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Resumo

Na producédo de agos, cerca de 1% a 2% em peso é gerado como carepa. O grande volume deste residuo
sélido tem induzido estudos para reaproveitamento da carepa, usualmente gerando produtos com baixo valor agregado.
Neste estudo, caracterizou-se a carepa proveniente da decapagem mecanica por roletes de fio maquina do aco SAE
1045 por MEV e por difracao de Raios-X quantitativa (método de Rietveld), assim como por andlise térmica diferencial,
com o objetivo de desenvolver o processo de tratamento da carepa para posterior utilizagao como pigmento em tintas
anticorrosivas de alto valor agregado. Raz6es de aspecto entre |:50 e 1:100 foram obtidas no processo com transformacao
integral da carepa em hematita, o que permite a substituicdo de 6xidos micaceos de ferro pelo produto obtido.
Palavras-chave: Carepas; Oxidos micaceos de ferro; Tinta anticorrosiva; DRX-Rietveld.

CHARACTERIZATION AND PROCESSING OF SCALES FROM THE
MECHANICAL DESCALING OF CARBON STEELS FOR
RECYCLING AS COATING PIGMENTS

Abstract

The large volume of solid wastes generated as scales in Steel Mills accounts to circa 1% to 2% of the total steel
production and has led to studies aiming the recycling of scales, usually resulting in products of low added value. In this
study, scales from the mechanical descaling of SAE 1045 steel were characterized by SEM and by quantitative X-Ray
diffraction (Rietveld method), as well as by differential thermal analysis, aiming to develop its pretreatment for the further
use as lamellar pigments in anticorrosive coatings of high added value. Aspect ratios between 1:50 and [:100 were
obtained by the processing of scales, which allows the replacement of other micaceous iron oxides.

Keywords: Scales; Micaceous iron oxides; Anticorrosive coatings; XRD-Rietveld.

I INTRODUCAO

As atividades siderurgicas sao responsaveis pela
geracdo de uma grande variedade e quantidade de resi-
duos passiveis de reciclagem, sendo que a reutilizacao de
muitos destes materiais é alvo de intenso estudo atual. Os
principais residuos do processo siderargico classificam-
-se, basicamente, em escérias, pds e lamas de alto-forno e
aciaria, carepas e finos de carvao e minério.

A crescente preocupagdo com a preservagao do
meio ambiente e aspectos vinculados a gestao ambiental

nos Ultimos anos, impulsionou o desenvolvimento de novos
materiais pelo aproveitamento de residuos de diversos
setores industriais como subproduto de valor agregado,
visando assegurar a integracao e o equilibrio entre o
desenvolvimento industrial e a protecao ambiental [I].
Com isso, surgiram novas técnicas de producao limpa e
reciclagem, também na indUstria siderdrgica. O resultado
daqueles esforcos transformou subprodutos siderurgicos
em matéria prima para outros segmentos da industria,
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revertendo despesas em receita e movimentando aproxi-
madamente R$ 400 milhdes somente no Brasil, segundo o
Instituto Aco Brasil [2].

A geracao de residuos sélidos em processos side-
rargicos pode chegar a 5% em peso da producao de aco,
sendo que parte desta geracao de residuos é carepa. A
carepa é gerada por oxidacao superficial em alta tempera-
tura durante diversos processos siderurgicos, tais como no
lingotamento continuo, na laminacado e no aquecimento de
lingotes antes de seu forjamento, significando a perda de
% a 2% em peso do aco produzido [3]. Outros residuos
siderudrgicos como as escérias, pds e lamas de alto-forno e
de aciaria somadas as carepas elevam este valor a 5% [4]. A
disposicao destes residuos seguindo-se as normas ambien-
tais pertinentes em aterros regulamentados é cara, visto
que pertencem a Classe | (residuos perigosos), segundo a
NBR 10004 [5]. Isto também motiva o desenvolvimento
de tecnologia para sua reciclagem.

Na trefilacio de fios-maquina, a primeira etapa
envolve a decapagem mecanica por dobramento sobre
roletes com direcoes ortogonais, com a producdo de
quantidade apreciavel de carepa fina de baixo teor de
contaminantes neste ponto do processo. Estudos ante-
riores demonstraram a viabilidade do uso de carepas de
laminacdo como substituto da areia e da brita na fabricacao
do concreto para calcamentos [ 1]. Al-Otaibi [6] investigou
diversas propriedades do material cimenticio contendo
carepa como agregado mildo, observando uma alta
resisténcia a compressao e a tracao na flexao nos ensaios
mecanicos deste material. Além disso, relata o autor a
reducao da contracdo por secagem das argamassas.

