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			O mundo é um lugar perigoso de se viver, não por causa daqueles que fazem o mal, mas sim por causa daqueles que observam e deixam o mal acontecer. (Albert Einstein)
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			PREFÁCIO


			 


			Um dos objetivos deste livro é mostrar tecnologias de recuperação de metais cromo, níquel e ferro contidos em resíduos gerados no processo de fabricação de aços inoxidáveis desenvolvidas em pesquisas do autor durante o seu doutorado e pós-doutorado, na Escola Politécnica da Universidade de São Paulo de 1999 a 2005, em Engenharia, área: Metalurgia e Materiais, opção: processos. O autor possui graduação em Engenharia Metalúrgica, Mestrado em Engenharia de Materiais além do Doutorado e Pós-Doutorado. As técnicas de reciclagem desenvolvidas para as poeiras e lamas siderúrgicas se aplicam para vários tipos de resíduos metalúrgicos, siderúrgicos e industriais. Inclusive para os resíduos já depositados em aterros e áreas e muitas vezes misturados ao solo ou a outros resíduos. 


			Nas pesquisas realizadas na Escola Politécnica da USP (EP USP) estudou-se a recuperação de cromo e níquel contidos em resíduos siderúrgicos, gerados na fabricação de aço inoxidável e foram extraídos dos resíduos mais de 95% do cromo e ferro e 100% do níquel. Foi levado em conta no estudo o processo siderúrgico real para que fosse desenvolvido um equipamento simulador das reações metalúrgicas envolvidas no processo pirometalúrgico, alterando-se várias condições experimentais, como a temperatura, o tempo de retirada da amostra do banho e a quantidade de redutor adicionada, após a realização da caracterização de sete diferentes tipos de resíduos gerados durante o processo de fabricação de aço inoxidável. Análise termodinâmica e cinética da redução dos óxidos de cromo e níquel dos resíduos pelo redutor silício foram realizadas.


			As amostras de resíduos foram fornecidas por empresas brasileiras produtoras de aço inoxidável e estavam na forma de poeiras e lamas, que foram preparadas para os procedimentos experimentais. O cromo e o níquel foram os principais elementos dos resíduos a serem recuperados e foi importante determinar através da caracterização dos resíduos as formas que estes elementos se encontravam nos resíduos. 


			Várias técnicas de caracterização de materiais foram utilizadas como FRX, DRX, via úmida, análise de tamanho de partículas, via raios laser, analise de área específica, BET, espectrômetro, MEV com EDS, picnometria, dentre outras.


			Outro objetivo do livro e talvez o mais importante é mostrar que o autor acredita que: 


			a)	com pesquisa séria e focada seja possível reciclar tecnologicamente os vários tipos de resíduos e co-produtos industriais gerados todos os dias e que a preocupação com a preservação de vidas humanas deve estar em primeiro lugar;


			b)	para que seja técnica e economicamente viável o reaproveitamento de resíduos industriais e co-produtos é necessário conhecimento e experiência além de domínio de fundamentos de Engenharia, especialmente da Engenharia Metalúrgica, quando o objetivo final for retornar com produtos desenvolvidos com os resíduos para processos metalúrgicos e/ou siderúrgicos;


			c)	dessa forma será possível recuperar quantidades consideráveis de resíduos e co-produtos das indústrias de diferentes ramos de atuação como os resíduos que podem causar doenças aos seres humanos, inclusive câncer e gerar lucro;


			d)	a recuperação de resíduos e co-produtos dessa forma nos conduzirá a uma menor degradação do meio ambiente e ao desenvolvimento sustentável.


			Em resumo, o principal objetivo deste livro é contribuir com os profissionais de várias áreas, especialmente da área de gestão de resíduos de empresas e industrias e instituições públicas ou privadas de fiscalização e proteção ao meio ambiente apoiando-os para que nossos descendentes tenham um mundo melhor no futuro para viver.













