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RESUMO

O objetivo deste trabalho é avaliar o potencial do residuo em pd do
precipitador eletrostatico da etapa de sinterizacdo de uma usina siderargica
integrada, como componente de massa ceramica para confecgcdo de pegcas em
ceramica vermelha. Com a incorporagdo deste residuo, rico em ferro, a massa
ceramica nos teores de 0, 5%, 10%, 15% e 20% pretende-se, ap6s queima nas
temperaturas 650, 750, 850, 950 e 1050°C, analisar as possiveis alteracbes no
comportamento do material e estudar a viabilidade técnica, econdmica e ambiental
da adicdo do residuo nas escalas laboratorial e industrial. O residuo sélido
particulado foi caracterizado por DRX, FRX, MEV, MO, ATD/TG e espectroscopia
Méssbauer. A microestrutura das massas ceramicas foi avaliada por MO, MEV, DRX
e porosimetria de mercurio. Foram determinadas ainda propriedades fisicas e
mecanicas da ceramica com os diversos teores de incorporagao, tais como: RLQ,
AA e TRF.

Palavras-chave: residuo; pé de precipitador eletrostatico; incorporacéo; ceramica

vermelha.



ABSTRACT

This work aims at evaluating the potential of powder waste of the electrostatic
precipitator during sintering of an integrated steel-making plant, as a component of
ceramic pieces. With the addition of this waste, rich in iron to the ceramic mass in
0,5,10,15 and 20wt % contents, after firing at 650, 750, 850, 950 and 1050°C , we
intend to analyze the possible changes in the material and as well as studying the
technical economic and environmental viabilities of the addition of the waste in
industry and laboratory scales.

The particulated solid waste was characterized by XRD, XRF, SEM, OM,
DTA/TG and by M&ssbauer spectroscopy.

The microstructure of the ceramic mass was analyzed by OM, SEM and
mercury porosimetry.

Physic and mechanical properties of the ceramic were also determined with
the several contents of addition, such as water absorption and flexural rupture

strength.

Key words: waste; powder of electrostatic precipitator; incorporation; red ceramic.



Capitulo 1 — INTRODUCAO

O setor siderurgico gera uma diversidade de residuos sélidos, efluentes
liguidos e emissbes gasosas nas suas diversas etapas de processamento
(SOBRINHO e TENORIO, 2000). Os residuos podem ser classificados em trés
grupos: residuos reciclaveis, contendo ferro em quantidades de 25 a 85% em peso,
residuos carboquimicos e escoérias. Em uma usina integrada brasileira, cada
tonelada de ago gera cerca de 200 kg de residuos sélidos ricos em ferro.

A etapa de sinterizacdo de um processo siderurgico consiste em aglomerar
uma mistura de minério de ferro, coque ou carvao vegetal, fundentes, sinter de
retorno e 4gua (MOURAO, 2004). E também uma pratica comum na sinterizagéo o
emprego dos residuos soélidos ricos em ferro tais como poeiras e lamas. Entretanto,
particulas com tamanho inferior a 0,15 mm diminuem a permeabilidade da carga e
consequentemente a produtividade da sinterizacdo. O p6 proveniente desta etapa,
retido em precipitador eletrostatico sera o material estudado neste trabalho. Este pé
€ geralmente reciclado na propria sinterizacdo, embora sua retirada aumente o
rendimento do processo.

A incorporagdo em ceramica vermelha, atualmente, apresenta-se como uma
das principais solugdes tecnoldgicas para a disposicao final de residuos sélidos
industriais e municipais. A variabilidade natural observada na composi¢cdo das
argilas e a técnicas de processamento relativamente simples permitem a presenca
de niveis de impurezas relativamente elevados e, portanto, incorporar outros tipos
de materiais resultantes das mais diversas fontes de geracao (DAS, et al., 2007 e
DONDI, et al., 1997).

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo caracterizar e avaliar a
influéncia da incorporacdo de um material particulado proveniente do precipitador
eletrostatico da planta de sinterizagdo de uma usina siderurgica integrada nas
propriedades de uma massa argilosa usada na fabricacao de ceramica vermelha.

Muitos residuos da producao de ferro e aco tém destinagao direta no proprio
processo siderurgico, enquanto outros como a lama de alto-forno e o material
particulado da planta de sinterizagdo de uma industria siderurgica ndo podem ser tao
simplesmente empregados. A dificuldade de destinacao deste ultimo em alguma das



plantas do processo siderurgico estd no fato dele conter sbédio e potassio,
prejudiciais a reducao dos éxidos de ferro.

O residuo siderurgico aqui avaliado, por apresentar inviabilidade técnica de
reaproveitamento no ramo que o gerou, foi disponibilizado pela Arcelor Mittal,

condicao indispensavel para a realizacdo desta pesquisa.



Capitulo 2 — OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a incorporagdo de
material particulado proveniente das emissdes atmosféricas da planta de
sinterizacao da industria siderurgica ArcelorMittal Tubardo em cerdmica vermelha.

Especificamente, sdo objetivos deste trabalho:

» determinar o percentual maximo de residuo que possa ser incorporado a
massa ceramica;

= avaliar o efeito da utilizagdo do residuo na plasticidade/trabalhabilidade de
massa ceramica;

» avaliar a influéncia da temperatura de queima nas propriedades e na
microestrutura das ceramicas;

= avaliar a microestrutura das ceramicas correlacionando-as com as
propriedades medidas;

= avaliar os aspectos ambientais, por meio de ensaios de controle das
emissdes atmosféricas, relacionados a possivel utilizacdo das ceramicas

incorporadas pela sociedade comparando-os com os parametros legais.



Capitulo 3 — JUSTIFICATIVA

As principais justificativas para a realizacdao do trabalho aqui proposto

séo:

» apossibilidade de melhoria das propriedades da ceramica vermelha;

» a possibilidade de adequar a ceramica vermelha produzida no Municipio de
Campos dos Goytacazes aos parametros normatizados;

» possibilitar destinacdo adequada ao material particulado da planta de

sinterizacdo de uma industria siderdrgica integrada.



Capitulo 4 — REVISAO DA LITERATURA

4.1 - Consideracoes Iniciais

Nesta revisdo serdo tratadas questdes relativas aos processos siderurgicos e
da industria de ceramica vermelha, bem como o aproveitamento de residuo
siderurgico particulado da planta de sinterizacdo de usina siderurgica integrada
como matéria-prima para a industria ceramica regional. Serdo consideradas algumas
definicbes de importancia e em seguida apresentadas algumas incorporacdes ja

realizadas em ceramica vermelha.

4.2 - Introducao a Siderurgia

O elemento quimico ferro é quarto elemento mais abundante da crosta
terrestre, sendo sua quantidade menor apenas que a do oxigénio (O), do silicio (Si)
e do aluminio (Al). Ele constitui 62000 ppm ou 6,2% em massa da crosta terrestre,
onde ele é o segundo metal mais abundante. Além disso, constitui junto com o
niquel (Ni) a maior parte do nucleo da terra. (LEE, 1999).