No presente estudo, objetivando desenvolver o
processo de pré-tratamento de carepas provenientes
da decapagem por roletes para uso como carga lamelar
em tintas anticorrosivas, foram caracterizadas carepas de
fios-maquina do aco SAE 1045 quanto a sua composicao
quimica e morfologia, antes e apds o processo de calci-
nacdo na temperatura de 1.150°C.

2 MATERIAIS E METODOS

O estudo foi desenvolvido com carepas coletadas
no processo de decapagem mecanica por roletes do fio-
-maquina do aco SAE 1045 com 5,5 mm de didametro e
composicao conforme mostrado na Tabela |, fornecida
pela Gerdau-Sidertrgica Riograndense.

Para estudar as transformacoes de fase dos éxidos
do aco SAE 1045 durante sua calcinagao, as amostras de
carepa foram analisadas por termogravimetria e analise
térmica diferencial (TGA/DTA) em equipamento Mettler-
-Toledo, modelo ATG/SATD 851e, entre as temperaturas

de 20° a 1.150°C em atmosfera parcial de oxigénio de
0,22 atm. As transformagdes de fase também foram deter-
minadas por difracdo de Raios-X (DRX) em difratémetro
Siemens, modelo D5000, com um passo de 0,020° no inter-
valo angular 2° < 20 < 80°, com tempo de contagem por
passo de | segundo. Visando a obtencao de resultados
qualitativos, os espectros de difracio foram tratados
pelo procedimento de Rietveld, com o uso do programa
Powdercell - versdo 2.4 e dos seguintes espectros (cartas)
padrao de referéncia:

Woustita: American Mineralogist Crystal Structure
Database (AMCSD) code 0013893 [7].

Magnetita: American Mineralogist Crystal Structure
Database (AMCSD) code 0000945 [8].

Hematita: International Centre for Diffraction Data
(ICDD) Collection Code 86-2368 [9].

Para as analises de TGA/DTA e DRX, as carepas
foram moidas previamente durante |5 min em moinho de
bolas de metal duro. Empregou-se, em cada carga de 300
g de carepa, 10 esferas com | cm e 10 esferas com 2 cm
de diametro para maior eficiéncia de moagem, resultando
em uma relagdo massa total de esferas:massa total de
carepa de |,2:1. Posteriormente, o produto da moagem
das carepas foi classificado por peneiramento para obter a
fracao de granulometria menor que 400 mesh.

A morfologia das particulas de carepa foi caracte-
rizada por imagens obtidas em microscépio eletrénico de
varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JSM 6060.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processamento da carepa envolveu inicialmente
sua lavagem, para remocao de 6leos e sais sollveis, os quais
para a utilizacdo posterior em tintas devem ter um teor de
cloretos muito baixa. Melhores resultados foram obtidos,
conforme o esquema da Figura |, por lavagem da carepa
como recebida em ultrassom com imersao, por 10 min.
em trés solventes diferentes, na sequéncia: Acetona p.a.,
etanol 98% e agua destilada-deionizada. A lavagem em
cada um dos solventes foi repetida uma vez, com troca
da solugao. Uma lavagem final com tempo de imersao de
alguns segundos teve como finalidade a posterior secagem
mais rapida da carepa em estufa a temperatura de 100°C
durante 90 min. Apds esta lavagem foi feita extragao com
agua destilada e deionizada (| g carepa/50 mL H,O), com
ultrassom por 10 min e a condutividade elétrica foi medida.
Obteve-se uma condutividade inicial de 10,5 uS para a
extracao da carepa como recebida. Apés as lavagens duplas
em acetona e etanol a condutividade reduziu-se a 10,1 uS
e, apos as lavagens em H,O e secagem esta condutividade
caiu para 5,6 uS. A condutividade final apés lavagem com

Tabela |. Composicao quimica do fio maquina que originou as laminas micaceas de carepa utilizadas neste trabalho (Yopeso)

C[%] Mn [%] Si [%] S [%] P [%]

Cu [%] Cr [%] Ni [%] Mo[%]  Sn[%]

0,45 0,84 0,21 0,007 0,020

0,016 0,001 0,020 0,001 0,002
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alcool e secagem reduziu-se ainda mais para um valor de
2,4 uS, sendo este muito préoximo ao valor de referéncia
da agua destilada deionizada de 0,3 uS, considerando-se a
carepa apds o processo esquematico da Figura |, aceita-
velmente isenta de sais sollveis.