			APRESENTAÇÃO


			 


			Atualmente, um dos maiores desafios enfrentados pelas empresas produtoras de aços é a busca por tecnologias que possam recuperar os metais contidos nos diversos tipos de resíduos gerados em seus processos. 


			Podem ser destacadas duas causas que motivam as indústrias como metalúrgicas e siderúrgicas a buscarem tecnologias que solucionem os problemas nos processos industriais relacionados com a geração de resíduos. 


			A primeira causa visa a redução de custos no processo para a otimização de resultados, ou seja, o reaproveitamento destes resíduos com o uso da tecnologia após uma análise técnico-econômica poderá reduzir custos no processo e gerar receitas. A segunda causa, não menos importante por isso, diz respeito ao meio ambiente, onde as exigências impostas pela Legislação Ambiental são cada vez maiores devido principalmente às pressões da comunidade entorno destas indústrias e que as obrigam a se enquadrar a valores toleráveis os seus níveis de poluentes emitidos para continuarem com a sua atividade industrial. 


			Isto é o que podemos chamar de busca de um ambiente melhor para se viver hoje, objetivando garantir um futuro melhor para as gerações futuras, mas sem frear o necessário desenvolvimento industrial de países como o Brasil. Equacionar isso não é tarefa fácil devido aos vários interesses envolvidos.


			 Na produção por exemplo do aço inoxidável são utilizadas ligas metálicas de níquel e de cromo que são caras, e na produção destas ligas recursos minerais em grandes quantidades e que estão cada vez mais escassos são necessários. A produção de aço bruto e de aços inoxidáveis aumentou muito nos últimos anos no mundo e tem mostrado uma tendência de crescimento para os próximos anos, o que implica em um aumento na quantidade de resíduos gerados nas várias etapas de elaboração do aço. 


			Inerente ao processo a quantidade de resíduos siderúrgicos aumenta com o aumento da produção do aço. A produção de aço está diretamente ligada à geração de resíduos siderúrgicos. A produção mundial de aço bruto em 2017 foi de 1 bilhão e 690,5 milhões de toneladas. Conforme a Figura 1, a liderança de longe é da China com 831,7 milhões de toneladas de aço bruto produzido, representando 49,2% do total de aço bruto produzido no mundo em 2017. A produção brasileira neste mesmo ano foi de 34,4 milhões de toneladas, representando um aumento de praticamente 10% na produção de aço bruto em relação ao ano anterior. A produção brasileira corresponde a 2% da produção mundial de aço bruto. Pode-se estimar no caso do Brasil uma geração de resíduos siderúrgicos da ordem de 10 milhões de toneladas em 2016.
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			Figura 1. Produção mundial de aço bruto de 2017. Valores em milhões de toneladas.


			Fonte: Disponível em www.worldsteel.org Acesso em: 22 jan. 2018.


			A produção anual brasileira segue praticamente estagnada há anos, em torno das 30 milhões de toneladas, oscilando com modestos crescimentos, e isso pode ser creditado à falta de incentivos para o crescimento da indústria siderúrgica nacional. A produção brasileira de aço bruto, que é a maior da América Latina representa somente 2% da produção mundial de aço bruto. Outro número que mostra que o Brasil tem bastante campo para  crescer é o histórico valor de consumo per capita de aço entre 120 e 130kg. 


			Uma das formas para se melhorar estes números pode ser através de investimentos na infraestrutura do país como construção de casas populares, construção e duplicação de estradas, construção de malha ferroviária que conecte as regiões do país, dentre outras ações que demandem uso de aço, atentando-se para a proteção da nossa competente indústria siderúrgica nacional para seu crescimento.


			Não é preciso dizer que a geração de empregos seria grandiosa, em vários níveis e haveria também a necessidade de investimento em tecnologia pelas empresas para se manterem competitivas, inclusive na área de reciclagem de resíduos, que naturalmente iria aumentar, com pesquisas em massa de nível de mestrado e/ou doutorado dentro e fora das siderúrgicas, como já ocorreu em vários países mundo afora. 