Os principais minérios de ferro sdo a hematita, Fe>O3, a magnetita, Fe3O4, a
limonita, FeO(OH) e a siderita (FeCQOs3), além de pequenas quantidades de pirita,
FeS,. (LEE, 1999).

Segundo Cornell e Schwertmann (2003), os éxidos de ferro sdo compostos de
ferro ligados ao oxigénio ou hidroxilas (OH). No total sdo 17 compostos
coletivamente denominados 6xidos, sendo alguns 6xidos, outros hidréxidos ou ainda
oxido-hidroxidos. Dentre todos, os 6xidos sao: a-Fe>O3; (hematita), B-Fe2Os, y-Feo03
(maguemita), e-Fe,0s, FesO, (Fe? Fes**O4 magnetita) e FeO (wustita).

O aco € a liga metalica mais utilizada na atualidade devido a sua grande
versatilidade e seu baixo custo. Sua aplicacdo varia desde minusculas pecas de
engrenagens de reldgio até estruturas imensas como pontes e navios. Sua producao
gera crescimento econbmico para a regiao pela necessidade de mao-de-obra
qualificada e pela grande utilizagcdo de insumos e servigos, além de atrair para a



regidao industrias que fornecem equipamentos e componentes como também
aquelas que utilizam produtos e co-produtos como matéria-prima ou insumo.

Apresentamos a seguir nimeros que traduzem o crescimento da producao
brasileira de produtos siderurgicos.
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Figura 4.1 - Producdo mundial de aco bruto em janeiro de 2010 em 10° de toneladas

(considerando a producéao de 66 paises ou 98% da producéo). Fonte: CNTM (2010).

Segundo dados do informe setorial do CNTM de janeiro de 2010, a producéo
de aco bruto no Brasil no més de janeiro de 2010 atingiu 2,7 milhdes toneladas, esse
resultado representou um crescimento de 4,4% em relacdo ao més dezembro de
2009. Contudo no comparativo com igual més de 2009, o crescimento foi de 66,6%,
conforme mostra a Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Produgao brasileira de aco bruto mensal em 2008/2009 em 10°
toneladas (CNTM, 2010).



4.3 - Producao Brasileira de Minério de Ferro

O minério de ferro é encontrado no Brasil na Regidao Norte, no Estado do
Para, na Regidao Nordeste, no Estado do Maranhado, na Regido Centro-Oeste, em
Mato Grosso do Sul e na Regido Sudeste, no Estado de Minas Gerais (ATLAS
NATIONAL GEOGRAPHIC, 2008).

De todo o minério existente, mais de 70% da producdo nacional vem da
Regiao Sudeste, mais especificamente do Estado de Minas Gerais (FERREIRA,
1998).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Mineracéo, o Brasil é o segundo maior
produtor de minério de ferro, tendo produzido em 2007, 350 milhdes de toneladas,
equivalentes a 18,42% da producao mundial que é de 1,9 bilhdo de toneladas.

A Figura 4.3 abaixo mostra a producado brasileira em relagdo a mundial nos

ultimos anos.
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Figura 4.3 - Produgéo de minério de ferro no Brasil e no mundo (IBRAN, 2008)

Em 2010, o Brasil continua o segundo maior produtor de minério de ferro. Sua
producdo em 2010 & estimada em 370 milhdes de toneladas, o que equivale a
15,4% do total mundial (2,4 bilhdes de toneladas), conforme a Figura 4.4.
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Os principais estados produtores 2010 s30: MG [67%)], PA (29,3%) e outros [3,7%).

Figura 4.4 - Produgéao de minério de ferro no Brasil e no mundo (IBRAN, 2010)

4.4 - Reserva Brasileira de Minério de Ferro

De acordo com o Ibran (2007) as reservas de minério de ferro no Brasil em
2006 alcancaram 27 bilhdes de toneladas, situando o Pais em quinto lugar em
relagdo as reservas mundiais de 370 bilhdes de toneladas. Em 2010 as reservas
medidas e indicadas de minério de ferro no Brasil alcancam 29 bilhdes de toneladas,
situando o Pais em quarto lugar em relacao as reservas mundiais (IBRAM, 2010).
Entretanto considerando-se as reservas em termos de ferro contido no
minério, o Brasil assume posicdo de destaque no cenario internacional, devido ao
alto teor deste metal encontrado nos minérios hematita (60% de ferro) e itabirito
(50% de ferro) predominantes nos estados do Para e Minas Gerais, respectivamente
(IBRAM, 2010).



4.5 - Processo Siderurgico

4.5.1 - Historico

Os primeiros contatos do homem com o metal ferro ocorreram a partir dos
meteoros, uma vez que cerca de um terco dos meteoros que atingem a Terra é
constituido de ferro com teores de niquel.

A metalurgia, cujo surgimento data de mais de 6000 anos atras, € o conjunto
de processos fisicos e quimicos a que sao submetidos os minerais na busca pelos
metais. Neste periodo o material metalico predominantemente utilizado foi o bronze
(MOURAQ et al., 2007).

De acordo com Mourdo et al. (2007) o primeiro povo a usar ferro em
ferramentas e armas foi o da tribo Hihita, hoje Arménia, entre 1200a.C. e 1400a.C.,
apesar da Histéria considerar no ano 1000a.C. o inicio da Idade do Ferro. O
processo siderurgico, conta cerca de 3000 anos de existéncia tendo evoluido junto
com diversas civilizagdes. Entretanto tem, nos dias de hoje, 0 mesmo principio: um
material rico em carbono em meio aerado em contato com minério de ferro; seguido
por processamento térmico e mecanico para dar tamanho e forma desejada ao

produto final.

4.5.2 - Etapas da Producao Siderurgica

O processo siderurgico compreende 6 etapas, se realizado a partir do minério
de ferro. Séo elas:
1. Mineragéo.
Aglomeracao ou preparacdo dos minérios.
Reducao do minério.
Refino do aco.

A S A

Laminacéao do aco.
O processo siderurgico integrado utiliza matérias-primas diversas com

fungdes variadas, porém imprescindiveis, tais como:



Minérios, redutores, combustiveis, fundentes, sucatas, ferros-liga,
desoxidantes, dessulfurantes e refratarios. As utilidades sdo agua, oxigénio e

energia elétrica.

Obs.: Os processos siderurgicos semi-integrados (aciarias elétricas) utilizam
sucatas, fundentes, ferros-liga e refratarios, além das utilidades agua,

oxigénio e energia elétrica.

A Figura 4.5 apresenta as principais etapas do processo siderurgico em uma
usina siderurgica integrada.

Co-produtos
carboquimicos

|| Coqueria N\

Fundentes
3

Gas natural
Minério de ferro

0 oo D

Residuos reciclados (co-produto)

Figura 4.5 — Principais etapas do processo siderurgico (RIZZO, 2005).