Como visto na imagem de MEV da Figura 2,
as particulas de carepa de decapagem mecanica do
fio maquina possuem um aspecto de flocos planos. As
dimensoes destes flocos e os respectivos desvios padrao
foram determinados a partir de imagens de MEV, sendo
para dimensdao maior L encontrado um valor médio de
600,6 = 274,3 um e para a espessura média, um valor de
9,6 = 1,0 um. A razao de aspecto calculada por L/d apre-
sentou um alto valor, de 61,2 *+ 25,7 : | e sao, portanto,
lamelares as carepas. A espessura uniforme da carepa
indica um controle por difusdo no processo de cresci-
mento da carepa, o qual é geralmente atribuido a difusao
de cations Fe?* em uma super rede de anions O* [10].

A carepa de uma laminacao realizada em tempera-
turas em torno de 1.000°C deveria, segundo Paidassi [ 1],
conter as espessuras relativas das camadas de hematita,
magnetita e wustita, em relacdo a espessura total da
camada de 6xido formada sobre o ago, respectivamente
1%, 4% e 95%. No entanto, quatro fatores contribuem
para uma imprevisibilidade da composicao da carepa: 1)
A formacao da carepa se da parcialmente apés o bobi-
namento do fio maquina, quando o metal ja estd em
temperaturas muito inferiores a 1.000°C [12]. 2) A wustita
é termodinamicamente instavel abaixo de 570°C [I3],
decompondo-se segundo a Equacao |:

3) No processo de decapagem mecanica, a fratura
da carepa pode se dar em um plano acima da interface
Fe(C) | FeO, portanto reduzindo a fragdo de wustita, a
qual esta mais préxima a interface, na carepa removida. 4)
E, finalmente, uma oxidagdo seletiva dos constituintes
normais dos acos, com o Mn e o Si, pode levar a uma
maior quantidade de 6xidos destes metais na carepa.

A andlise da carepa por DRX apés a secagem em
estufa é mostrada no difratograma da Figura 3. Observa-se
a presenca de wustita, magnetita e hematita. A Quantifi-
cagao das fases segundo o método de Rietveld forneceu
a composigao de 55,6%__ de FeO, 31,2%__ de Fe O,
e 13,2%,_ de Fe,O, (30,0% , de FeO, 542% , de
Fe,0,e 15,8% , de Fe,O,). Observa-se que estes valores
incluem eventuais concentragées de Mn e Si, uma vez que
seus 6xidos possuem parametros de rede muito préximos
aos oxidos de Fe correspondentes, formando no caso da
magnetita espinélios mistos [14]. A analise quimica por
absorcao atémica da carepa digerida em 6 mais/L HCI
forneceu uma composicdo de 90,52% Fe, 8,76% Mn,
0,68% Al e 0,05% Ca (%,__ ), os quais estdao presentes
principalmente na magnetita, devido a tendéncia de espi-
nélios em formar 6xidos mistos. A presenca de cerca 9%
de Mn na carepa confirma a oxidacao seletiva que ocorre
na sua formagdo, apresentando teores cerca de uma
ordem de grandeza maiores que originalmente no ago
(Tabela I). Por outro lado, a decapagem mecanica pode
também alterar a composicao da carepa obtida, pois a
ruptura da carepa, caso nao se dé na interface metal/6xido
pode nao extrair completamente a wustita em contato
com o Fe metdlico. Uma formulacao média mais correta
para a carepa obtida seria entdo (Fe ,Mn ,),O,, conside-

4FeO — Fe  + Fe,O, (I)  rando o Mn como integrante da magnetita.
Condutividade Condutividade
10,5 uS 10,1 uS
A
Carepa 1° acetona 2° acetona 1° etanol 2° etanol
como > 10 min 10 min » 10min  |—| 10min
recebida ultrassom ultrassom ultrassom ultrassom
1° Hz_O 2° H20 etanol Secagem c
—» 10min | 10min | 10s emestufa | I_arepa
ultrassom ultrassom ultrassom 90 min,100°C 'mpa
\4 \4
Condutividade Condutividade
5,6 uS 24 uS

Figura |. Fluxograma das etapas do processo de limpeza de carepas.
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Figura 2. Imagem MEV da carepa proveniente da decapagem
mecanica do fio maquina do aco SAE 1045 apés o processo de la-
vagem.

(a) H W= wustita
H M= magnetita

H= hematita
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Figura 3. Difratogramas da carepa do aco SAE 1045, realizados an-
tes (b) e depois (a) da calcinagio até temperatura de 1.150°C.
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Figura 4. Espectrograma da variacao de massa e diferencial térmico
(TGA/DTA) da carepa medido apds seu processo de limpeza.

