na sinterizacdo, em substituicido aos minérios de ferro. Ja a
particulas mais finas da carepa de laminagéo, ou seja, a carepa contaminada por
oleo (1 a 20%) — conhecidas também por lodos finos —, ndo podem ser recicladas na
siderurgia e, portanto, sdo normalmente destinadas aos aterros industriais [5,6].



2 PROCESSOS DE GERENCIAMENTO AMBIENTAL DA CAREPA

Em busca de alternativas econdmicas de disposicao final € que minimizem a
quantidade de residuo encaminhado a aterros industriais, sdo apresentadas a seguir
rotas de reaproveitamento da carepa, destacando processos que visam a
recuperacao e reutilizacdo dos teores metalicos contidos neste residuo.

2.1 Fabricagao de Sinter

Devido ao elevado teor de ferro metalico e o baixo teor de metais ndo ferrosos e
compostos alcalinos, a carepa se mostra adequada para ser reciclada no alto-forno
via sinterizagdo. A carepa com um tamanho de particula entre 0,5 e 5 mm (fragéo
mais grossa) e com conteudo de Oleo inferior a 1% é considerada reciclavel via
sinterizagdo sem qualquer pré-tratamento. Ja a carepa com teor de éleo maior que
1% deve ser pré-tratada para evitar a volatilidade dos compostos organicos,
emissdes de dioxinas e problemas nos sistemas de lavagem de gases [8]. Estima-se
que cerca de 90% da carepa seja diretamente reciclada dentro da industria de
producao de acgo (2,4,5).

No processo de sinterizacao, o teor de FeO do sinter aumenta com o aumento da
adicdo de carepa, no entanto a produtividade na sinterizagdo e a redutibilidade do
sinter diminuem, ja que o oxido influi diretamente na permeabilidade, tanto no leito
de sinterizagdo quanto no alto-forno. Logo, a quantidade de carepa adicionada a
mistura do sinter deve ser limitada, pois o sinter formado com excesso de carepa
apresenta muitos finos em sua composi¢ado. Tem-se que a substituicdo de 5% de
concentrado de minério de ferro por carepa na sinterizacdo é a quantidade ideal
para resultar em um aumento na forga do sinter, além de elevar a produtividade
tanto na sinterizacdo quanto no alto-forno comparado ao material fabricado sem o
residuo [9].

2.2 Fabricagao de Briquetes e Pelotas Autorredutoras

A fabricacdo de aglomerados (pelotas e briquetes) autorredutores é outra alternativa
para a reciclagem de residuos siderurgicos ricos em ferro, como a carepa. A
tecnologia de autorreducédo consiste, essencialmente, na mistura de uma fonte
ferrosa, uma fonte de carbono, ligante e fluxante. O constituinte carbonoso é
adicionado a mistura com a tarefa de reduzir os oxidos presentes. As opgdes de
agentes redutores mais frequentes sao carvao mineral ou vegetal e o coque de
petréleo [1].

Estes tipos de aglomerados sao de interesse principalmente para o uso em aciarias
elétricas (FEA) - uma vez que estas usinas nao dispdem de reatores de redugao -,
reatores de reducgio direta ou reatores de tecnologias emergentes para a producao
de ferro primario, como € o caso do processo TECNORED [1].

Bagatini [1] afirma em seu estudo a possibilidade do uso de briquetes
autorredutores, formados por carepa, finos de carvdo vegetal e aglomerantes (ex.
cal) em fornos elétricos a arco, ressaltando-se que o material produzido deve
apresentar elevada taxa de redugao e uma boa resisténcia mecanica.



2.3 Fabricagao de Ferro-Esponja

O ferro-esponja € uma matéria-prima de alta qualidade, utilizada quando se deseja
um ago com um teor residual menor e melhores propriedades, normalmente para a
producao de imas, de componentes para motores elétricos e como matéria-prima em
processos de metalurgia do pé. Industrialmente no processo de fabricagdo desta
matéria-prima, o minério de ferro € colocado com carvao e calcario em fornos
rotativos. O monédxido de carbono, produzido pelo efeito da combustdo, promove a
reducao do minério de ferro obtendo-se o ferro-esponja.

Martin; Lopez; Torralba [2] propuseram a adicdo de carepa na produgao de ferro-
esponja. O processo consiste na redugdo do residuo com coque via tratamento
térmico num forno com atmosfera de ar e tratamento final subsequente em
atmosfera de hidrogénio. O processo de reducdo de carepa proposto permitiu a
obtencao de um pé de ferro esponjoso de morfologia irregular, com tamanho médio
de particula de 157 mm e elevada pureza. Os tratamentos térmicos mais eficientes
foram os realizados a 1100°C durante 3 e 6 horas. Assim, os autores concluiram que
o ferro-esponja obtido € apto a ser utilizado em sistemas convencionais de produgéo
de aco (por exemplo, forno elétrico) ou como matéria-prima em processos de
metalurgia do po.