4.5.2.1 - Mineracao

A mineragdo é a extracdo econdmica dos minérios. Tem inicio na pesquisa e
consiste no desmonte seguido do transporte do material. Vale ressaltar a diferenca
entre minério e mineral descrita por Rizzo (2005): mineral € um agregado de
ocorréncia natural que as tecnologias conhecidas na atualidade ndo permitem sua
exploracdo econOmica; ja minério é um agregado de ocorréncia natural, do qual séo

obtidos metais ou ligas, sendo sua exploracdo economicamente viavel.



4.5.2.2 - Preparacao do Minério

O minério de ferro costuma ser beneficiado antes de ser submetido a reducao
do ferro presente. Tal beneficiamento visa otimizar o desempenho operacional dos
equipamentos da etapa seguinte, e para tal efetuam a aglomeragdo dos finos de
minério de ferro adequando sua composicao quimica ao restante do processo
(R1ZZ0O, 2005).

A aglomeracdo ou pelotizacdo costuma ser realizada pela empresa
mineradora, enquanto que a sinterizacdo é efetuada nas instalagdes da usina

siderurgica.

4.5.2.2.a - Sinterizacao

Segundo Mouréo (2007), a sinterizagao visa transformar os finos de matéria-
prima em aglomerados que possibilitem maior aproveitamento, além de permitir o
manuseio do material com menor producéo de poeira.

Tais finos podem ser gerados naturalmente durante a extracdo do minério da
jazida ou podem ser produzidos por cominuicdo para que possa ser posteriormente
aglomerado.

A maior eficiéncia dos minérios aglomerados nos processos siderurgicos fez
com que a cominuicao e posterior aglomeracdo passassem a ser procedimentos
rotineiros.

Como parte do processo de sinterizacao faz-se a homogeneizagdo do minério
de ferro. Esta é necessaria porque os depodsitos naturais ndo sdo homogéneos
apresentando variacées nas propriedades fisicas e quimicas do material a medida
que a frente de mineracao avanca na jazida. Outro motivo que torna imprescindivel a
homogeneizacdo é o fato de que mais de um fornecedor de minério pode ser
necessario para suprir a necessidade de matéria-prima de uma usina siderurgica.
Busca-se, portanto, com a homogeneizag¢do a obtencao de uma mistura que tenha
composicao qualitativa e quantitativa quase constante para seu usada como carga
na etapa de sinterizacao.

A homogeneizagdo ¢é iniciada ainda na formagdo das pilhas de

armazenamento do minério que sao formadas da seguinte maneira: a deposicédo do



material é feita em camadas horizontais superpostas e a retirada é realizada em
secdes verticais de modo que cada porcao retirada represente a composicao média
do material estocado.

Apbs a homogeneizagdo, o minério de ferro é misturado ao calcario. Este
ultimo procedimento ndo € chamado homogeneiza¢do, mas sim blendagem, a qual
também objetiva uma mistura final com granulometria, propriedades fisicas e
composicao quimica uniformes (R1ZZO, 2005).

De acordo com Mourao (2007), o processo de sinterizacdo de minério objetiva
além de boa redutibilidade do material, também boa resisténcia mecanica. Tal
processo consiste em aglomerar por fusédo incipiente (inicio de fusao) uma mistura
de:

» finos de minério;

* coque ou carvao vegetal;

» fundentes;

» sinter de retorno; e

* agua.

Os finos de minério devem apresentar tamanho entre 0,5 e 7mm ou até
10mm, porém com 25% de fragdo de tamanho inferior a 0,1mm. Ja o coque deve
apresentar entre 0,3 e 3mm uma vez que particulas de maior tamanho alargam o
pico de temperatura que deve ocorrer durante o processo de sinterizacao.

A adicao de agua tem como objetivo evitar obstrucdo do meio reacional
mantendo as particulas finas aderentes as nucleantes, e assim garantindo a
permeabilidade do meio.

As Figuras 4.6 a 4.8 ilustram a sinterizacdo. A Figura 4.6 & uma
representacado esquematica da mistura de materiais que precede a sinterizacao.
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Figura 4.6 - Representacao esquematica da mistura de materiais que precede a

sinterizacao (RI1ZZO, 2005).

A Figura 4.7 é uma representacao esquematica da sinterizacao.
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Figura 4.7 - Esquema simplificado do processo de sinterizacao (RI1ZZO, 2005).

Neste procedimento, o calor (1300°C a 1400°C) é fornecido pela combustéao
do carvao ou coque da mistura com o oxigénio do ar, sugado pela parte inferior da

carga.
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Nesta temperatura os particulados finos (6xidos de ferro + 6xido ou carbonato
de célcio) formam ferritas de calcio que se fundem parcialmente e a seguir dissolvem
0s componentes silicosos da ganga do minério.

Ha formacdao também de fase vitrea de SiO,, Al.O;, FeO e CaO, que
apresentam porosidade interconectada resultante da do ar que perpassa toda a
carga.

Temperaturas menores que 1300 a 1400°C resultam em sinter menos
resistente. Ja4 temperaturas maiores resultam em fusdo exagerada, formacao de fase
liguida em excesso e consequente reducdo drastica de permeabilidade, além de que
o sinter com maior teor de fase liquida significa maior teor de materiais vitreos e
cristalinos que sao menos redutiveis.

A combustao prossegue a medida que o oxigénio entra em contato com as
fontes de carbono presentes no material formando uma “frente de reacédo”. Desta
forma o ar frio que é sugado resfria o sinter recém-formado e sofre pré-aguecimento
antes da reacdo na nova frente de reacdo. A combustao provoca fusédo na frente de
combustdo e a mistura gasosa quente resultante da combustdo (CO,, N2, O, e SO»,)
pré-aquece a carga a frente.

A sinterizacdo exige bom controle de permeabilidade da carga, ou seja, da
granulometria do material, permitindo a vazao certa e homogénea do ar e dos gases
da combustéo.

A agua é adicionada para promover aderéncia das particulas muito finas a
superficie das mais grossas. Porém se as particulas forem muito finas torna-se
necessaria uma micropelotizagao prévia.

A temperatura da carga varia de cerca de 450°C a 1350°C e cada camada do
material que se encontra em estagio diferente do processo tem, aproximadamente,
10cm de altura.

A Figura 4.8 representa detalhadamente a sinterizagdo desde a entrada do ar
frio para a combustao até a saida dos gases da queima.
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Figura 4.8 — Representacao detalhada da sinterizacdo (adaptado de Mourao, 2007).

Da sinterizacdo resultam, além do sinter, os gases da queima que sofrem
tratamento ao passarem através de precipitador eletrostatico antes da emissao
atmosférica. A destinacdo econ6mica e tecnologicamente viavel do sélido resultante
do tratamento dessas emissdes atmosféricas € objetivo deste trabalho.