			 A produção mundial de aços inoxidáveis em 2016 foi de pouco mais de 45 milhões de toneladas anuais. A Figura 2 mostra a distribuição da produção mundial de aço inoxidável onde pode-se ver que a China liderou com folga, representando 54% do total produzido. A produção de aço inoxidável neste mesmo ano no Brasil foi de 450 mil toneladas, representando 1% da produção mundial.


			Os resíduos gerados durante a produção de aços inoxidáveis são ricos em cromo e níquel.
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			Figura 2. Produção mundial de aço inoxidável de 2017. Valores em milhões de toneladas. 


			Fonte: Disponível em www.worldsteel.org Acesso em: 22 jan. 2018


			Tanto no processo de produção de aço bruto quanto no processo de fabricação de aço inoxidável há a geração de diversos resíduos. 


			Uma prática muito comum das indústrias produtoras de aço é o depósito de seus resíduos em áreas na própria indústria ou próximas a ela. Locais para dispor os resíduos estão cada vez mais difíceis de se conseguir e mais distantes do ponto de geração dos mesmos, tornando o descarte dos resíduos cada dia mais oneroso. Alguns resíduos gerados no processo de fabricação de ligas metálicas como o cromo e nos processos de fabricação de diversos tipos de aços precisam ser dispostos em aterros controlados devido sua periculosidade.


			Muitos destes resíduos possuem metais como o ferro, o cromo e o níquel que são necessários para a elaboração do aço inoxidável. 


			O cromo é um dos mais importantes elementos de liga para produção de aços inoxidáveis e um dos elementos que pode estar presente em resíduos industriais prejudiciais à saúde na forma de cromo hexavalente. A cada ano, milhares de toneladas de resíduos contendo ferro, cromo e níquel são produzidas pelas empresas brasileiras produtoras de aço inoxidável durante as várias etapas de elaboração deste produto. 


			No Brasil não se conseguiu ainda chegar a um método ou processo tecnicamente viável que possa reutilizar os resíduos gerados na elaboração do aço inoxidável seja no próprio processo ou seja tratando os para uma nova utilização ou mesmo descarte que agrida com menor intensidade o meio ambiente. 


			Hoje grande parte das indústrias brasileiras ainda insistem em depositar seus resíduos em aterros ou áreas o que poderá causar danos ao meio ambiente devido à composição química destes resíduos e assim deixam de recuperar metais como cromo e níquel no próprio processo com tecnologias como as que serão apresentadas aqui.
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			Capítulo 1


			Resíduos industriais e siderúrgicos


			 


			Aços inoxidáveis são ligas (combinação de dois ou mais elementos químicos, obtidas através de fusão de compostos), contendo: ferro e carbono em baixos teores, cromo (mínimo de 11%), e níquel (máximo 30%), podendo ainda conter outros elementos como o molibdênio, nióbio, titânio e nitrogênio, dependendo da aplicação.


			Dentre as matérias-primas utilizadas para a fabricação de aço inoxidável tanto as fontes de cromo como as de níquel podem ser consideradas caras. Este fato é motivador para a realização de estudos, pesquisas e desenvolvimentos com foco na reciclagem de resíduos fontes desses elementos para a redução de custos no processo. Alguns resíduos gerados na produção de aço inoxidável e de ligas ferro-cromo poderão conter a forma hexavalente do cromo e serem considerados resíduos perigosos. Sabe-se que o cromo6+ pode causar males, inclusive câncer, para os seres humanos. 


			Devido à escassez dos recursos naturais finitos para a fabricação de níquel e cromo cada vez mais caro o processo de fabricação destas ligas e do aço se torna. Isto reforça o fato de as empresas procurarem meios de diminuir os custos referentes à matéria-prima, como recuperar metais de seus resíduos gerados.