2.4 Sintese de Ferro-Ligas

Ferro-ligas sao aditivos de elementos quimicos na produgéo de aco utilizados para
conferir ao ago propriedades especiais. Além da aplicagdo na siderurgica, as ferro-
ligas também sao aplicadas na fabricagdo de semicondutores, células fotovoltaicas,
produtos quimicos, além de ceramica.

Bahgat, Paek e Pak [10] propuseram uma rota para a sintese de ligas de ferro e
molibdénio a partir de fontes secundarias, como residuos de carepa siderurgica e
acido gasto da producdo de lampadas a base de molibdénio. A rota consiste
primeiramente na obtenc&o de trioxido de molibdénio (MoOs3) a partir do acido gasto
pelo método de neutralizagdo por gas de amébnia. Em seguida acrescenta-se a
carepa ao oxido obtido (MoOs) e reduz esta mistura em atmosfera de hidrogénio a
700 -1100°C. Através do estudo realizado [10] uma completa reducao foi alcancada
e cristais de tamanhos nanométricos (em torno de 31 nm) da liga ferro-molibdénio
(FeMo, Fe2Mo, FesMo) foram obtidos com sucesso.

2.5 Fabricacao de Pigmentos

A produgado de pigmentos a base de 6xido de ferro € uma das possiveis rotas de
reutilizagdo de residuos siderurgicos como a carepa. O uso de residuos ricos em
ferro na preparagdo de pigmentos tem crescido fortemente devido a sua nao-
toxicidade, estabilidade quimica, durabilidade, ampla variedade de cores, além do
baixo custo [6].

Legodi e Waal [6] mostraram ser viavel a preparagdo de pigmentos de magnetita
(preto), hematita (vermelho), goethita (amarelo) e maghemita (marrom) com
aceitavel pureza, além de propriedades morfolégicas adequadas (isto €, o tamanho
das particulas, a forma, a cor e a area superficial), a partir de carepas dos processos
siderurgicos através de um método simples e de baixo custo, baseado em
precipitacdo e calcinacdo. Os 6xidos obtidos sdo constituidos por particulas muito



pequenas (principalmente <0,1 mm) e area superficial elevada, que proporcionam
aos pigmentos alta forga de tingimento e alta cobertura.

2.6 Agregado na Fabricagao de Blocos de Concreto

Outra opgao para a reutilizacdo da carepa é na fabricagcdo de blocos de concreto,
usados para pavimentagdo em geral. Almeida [11] verificou que os blocos de
concreto com adigdo de carepa, em substituicdo parcial dos agregados, tiveram
melhor desempenho quanto a resisténcia a compressdo em relagédo aos blocos
convencionais. Além disso, o concreto apresentou uma resisténcia mecanica
satisfatoria. Quanto as caracteristicas de aparéncia, trabalhabilidade do concreto
fresco, cura, aplicacdo de coloracao, rebocos e revestimentos ceramicos nao houve
modificagdes relevantes. Quanto a pintura, porém, houve a ocorréncia de pequenas
machas na superficie dos blocos expostos a ambientes externos (chuva, vento, frio,
etc.), enquanto nada ocorreu aos blocos que ficaram em ambientes internos.

3 CONCLUSAO

Durante a fabricagdo de ago € gerado um volume expressivo de residuos solidos.
Parte destes residuos pode ser reciclada diretamente no processo siderurgico, o que
acarreta em beneficios econbmicos ao setor. Ja os residuos soélidos que nao sao
reaproveitados dentro da siderurgica, devem ser preferencialmente destinados a
outros fins, ao invés de serem descartados diretamente em aterros industriais.
Propor e possibilitar rotas de reciclagem ou direcionamento sustentavel dos
residuos, sem que haja o estoque destes, ainda € um desafio. No caso da carepa,
por ser um residuo rico em ferro, sua reciclagem dentro da propria siderurgia € a rota
mais utilizada. O unico inconveniente € a presenca de 6Oleo em quantidades
significativas quando obtida pelo processo de conformagdo mecénica. Porém, como
este 6leo concentra-se principalmente na fragdo fina, a fragdo grossa, juntamente
com a carepa livre desse contaminante (oriunda do processo de lingotamento),
podem ser diretamente encaminhadas para processos tais como sinterizagao,
pelotizagdo, briquetagem. A fracdo fina também pode ser reaproveitada nestes
processos, deste que pré-tratada para a retirada do 6leo de sua composig¢ao. Apesar
da tendéncia de uso da carepa dentro da siderurgia, € possivel emprega-la, também,
em outros processos industriais, como na fabricacdo de pigmentos e de blocos de
concreto, como agregado. A possibilidade de diversas rotas evita a necessidade de
estocagem deste residuo pela industria, otimiza a utilizagdo de recursos minerais e,
consequentemente, traz beneficios econdbmicos e ambientais
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