4.5.2.2.b - Pelotizacao

Consiste na aglomeracao de finos, ou seja, particulas de diametro inferior a
0,15mm, em de esferas de 10 a 15mm de didmetro.

O crescimento das particulas se da através da geracao continua de nuicleos
que crescem até o tamanho desejado devido ao poder de aglomeracdo do material
associado a agua. A coesdo das particulas se da através da forca capilar do
conjunto no qual a agua atua como ligante. O poder de aglomeracao depende,
entdo, da molhabilidade do material uma vez que a forca de coesao provém das
pontes de hidrogénio formadas entre as moléculas de agua que constituem o filme
liquido ao redor das particulas sdlidas.



4.5.2.3 - Reducao do Minério

O processo de producao de ferro-gusa ocorre nos alto-fornos, equipamentos
de grande porte onde ocorre a reducao do minério de ferro e a separagdao do metal
das impurezas. Tais impurezas correspondem aos demais compostos quimicos
componentes do minério, dos fundentes e do carvdao ou coque utilizados no
processo.

A Figura 4.9 representa, de maneira simplificada, um alto-forno, o gradiente
de temperatura e as regides de carregamento do mesmo, entrada e saida de gases.
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Figura 4.9 - Representacao simplificada da producao de ferro-gusa em alto-forno
(R1ZZO, 2005).

4.5.2.4 - Efeito da Presenca de Alcalis no Alto-forno

A reciclagem de residuos, mais especificamente no mesmo processo que 0
gerou, é, por questdes de logistica, cada vez mais interessante ao gerador, uma vez
que ha obrigacdo legal de destinacdo enfatizada com a aprovacdao da Lei n°.
12.305/2010, a qual institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos - PNRS.



Segundo Figueira (2002) é crescente o desenvolvimento de pesquisas sobre
reciclagem de residuos siderurgicos, alguns deles afirmam que a presenca de
elementos volateis, como zinco e alcalis (Na e K), é muito prejudicial a redugéo, ou
seja, ao rendimento dos processos quimicos no alto-forno. Por exemplo, a carga do
alto-forno contém, cerca de, 0,1% de zinco, ja a poeira produzida na aciaria pode
conter até 7% do mesmo elemento. Deste modo a reciclagem de residuo no alto-
forno, mesmo que seja este residuo oriundo do préprio processo siderurgico, pode
acarretar em alteragdes significativas na composi¢ao da carga.

Ainda segundo Figueira (2002), o zinco presente naturalmente no minério de
ferro esta, em geral, na forma de silicato (2Zn0.SiO,), j& os compostos volateis
presentes nos residuos siderurgicos sao encontrados predominantemente na forma
de 6xidos por terem sidos previamente processados. Tal éxido de zinco encontra-se
sob forma de ferrita de zinco, ou seja, uma solucao sélida de FeO e ZnO, na qual os
oxidos tém menor estabilidade termodinamica que os silicatos diante das condicdes
as quais estao submetidos no interior do alto-forno.

A Tabela 4.1 apresenta as temperaturas minimas de reducao dos 6xidos e
silicatos de zinco, potassio e sédio no interior do alto-forno.

Tabela 4.1 - Temperaturas minimas de reducao dos 6xidos e silicatos de zinco,
potassio e sodio no interior do alto-forno.

Silicato Oxido At (°C)
Zinco 830°C 730°C -100
Potéssio 1310°C 550°C -760
Sodio 1370°C 710°C -660

O comportamento dos elementos zinco, sddio e potassio quando sob forma
de Oxidos restringe a reciclagem de residuos que os contenham no alto-forno,
apesar do elevado teor de ferro que os mesmos podem trazer.

Estudos realizados em alto-fornos industriais mostram a circulacdo de
quantidades de zinco até cinco vezes maiores que aquela existente na carga. Isto
ocorre porque o elemento recircula no sistema, isto é, os compostos de zinco depois
de reduzidos vaporizam-se e sobem junto aos gases, mas por diminuicdo da

solubilidade destes no gas se condensam no refratario e/ou na prépria carga. Os



depodsitos de zinco nos refratarios originam compostos de baixo ponto de ebulicdo
levando a formacao de cascdes que comprometem a vida util dos mesmos. A
existéncia dos elementos sédio e potassio na forma de éxidos produzem efeitos
similares aos do Oxido de zinco quando acrescentados & carga pela adigcdo de
residuos siderurgicos diversos.

Em decorréncia das dificuldades de reciclar residuos siderurgicos, conforme
relato acima, estdo sendo realizados estudos na busca da identificacdo dos efeitos
do PPE no comportamento de ceramica vermelha.

4.6 - Residuos

De acordo com a Associagao Brasileira de Normas Técnicas, ABNT (2004), a
classificacao de residuos soélidos envolve a identificacdo do processo ou atividade
que lhes deu origem, de seus constituintes e caracteristicas, e a comparacao destes
constituintes com listagens de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao
meio ambiente é conhecido.

A segregacao dos residuos na fonte geradora e a identificagdo da sua origem
sao partes integrantes dos laudos de classificacdo, onde a descricdo de matérias-
primas, de insumos e do processo no qual o residuo foi gerado devem ser
explicitados.

A identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizagdo do
residuo deve ser estabelecida de acordo com as matérias-primas, 0s insumos € o
processo que lhe deu origem.

A Figura 4.10 ilustra a classificacdo dos residuos solidos quanto ao risco a
saude publica e ao meio ambiente de acordo com a NBR 10004/2004 da ABNT. Os
residuos soélidos sdo classificados em dois grupos - perigosos € nao perigosos,

sendo ainda este ultimo grupo subdividido em nao inerte e inerte.



O residuo tem origem
conhecida?

Consta nos

Sim
anexos A ou B?

Tem caracteristicas de:
inflamabilidade,
corrosividade,
reatividade,
toxicidade ou
patogenicidade?

A

Residuo perigoso
classe |

Residuo ndo perigoso
classe Il

Possui constituintes
que sdosolubilizados em
concentragdes
superiores ao
anexo G?

Residuo inerte
classe Il B

Residuo néo-Inerte
classe Il A

Figura 4.10 - Esquema simplificado para classificagcao dos residuos sélidos de
acordo com a NBR 10004.

4.6.1 - Residuos Solidos

De acordo com a ABNT NBR 10004/2004 (Residuos Sélidos: Classificacéo),
residuos nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao.
Ficam incluidos nesta definicao os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacées de controle de poluicao, bem

como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento



na rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso solucdes técnica
e economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel.

De acordo com a Lei 12.305/2010 a defini¢cdo de residuo sélido torna-se mais
abrangente. Passa a incluir também substancias gasosas desde que contidas em

recipiente fechado.

4.6.2 — Emissoes Atmosféricas

Segundo Blasco et al. (1992) as emissdes atmosféricas industriais podem ser
constantes e continuas, constantes e descontinuas, variaveis continuas e variaveis
descontinuas se consideradas em funcao da vazao no decorrer do periodo. Com
base na temperatura de emissdo estas podem ser frias ou quentes se,
respectivamente, estiverem em temperaturas em torno da ambiente ou superiores.