			Numa usina siderúrgica, em termos de resíduos sólidos, as situações possíveis, do ponto de vista ambiental são:


			 


			- captar e descartar em aterros ou áreas, o que leva ao aumento do passivo ambiental;


			- captar e reciclar, o que pode tornar a empresa mais competitiva e ao mesmo tempo contribui para a diminuição da exploração mineral.


			 


			Esforços para se atingir um desenvolvimento sustentado e duradouro incluem a reciclagem de resíduos industriais. 


			Os resíduos são classificados, no Brasil, pela Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). A Tabela 1 apresenta esta classificação:


			 


			

				

					

					

				

				

					

							

							NBR


						

							

							Tópico abordado


						

					


					

							

							100041 


						

							

							Resíduos Sólidos – Classificação


						

					


					

							

							100052


						

							

							Lixiviação de Resíduos – Procedimento


						

					


					

							

							100063


						

							

							Solubilização de Resíduos – Procedimento


						

					


					

							

							100074 


						

							

							Amostragem de Resíduos – Procedimento


						

					


				

			


			Tabela 1. Tópicos abordados nas Normas Técnicas da ABNT referentes aos resíduos sólidos.


			1.  Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). NBR 10004: resíduos sólidos – classificação. Rio de Janeiro. 2004.


			2.  Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). NBR 10005: lixiviação de resíduos – procedimento. Rio de Janeiro. 2004.


			3.  Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). NBR 10006: solubilização de resíduos – procedimento. Rio de Janeiro. 2004.


			4.  Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). NBR 10006: amostragem de resíduos – procedimento. Rio de Janeiro. 2004.


			Fonte: Elaboração do autor.


			Segundo a Norma NBR 10004, resíduos sólidos são resíduos nos estados sólido e semissólido, que resultam de atividades da comunidade, de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agrícola, de serviços e de varrição. Ficam incluídos nesta definição os lodos provenientes de tratamento de água, aqueles gerados em equipamentos e instalações de controle de poluição, bem como determinados líquidos cujas particularidades tornem inviável o seu lançamento na rede pública de esgotos ou corpos de água, ou exijam para isso soluções técnica e economicamente inviáveis em face à melhor tecnologia disponível. 













			Capítulo 2


			Periculosidade de resíduos industriais


			 


			Característica apresentada por um resíduo, que, em função de suas propriedades físicas, químicas ou infectocontagiosas, pode apresentar:


			 


			a) riscos à saúde pública, provocando ou acentuando, de forma significativa, um aumento da mortalidade ou incidência de doenças; e/ou


			b) riscos ao meio ambiente, quando o resíduo é manuseado ou destinado de forma incorreta.


			 


			Os resíduos sólidos podem ser agrupados em três classes, conforme a Tabela 2:


			 


			

				

					

					

				

				

					

							

							Classes dos resíduos


						

							

							Classificação


						

					


					

							

							Classe I


						

							

							Perigosos


						

					


					

							

							Classe II


						

							

							Não perigosos


						

					


					

							

							Classe II A


						

							

							Não-Inertes


						

					


					

							

							Classe II B


						

							

							Inertes


						

					


				

			


			Tabela 2. Classificação dos resíduos, segundo a norma da ABNT 100041.


			Os resíduos classe I ou perigosos são classificados segundo suas características de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade e patogenicidade. A história dos resíduos perigosos se inicia a partir do século XIX com uma variedade de produtos químicos (rejeitos) produzidos ao longo dos anos, incluindo liquores da produção de aço e de ferro, rejeitos em forma de chumbo, cromo e provenientes do refino de petróleo e de indústrias produtoras de alumínio, ferro-cromo e aço inoxidável. Resíduos como solventes clorinados, pesticidas, polímeros e tintas também passaram a fazer parte do aumento da quantidade dos resíduos perigosos.