Sendo a wustita instavel a temperatura ambiente
e, portanto, reativa para seu emprego posterior, é
necessario realizar sua oxidagdo plena a hematita. Assim
sendo, procedeu-se a oxidagdo em forno ao ar da carepa
a 1.150°C por 120 min. O espectro de difracio obtido
mostra apenas a presenga de Fe,O,, confirmando a
oxidacao plena de todos os compostos de Fe até Fe lIl,
conforme o difratograma da Figura 3. Observa-se ainda
um aumento da cristalinidade, verificado pela diminuicao
da largura a meia altura dos picos da hematita apés a calci-
nacao.

A transformacéo de fases que ocorre na calcinacao
da carepa também foi analisada por TGA/DTA, como visto
nas curvas da Figura 4 para a carepa apds seu processo
de limpeza, conforme esquema da Figura 3. Observa-se
um processo endotérmico com pequena perda de massa
de até 0,03% se iniciando em 311°C e se estendendo
até 385°C. Sendo a amostra previamente seca, supde-se
tratar da desidratacao de oxi-hidréxidos, nao detectados
por DRX devido ao seu baixo teor. Estes compostos sao
provavelmente formados pelo intemperismo e oxidagao
superficial do Fe** da wustita pela umidade do ar (hidra-
tagdo). Isso pode ter ocorrido no intervalo de tempo
entre sua formacao durante a laminagdo do aco e o
processamento laboratorial, produzindo a lepidocrocita
(y-FeOOH) ou outro oxi-hidréxido, segundo o meca-
nismo proposto da Equacao 2.

2FeO + 2H,0 — 2 a-FeOOH + H, 2)

Durante a calcinagao, ocorre a desidratacao da lepi-
docrocita y-FeO(OH) até a hematita y-Fe,O,, conforme
a Equacao 3 [15]. Este é um processo endotérmico que
explicaria a reacdo observada acima de 311°C. Por outro
lado, caso houvesse umidade na amostra, observariamos
um pico endotérmico com perda de massa em aproxi-
madamente 100°C. Logo, o primeiro pico endotérmico
é melhor descrito como sendo a desidratacao dos hidré-
xidos de Fe, segundo Cornell e Schwertmann [I5].

2 y-FeOOH + calor — a-Fe,O, + H,O 3)

A andlise de DTA da Figura 4 mostra ainda duas
reacoes exotérmicas, ocorrendo a primeira entre 550°C e
605°C e, a segunda, de menor entalpia, entre 920 e 970°C.
Ambas as reacdes apresentam incremento de massa,
tratando-se, portanto de oxidacdes. O incremento de
massa causado pelas duas reacoes exotérmicas referidas
foi cerca de 0,12% e, provavelmente, possa ser atribuido
a transformacao tanto da wustita como da magnetita a
uma fase mais inerte, a hematita.

Dawei e Torstein [16] observaram em testes
termogravimétricos que a decomposicao endotérmica do
Fe,(SO,), e a oxidagdo do Fell ocorrem simultaneamente
em temperaturas em torno de 580°C. Portanto, o aumento
de massa relativo a oxidacao do Fell para a formagdo da
hematita entre 550°C e 605°C poderia ser mascarado
pela decomposicéo do Fe,(SO,),, eventualmente presente
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como impureza na carepa. De acordo com os dados da
Figura 4, no entanto, ndo ocorrem reagées exotérmicas
acima de 400°C e descarta-se, assim, a possivel interfe-
réncia da decomposicao de sulfato de ferro nos resultados
termogravimétricos. Logo, o aumento de 0,12% sobre
a massa inicial da amostra é atribuido apenas a oxidacao
do Fe e, em menor escala, do Mn também presente na
carepa, as valéncias superiores destes elementos.

4 CONCLUSOES

* Desenvolveu-se um processo de preparacao de
carepa para uso como carga lamelar de hema-
tita em tintas anticorrosivas, apresentando-se a
caracterizagdo inicial e apés o tratamento dos
oxidos.

* A carepa estudada obtida pela decapagem meca-

nica do Aco AISI 1045 contém 3O%W de FeO,

54%}10% de Fe304 e I6%M de FezO3, sendo

cerca de 10% em peso da carga metalica de Mn

e porcentagens inferiores a 9% de Al e Ca.

O enriquecimento da carepa em Mn, compa-

rando-se com a composicao do aco que lhe

deu origem, pode ser resultado, tanto de uma
oxidacao seletiva, como de uma fratura em plano
diferente da interface metal/éxido.

* A andlise de TGA/DTA indica ainda um pequeno
teor de FeOOH, proveniente do intemperismo
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