A umidade é outro paradmetro de classificagao das emissdes, sendo de grande
importancia, pois, quanto maior for maior sera a temperatura de condensagao da
mistura. A importancia do controle da umidade esté relacionada a possibilidade de
condensacao da agua que pode causar ou agravar problemas como corrosdo do
equipamento ou obstru¢cdes em equipamentos para trabalho seco.

O quantitativo de contaminantes presentes na emissdo gasosa pode ser
expresso por:

= concentracdo: relacao entre a massa do material emitido e seu volume,

expresso geralmente em mg/m?;

» quantidade maxima: massa do material emitido por unidade de tempo,

expresso geralmente em g/h;
= fator de emissédo: massa do material emitido por unidade de produto,
expresso em g/kg ou g/m?.



4.6.2.1 - Sistemas de Depuracao de Efluentes Gasosos

Apo6s estudos sobre a viabilidade de reduzir ou eliminar a liberacdo de
contaminantes emitidos pelos processos de producdo de modo a adequar 0 seu
quantitativo ao limite maximo estabelecido para as emissdes, a implantacdo de
sistemas de depuracdo € alternativa para minimizar o impacto ambiental gerado
pelas substancias ou compostos contaminantes presentes nas emissdes gasosas.

Os contaminantes constituem-se de particulas sélidas provenientes da
combustédo de gases ou substancias no estado gasoso.

Quando o contaminante estd na forma de particulas sélidas, os principais
mecanismos de separagao sao:

= forca gravitacional,

= forga centrifuga;

» queda aerodinamica.

Este ultimo mecanismo esta associado a:

a. impacto inercial;

b. interceptacéo;
difusao;
atracao eletrostatica;
sedimentacao;

=~ ® oo

forca do fluxo;
forca eletrostatica;

= Q@

forca térmica;

forca de difuséo;
j. forca magnética.

Segundo Navarro (2001), a opg¢do por um dos possiveis sistemas de
separacdo de particulas depende de detalhes relativos ao processo, como
caracteristicas das particulas, caracteristicas da corrente gasosa e fatores de
operagao.

As principais caracteristicas das particulas a serem consideradas na escolha
pelo sistema adequado sdo tamanho, densidade, forma, tendéncia de aglomerar-se,

aderéncia, higroscopicidade e condutividade elétrica.



Com relacéo as caracteristicas da fase gasosa, sdo importantes temperatura,
pressao, viscosidade, umidade, densidade, condutividade elétrica, composicao
quimica, etc.

Quanto aos fatores do processo e da operacao do processo especificamente,
sdo importantes, respectivamente, a concentracao das particulas e o controle, o
espaco disponivel, a corrosdo dos materiais e as interferéncias sobre o processo
produtivo.

A Figura 4.11 a seguir apresenta as possibilidades de sistemas de depuracao
que podem ser aplicados em funcdo do tamanho das particulas dispersas no
efluente gasoso.

I
< Cémaras de sedimentagio >
>

< Ciclones
Lavador de particulas >

< Filtros de manga
(  Filtros gomuns )

< Filtros de ajta eficacia >
< eparadores mecénicos>

< Precipitadores eletrostaticos >

I I I | I I [

0,0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Tamanho de particula (um)

[%2]

Figura 4.11 - Sistemas de depuracao em funcao do tamanho de particula
(NAVARRO, 2001).

Além da classificacdo dos sistemas de separacao de particulas em fungéo do
tamanho de particulas, estes sao classificados também em dois grandes grupos, de

acordo com o mecanismo de funcionamento. Sao eles: via seca e via Umida.



4.6.2.2 - Sistemas de Separacao Via Seca

4.6.2.2.a - Ciclones

O mecanismo de funcionamento dos ciclones baseia-se em submeter
particulas presentes na mistura sélido-gas, a uma forgca centrifuga. Assim as
particulas colidem com a superficie do ciclone, separam-se da corrente gasosa e
séo recolhidas pela parte inferior do equipamento.

4.6.2.2.b - Filtros de Manga

A utilizacao dos filtros de manga é um dos métodos mais antigos, simples e
eficientes para separar componentes de misturas sélido-gas por filtracdo. Trata-se
da passagem do fluido por um leito poroso e permeavel que retém as particulas
sélidas.

Tais filtros sdo formados por uma série de tecidos filtrantes (mangas)
apoiados em estrutura rigida, situados em uma camara de forma geralmente

cilindrica, com um coletor na parte inferior.

4.6.2.2.c - Precipitadores Eletrostaticos

Sao equipamentos capazes de depurar misturas gasosas dos tipos sélido-gas
ou liguido-gas. O emprego dos mesmos é indicado nos casos de necessidade de
tratamento de grandes quantidades de mistura gasosa contendo particulas muito

pequenas (entre 0,001 e 85 um) quando seja requerida alta eficiéncia.

O principio de funcionamento do equipamento consiste na aplicacdo de
elevada diferenca de potencial, de 40 a 120kV, entre placas entre as quais o fluido é
forcado a passar. Tal diferenca de potencial aplicada é suficiente para ionizar o gas.
As particulas presentes, carregadas eletricamente, sdo atraidas pelo eletrodo coletor
sobre o qual é formada uma camada resultante da deposicdo do sdélido.
Periodicamente, as placas coletoras sdo submetidas a procedimentos de limpeza
por vibracao.



A Figura 4.12 a seguir mostra o esquema e a fotografia de um precipitador
eletrostatico.

Transformador Batedores Cobertura
Retificado &

Duto de Entrada

Camara dos
Isoladores

Suporte
Isolador

Quadro de
alta voltage

Placas
Perfuradas

Placas coletoras
e Eletrodos Emissores

Tremonhas

Figura 4.12 - (a) Esquema de um precipitador eletrostatico;
(b) fotografia do equipamento instalado (BARRETO NETO, 2008).

Na Figura 4.12.a pode ser observado que o precipitador eletrostatico é
constituido por varias partes das quais sao consideradas principais:

» eletrodos de descarga ou emissdo de corrente elétrica e o coletor de

sélidos, bem como as estruturas de entrada e saida de gases;

= dispositivos de geragdo e controle da diferenga de potencial, como

transformador, retificador, elementos condutores e dispositivos de
controle; e

» elementos externos, como ventiladores e dispositivos de limpeza do

eletrodo coletor.

Os parametros de construgdo do precipitador eletrostatico sdo: o rendimento
desejado e as caracteristicas da emissdo como a vazao do efluente, a temperatura,
a concentracdo das particulas no fluido, a composi¢cdo, o tamanho médio e as
propriedades elétricas das mesmas.