			O episódio Love Canal trouxe à tona atenção à questão dos resíduos perigosos. Na década de 1940, este canal, localizado em Niagara Falls, New York, USA recebeu cerca de 20.000 toneladas de rejeitos contendo cerca de 80 tipos diferentes de produtos químicos. Isto resultou em contaminação do lençol freático e uma série de medidas emergenciais. Até 1994, o governo americano havia gastado cerca de 100 milhões de dólares para limpeza e tratamento da área.2


			Outros episódios mais recentes que também chamam muito a atenção para que seja dada a correta destinação aos resíduos industriais gerados são os rompimentos de duas  barragens de rejeitos de mineração sendo uma da empresa Samarco ocorrido no dia 5 de novembro de 2015 em Mariana(MG) e a outra da empresa Vale ocorrido no dia 25 janeiro de 2019 em Brumadinho(MG). Infelizmente, devido aos rompimentos citados centenas de pessoas morreram e foram causados enormes danos ao meio ambiente como é de conhecimento público. Existem técnicas aplicáveis à reciclagem da maioria dos rejeitos de mineração que se forem utilizadas corretamente contribuirão fortemente para a preservação de vidas, do meio ambiente e para o fim das barragens de rejeitos de mineração. Elas se aplicam à maior parte dos resíduos que já se encontram depositados em barragens, cavas ou aterros industriais. Os contaminantes químicos em resíduos sólidos urbanos incluem produtos químicos orgânicos. Os metais pesados são outra classe de contaminantes químicos. Os metais como cádmio, mercúrio, chumbo, níquel, cromo e zinco, não se degradam e causam maiores preocupações porque tendem a se acumular nos tecidos vivos, causando efeitos tóxicos a curto e em longo prazo aos organismos.


			Os resíduos perigosos podem possuir várias origens e grau de periculosidade. Nos dias de hoje, ainda há o depósito destes resíduos em aterros que, muitas vezes, se encontram distantes do local de geração dos mesmos e necessitam ser transportados e manipulados. 


			Os metais presentes no resíduo podem se encontrar sob várias formas como cloretos, óxidos, fluoretos e espinélios.


			Os processos metalúrgicos de refino, tratamentos de superfície, conformação e fundição são os que apresentam os maiores problemas relacionados à presença de metais.3 Nos resíduos gerados nestes processos preocupa tanto o volume gerado quanto a sua toxidade.


			Brehm e colaboradores4 verificaram que os teores de cádmio e chumbo de resíduos siderúrgicos gerados em aciarias brasileiras excedem os limites estabelecidos pelas NBR’s 10005 e 10006. 


			Os riscos para um ser humano desenvolver câncer devido a alguns elementos ou compostos metálicos foram avaliados pela International Agency for Research on Cancer – IARC5 e o resultado encontra-se na Tabela 3. Alguns destes elementos podem estar presentes em resíduos industriais e siderúrgicos.


			 


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Metal


						

							

							Órgão ou tecido humano atacado*
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			Tabela 3. Incidência de câncer no homem devido a alguns metais.


			* entre parênteses os órgãos onde há suspeita de serem afetados.


			1 – o agente é cancerígeno para seres humanos;


			2 – o agente pode ser cancerígeno para os seres humanos;


			3 – o agente não é cancerígeno para os seres humanos.


			Fonte: Elaboração do autor.


			O arsênio, o cromo hexavalente (ou cromo VI) e o níquel II foram confirmados como elementos cancerígenos para os humanos. Provavelmente, o berílio, o cádmio e o chumbo também sejam cancerígenos a humanos. A alteração no DNA do ser humano é uma etapa crítica não somente no início do processo, mas também durante todas as fases do desenvolvimento do câncer.