A equacdo mais utilizada para calcular o rendimento do processo de
separacao das particulas solidas através de um precipitador eletrostatico baseia-se



na relacao entre a area especifica da placa coletora e a velocidade de deslocamento
das particulas. A referida equacao é mostrada a seguir.

_AW, )
n= 1—€Xp( 0 ' J equacio 4.1

onde: 7 € o rendimento médio do sistema

A é a area total das placas coletoras (m?)
O é a vazdo dos gases (m%/s)

W, é a velocidade de deslocamento das particulas (m/s)

O rendimento dos precipitadores é bastante afetado pela resistividade elétrica
das particulas dispersas no fluido a ser tratado. Uma baixa resistividade permite que
as particulas se descarreguem rapidamente e sejam arrastados pela corrente
gasosa e nao fiquem depositadas sobre a placa. Por outro lado, resistividade muito
elevada torna dificil o carregamento elétrico das particulas comprometendo também
a eficiéncia do processo. Para um bom rendimento, a resistividade das particulas
deve ter valor intermediario, ou seja, entre 10* e 10" Q.cm.

O subproduto gerado é particulado e seco e a manutengéao do equipamento é
importante para manter a rendimento do processo préximo a valores étimos e
aumentar sua vida util. Para tanto é importante também evitar condensacdes acidas
que podem causar corrosao nas placas ou eletrodos danificando-os.

Outra vantagem dos precipitadores eletrostaticos é a possibilidade de trabalho
em temperaturas relativamente elevadas, de no maximo 500°C, o que torna
desnecessario o gasto para resfriar o efluente gasoso entre sua emissdo da
operacao ou processo no qual é gerado até sua entrada no separador.

O material sélido particulado separado no precipitador eletrostatico durante o
tratamento da emissdo gasosa proveniente da planta de sinterizacdo de uma
industria siderurgica é objeto de estudo do presente trabalho.

O enfoque mais detalhado sobre o funcionamento do precipitador eletrostatico
se deve ao fato de que o PPE, material aqui avaliado € obtido neste equipamento.



4.6.2.3 - Sistemas de Separacdo Via Umida

Os sistemas de depuracao de efluentes gasosos por via Umida consistem em
proporcionar contato entre a fase gasosa e um leito liquido. Empregam-se tanto na
separacdo de particulas sélidas dispersas em fase gasosa quanto de substancias
em fase gasosa presentes no efluente.

De modo geral um separador por via umida é constituido basicamente por 2
partes que podem estar combinadas fisicamente ou separadas. Sao elas:

1. Zona de contato — onde ocorre contato entre as fases.

2. Zona de separagao — onde o liquido e o material arrastado se separam da

fase gasosa.

Com este sistema deve-se adotar temperatura maxima de trabalho inferior a
temperatura que permita vaporizagdo do solvente empregado, para evitar a perda do
mesmo e/ou aumento de presséo no interior do equipamento.

Normalmente o liquido empregado € recirculado com o objetivo de reduzir o
consumo do mesmo, podendo, em alguns casos requerer resfriamento para reduzir
a possibilidade de arraste de vapor.

Existe grande variedade de sistemas de depuracao de efluentes gasosos por
via Umida, cuja diferenca basica esta na forma como as fases liquida e gasosa sao
postas em contato. S&o apresentados abaixo os 3 tipos conhecidos:

1. Torres de recheio e de pratos;

2. Torres de pulverizacao;

3. Lavadores tipo Venturi.

4.6.2.3.a - Torres de Recheio e Pratos

Neste tipo de depurador o contato entre as fases liquida e gasosa se da
através da ascensao da fase gasosa em sentido contrario ao da entrada do liquido
pela parte superior da torre.

Para particulas solidas de tamanho minimo maior que 10um, o rendimento

deste processo aproxima-se de 70%, porém ha risco de obstrucao da torre por



acumulo de sdlidos se as correntes gasosas possuirem elevada concentracdo de

sélidos em suspensao.

4.6.2.3.b - Torres de Pulverizacao

Nas torres de pulverizacao o contato entre a fase liquida e o efluente gasoso
se da pela dispersao do liquido, de forma homogénea, sobre a fase gasosa que
entra na torre em sentido ascendente. Para evitar que fragcdes da fase gasosa
passem pelo sistema sem contato com o liquido, na base da torre ha um distribuidor

de gas.

4.6.2.2.c - Lavadores Tipo Venturi

Nestes lavadores o contato entre a fase liquida e o efluente gasoso se da pela
dispersao do liquido sobre a fase gasosa. Porém, ambas as fases sdo forcadas
através de um estreitamento denominado Garganta Venturi, que promove um
aumento de velocidade com formacéao de turbuléncia e aumento de contato entre as
fases.

Além de todos os métodos citados anteriormente para tratamento de
emissdes gasosas existem aqueles destinados a separar componentes gasosos de
uma mistura na mesma fase. Para este fim podem ser utilizados condensadores,
absorvedores, adsorvedores, incineradores com chama direta, incineradores

cataliticos ou ainda processos especiais (ANGELIS, 2008).



4.6.3 - Co-processamento de Residuos

4.6.3.1 - Aspectos Legais

A Constituicdo Federal de 1988, em seu art. 225, paragrafo 3°, estabelece
que: “As condutas e atividades consideradas lesivas ao meio ambiente sujeitardo os
infratores, pessoas fisicas ou juridicas, a sangdes penais e administrativas,
independentemente da obrigacao de reparar os danos causados”.

A Lei 9.605 de 1998, Lei de Crimes Ambientais, em seu art. 54, a sequir,
estabelece sancdes para quem praticar condutas e atividades lesivas ao meio
ambiente, o que engloba o gerenciamento inadequado de residuos sélidos. As
multas previstas podem chegar a R$ 50 milhGes e as penas de reclusdo a cinco

anos.

Art. 54. Causar poluicao de qualquer natureza em niveis tais que
resultem ou possam resultar em danos a saude humana, ou que
provoqguem a mortandade de animais ou a destrui¢do significativa da
flora: ...

§ 2° Se o crime: ...

- V - ocorrer por langamento de residuos sélidos, liquidos ou
gasosos, ou detritos, 6leos ou substancias oleosas, em desacordo
com as exigéncias estabelecidas em leis ou regulamentos:

— Pena - recluséo, de um a cinco anos.

4.6.3.2 - Métodos Térmicos de Destinacao de Residuos

De acordo com Maroun (2006) existe uma grande variedade de técnicas de
tratamento baseadas na aplicacdo de calor aos residuos, os chamados processos
térmicos. Os produtos resultantes do emprego dessas técnicas dependem da
quantidade de calor utilizada.



Os processos térmicos mais usuais incluem:
* Incineragao;

= Co-processamento;

» Pirdlise;

= Plasma.

O co-processamento consiste no reaproveitamento de residuos nos
processos de fabricacdo de cimento. O residuo é utilizado como substituto parcial de
combustivel ou matéria-prima e as cinzas resultantes sdo incorporadas ao produto
final, 0 que deve ser feito de forma controlada e ambientalmente segura.

O tempo de residéncia e a temperatura do forno de cimento (normalmente
entre 1400 e 1500°C) sdo adequados para destruir termicamente a matéria orgéanica.
Esses fornos também devem ter mecanismos de controle de poluicdo atmosférica
para minimizar a emissao de particulados, SOx e NOx para a atmosfera.

Esta é uma alternativa de baixo custo freqlentemente utilizada para
tratamento térmico de grande variedade de residuos.

O co-processamento é o mais viavel economicamente, pois utiliza um
processo ja existente e potencialmente aproveita o contetdo energético do residuo,
e ambientalmente, pois ndo gera cinzas, exigindo apenas o monitoramento das
emissdes gasosas.

O co-processamento é o método térmico utilizado neste estudo, através do
qual se busca a destinacao final do PPE com seu aproveitamento no sentido da
obtencao de melhorias na producao e propriedades da ceramica vermelha.

O co-processamento tem como desvantagens os fatos de que alguns
residuos perigosos nao podem ser co-processados devido a sua composicao e a
necessidade de controle da emissdao atmosférica. De acordo com a Resolucao
Conama 264/1999, é proibida a destinacdo via co-processamento dos residuos:
“domiciliares brutos, os residuos de servicos de saude, os radioativos, explosivos,
organoclorados, agrotéxicos e afins”.

A Tabela 4.2 apresenta sequéncia de normas legais emitidas pelo Conama
gue visam o controle dos procedimentos que geram efluentes gasosos no Brasil.



Tabela 4.2 - Sequéncia cronoldgica das normas sobre emissées atmosféricas no
Brasil

Resolucao Assunto

Conama n?18 06/05/1986 Institui o Proconve — Programa de controle da poluicao

do ar por veiculos automotores.

Conama n°05 15/06/1989 Institui 0 PRONAR — Programa Nacional de Controle de

Qualidade do ar.

Conama n°03 28/06/1990 Estabelece novos padrdes de qualidade do ar e os niveis
de qualidade do ar para elaboragdo do plano de

emergéncia para episodios criticos de poluicido do ar.

Conama n°08 06/12/1990 Estabelece limites maximos de emissédo de poluentes do
ar (padrdes de emissao) para processos de combustao
externa em fontes fixas por faixa de poténcia térmica

nominal.

Conama n°264 06/08/1999 Estabelece, para o co-processamento em fornos
rotativos de clinquer, critérios para utilizacdo de
residuos, limites maximos de emissao e requisitos sobre

monitoramento ambiental.

Conama n®316 29/10/2002 Dispde sobre procedimentos e critérios para o
funcionamento de sistemas de tratamento térmico de
residuos e cadaveres, estabelecendo procedimentos
operacionais, limites de emissdo e critérios de
desempenho, controle tratamento e disposicao final de
efluentes.

Somente as trés Ultimas resolucdes apresentadas na Tabela 4.2 definem
limites maximos de emissdo, sendo que a 264/1999 estabelece limites para a fonte
co-processamento em fornos rotativos de clinquer.

Os limites maximos de emissao definidos pela Resolucao Conama 264/1999,
que trata do co-processamento de residuos em fornos de clinquer no processo de

producdo de cimento estdo apresentados na Tabela 4.3.



Tabela 4.3 - Concentragées maximas dos poluentes nas emissdes

atmosféricas em operacdes de co-processamento.

Limites maximos

Poluente
(Conama 264/99)
Cd 0,10mg/m° (7% de O.)
co* 100ml/m® (7% de O.)
HCI 1,8kg/h
HF 5mg/m° (7% de Op)
Hg 0,05mg/m°® (7% de O.)
Material Particulado 70mg/m° (11% de Oy)
Pb 0,35mg/m° (7% de O.)
THC** 20ml/m® (7% de Oy)
Tl 0,10mg/m> (7% de O5)
Total de As, Be, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, 3
Sb, Se, Sn, Te, Zn f.Omgin (7% de Cs)
Total de As, Be, Co, Ni, Se, Fe 1,4mg/m° (7% de O»)
S0, A serem fixados pelos érgaos ambientais
competentes
A serem fixados pelos érgaos ambientais
NOy

competentes

*As concentragdes de CO na chaminé ndo poderdo exceder 100ml/m® em
termos de média horaria.

* THC - 6, 6, 9-trimetil-3-pentil-6H-dibenzo[b,d]piran-1-0l mais conhecida
como d-9-tetrahidrocanabinol.



4.7 - Geracao de Residuos Siderurgicos

A producgédo de acgo bruto no Brasil em janeiro de 2010 foi da ordem de 2,7
milnbées de toneladas, segundo mostra a Figura 4.2. De acordo com dados
divulgados pela Firjan em 2009, para cada tonelada de aco produzida sado gerados
613kg de residuos dos quais 13% sao finos e pés. Entdo, s6 em janeiro de 2010
foram gerados cerca de 1,6 milhdes de toneladas de residuos siderurgicos dentre os
quais cerca de 200 mil toneladas séo finos e pos, classe onde se encontra o PPE
cujo aproveitamento é objeto de estudo deste trabalho.

4.8 - Reciclagem de Residuos
4.8.1 - Na Industria Siderurgica

A reciclagem de residuos siderurgicos ja € amplamente empregada nas
industrias do ramo nao apenas pela forte disseminacao da necessidade crescente
de atitudes ambiental e socialmente corretas, mas também por questdes
econbmicas.

A Figura 4.13 abaixo retrata uma das formas de reciclagem realizada na
industria siderargica. Sao necessarios ainda estudos visando utilizagao dos residuos
ainda nao destinados, como é o caso do PPE aqui avaliado. A recuperacao do 6xido
de ferro contido no PPE, em mais de 60% em massa, € tecnicamente inviavel.
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Figura 4.13 - Ciclo de aproveitamento de sucata (IBS, 2003).



4.8.2 - AplicacoOes Alternativas

A Tabela 4.4 traz, comparativamente, as composicoes dos residuos
siderurgicos ja caracterizados. Sao eles: p6é do baldo, minério de ferro, lama de alto-
forno e lama de aciaria. Além destes a Tabela contém ainda composi¢do da lama
vermelha residuo do processamento de aluminio, que apresenta também elevado

teor de 6xidos de ferro.