			Os compostos de cromo, largamente utilizados sob várias formas na indústria, podem causar sérias toxidades e até câncer para os seres humanos. Sabe-se que o cromo hexavalente é um agente cancerígeno para os seres humanos.6 A incidência do câncer no sistema respiratório em homens que estão expostos ao cromo VI já ocorre com certa frequência e a incidência do câncer no sistema gastrintestinal pelo mesmo agente tem aumentado. O cromo III, ao contrário não causa tumores, conforme afirmado anteriormente.


			A forma hexavalente do cromo pode facilmente atravessar as membranas celulares. No interior da célula ele é transformado em cromo trivalente e, nesta forma, poderá reagir com o DNA, resultando em alterações no DNA e, consequentemente, no desenvolvimento do câncer.7 Observa-se, então, que o agente cromo hexavalente não causa alterações no DNA. As alterações no DNA são devidas ao metabolismo do cromo hexavalente no interior da célula, podendo o H2O2 ser o redutor do cromo hexavalente, produzindo cromo trivalente e gerando OH. 


			A formação de OH e as alterações no DNA, induzidas pelo cromo hexavalente e pelo H2O2 foram confirmadas por pesquisadores.8-9


			O cromo é ubíquo. O homem pode absorvê-lo através da ingestão de comida e água, inalação de partículas que são transportadas pelo ar e através do contato com numerosos itens fabricados com o cromo ou seus compostos. O cromo também pode ser absorvido pelo homem através de próteses fabricadas com ligas à base deste elemento.10


			O metabolismo do cromo foi estudado11 e se verificou que a absorção, o transporte, a distribuição e a eliminação do cromo e seus compostos no homem e em animais é dependente de vários fatores como a solubilidade e estado de oxidação do cromo, do local onde a vítima está exposta, do tamanho da partícula que contém cromo, quando o meio de exposição é a inalação, dentre outros.


			No ambiente profissional, durante soldagem de ligas com cromo, eletrodeposição de cromo, no processo de fabricação de ligas ferro-cromo ou aço inoxidável, a absorção de cromo ocorre pela inalação de fumos e partículas transportadas pelo ar contendo cromo ou seus compostos. 


			As partículas transportadas pelo ar variam muito de tamanho. Aquelas maiores que 10mm raramente entram no sistema respiratório. Quando isto acontece, estas partículas ficam retidas no nariz e podem ser facilmente eliminadas. 


			Se as partículas levadas pelo ar possuem diâmetros na faixa de 0,1 a 10 mm elas são inaladas e cerca de 50% destas se depositam na entrada do sistema respiratório, enquanto o restante consegue atingir mais profundamente o sistema respiratório. As partículas menores que 1mm são absorvidas pelos pulmões. As partículas maiores que ficaram depositadas na parte inicial do sistema respiratório podem ser levadas até a faringe, onde têm a oportunidade de serem expelidas pela tosse ou engolidas juntamente com as partículas inaladas pela boca. As partículas solúveis podem ser absorvidas pelo epitélio no sangue.12


			O cromo está entre os principais elementos encontrados em partículas de diâmetros pequenos (menores que 1mm) coletadas do ar. Partículas com este tamanho são depositadas nos alvéolos dos pulmões onde são eficientemente absorvidas (na faixa de 50 a 80%). Lá, através da difusão, ocorre a migração das partículas. Partículas com diâmetro maior que 1mm não penetram os pulmões, mas podem chegar ao estômago onde são absorvidas na faixa de 5 a 15%.


			A profundidade de penetração de partículas no sistema respiratório pode ser prevista com a utilização da Tabela 4, que classifica as partículas coletadas de acordo com seu tamanho.13
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			Tabela 4. Órgãos que podem ser atingidos no sistema respiratório em função do tamanho das partículas inaladas do ar.


			Fonte: Elaboração do autor.


			Verificou-se que durante o processamento do minério de cromita, a maior parte das poeiras possuía diâmetro na faixa de 0,32-0,37 mm.14 Isto evidencia que os trabalhadores deste setor poderiam desenvolver sérios problemas para a saúde devido ao cromo. 
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