Tabela 4.4 — Composicao quimica dos principais residuos industriais com elevado
teor de Fe. (OLIVEIRA e MARTINS, 2003; SOUZA, 2007; VIEIRA et al., 2007;
FREITAS, 2003; HILDEBRANDO et al., 2006; VIEIRA et al., 2007; AMORIM, 2000)

Residuos
ponHuines “podo Winério - Lamade  Lama | ama de actari
SiO, 12 4,78 4,94 16,57 /19,9 1,86/2,99
Al,O3 2,0 3,81 2,22 14,36 /19,1 0,12/0,47
Fe,03 57 83,55 57,91 46,60 /40,02 74,03/84,5 (Fe total)
TiO» - - 0,12 4,34 / 3,07 0,90/ -
CcaoO 3,0 0,20 2,97 2,62/1,23 16,50/ 5,51
MgO 0,1 - 0,77 0,08/0,04 3,42/ 2,66
K-O - - 0,29 -/0,12 0,16/ -
Na,O - - 1,18 2,43 /9,01 0,33/0,11
ZnO - - 0,51 -/ - 2,78/ -
MnO, - - 0,54 -/ - -
P>0Os5 0,05 - 0,15 -/ - -/0,78
SO; - - 1,89 -/ - - /-
PF - 7,17 26,22 -/9,12 -/-

A utilizacdo de residuos industriais ricos em ferro tem sido investigada como

fonte de matéria-prima alternativa para confeccdo de produtos em industrias



diferentes daquelas que os gerou. Para exemplificar, pode-se citar o aproveitamento
destes residuos em industria de cimento, cerdmica argilosa e, em alguns casos,
como corretivo de solo em fungao de seus elevados teores de micronutrientes.

E importante ressaltar que para o aproveitamento destes residuos, deve-se
levar em conta sua classificacdo de acordo com a ABNT NBR 10004/2004 (perigoso
ou nao perigoso) e também as etapas pelas quais 0s mesmos passardao durante a

sua utilizacao.

4.8.2.1 - Agricultura

A produtividade de algumas culturas vem sendo seriamente limitada pela
deficiéncia de micronutrientes em determinadas regides. O problema é agravado em
virtude da baixa fertilidade dos solos, pela remogcdo de elementos essenciais nas
colheitas e pelo uso crescente, e provavelmente incorreto, de calcario e adubos
fosfatados, que contribuem para uma menor solubilidade dos micronutrientes
(BATAGLIA e RAIJ, 1989).

Residuos com pH acima de 6 tém tido boa aceitacdo, para aplicacdo no solo,
pelas suas propriedade de tamponamento que resultam em boa eficiéncia na
correcdo da acidez .

Os residuos lama vermelha, pé de baldo e lama de alto-forno tém sido
utilizados como corretivos, fertilizantes, condicionadores de solo, dentre outras
aplicacoes de uso agricola. Esses residuos apresentam, geralmente, teores elevados
de micronutrientes (MALAVOLTA, 1994), e possuem pH entre 10 e 12,4 (CICCU et
al., 2003; SUMMERS et al., 2002) para a lama vermelha e de aproximadamente 8
para o p6 de baldo e lama de alto-forno (SILVA, 2007). O emprego, como insumos
agricolas, tem-se mostrado uma alternativa viavel para o aproveitamento destes
residuos. Entretanto, na utilizacido desses materiais € necessario considerar-se,
também, o teor de metais pesados dentre outras caracteristicas, que, em niveis
elevados, podem tornar-se toxicos e limitar seu uso na atividade agricola.

O teor de carbono fixo total e a presenca de alguns elementos importantes
para os vegetais, como o Fe, Mn, Si, K e 0 S, entre outros, associados a uma
granulometria favoravel a aplicacao, rapida degradacdo e mineralizacdo no solo
possibilitam a utilizacdo destes materiais na agricultura (HIND et al., 1999).



Outra caracteristica importante de um dado material a ser considerada quando
da aplicagcdo do mesmo no solo é a sua reatividade. Materiais de granulometria mais
fina sdo mais reativos que os de granulometria mais grossa, ou seja, 0os elementos
nele contidos se tornam disponiveis em menor tempo.

Estudo realizado mostrou que, apés aplicagdo no solo dos residuos, p6 de
baldo e lama de alto-forno, ndo foram observadas alteracées na qualidade das aguas
superficiais e subterraneas (SILVA, 2007). Os teores dos elementos no solo nao
sofreram alteracdes em funcao da aplicacao dos residuos. A aplicacao dos residuos
ndo alterou significativamente os teores de metais pesados estando estes em
guantidades consideradas como de ocorréncia natural nos solos.

Em Minas Gerais, 0 Copam - Conselho Estadual de Politica Ambiental, em 23
de abril de 2008, deliberou sobre o uso do residuo p6 de baldo como insumo
agricola informando que, o uso agricola desse residuo siderurgico, de forma
ordenada, permite um bom desenvolvimento agronémico da espécie Eucalyptus sp,
mostrando-se uma alternativa economicamente viavel para disposicao adequada do
residuo.

A aplicagdo agricola do pé de baldo serd admitida em areas de plantio de
florestas homogéneas de Eucalyptus sp com a devida regularizacdo ambiental junto
ao Conselho Estadual de Politica Ambiental ou as unidades que compde o Sistema
Estadual de Meio Ambiente. O residuo siderurgico pé de baldo ndo sera objeto de
licenciamento ambiental especifico, sendo que os aspectos técnicos serdo avaliados
no contexto das atividades de licenciamento e fiscalizagdo ambiental da atividade de
silvicultura.

A taxa maxima, por operacao, de aplicacao agricola do residuo siderurgico pé
de baldo em éareas de plantio de Eucalyptus sp devera ser de 50 t/ha, em base seca,
e o0 periodo para reaplicacdo do residuo em cada darea selecionada devera
corresponder a cada ciclo de exportacao de nutrientes, ou seja, a cada 7 anos.

Nao sera permitida a aplicacdo do residuo siderurgico pé de baldo em
algumas areas definidas como inadequadas pelas legislacdes: ambiental, florestal e
da agricultura, entre as quais, areas de preservacdo permanente — APP’s e de
reserva legal; e areas de protecao aos mananciais — APM’s definidas por legislacoes
estaduais e municipais, ou em areas de captacdo de agua para abastecimento
publico, a critério do érgao ambiental competente.



A lama vermelha é utilizada como corretivo para solos acidos, enriquecimento
de solos pobres em ferro (HIND et al.,, 1999), no aumento da retencao de fésforo
pelo solo (SUMMERS et al., 2002) e na imobilizacdo de metais pesados em solos
contaminados (LOMBI et al., 2002).

A aplicacdo de lama vermelha aumenta a producdo de pastagem quando
aplicada em taxas entre 5 e 80 t/ha (SUMMERS et al., 2002), apresentando um
maior beneficio quando comparada a taxas equivalentes de calcario agricola
tradicional. Além disso, sua aplicagcdo contribuiu para reducdo significativa de
lixiviacao de fosforo da area estudada. Esta contribuicdo é muito importante, ja que o
fésforo € um micronutriente essencial para o desenvolvimento das plantas. Sua
aplicacdo ndo mostrou alteracées dos elementos do solo e nem na qualidade das
aguas, indicando que este residuo apresenta potencial de ser utilizado como insumo
agricola sem causar contaminacao do solo e da agua.

A utilizacdo de residuos na agricultura se mostra alternativa viavel e
adequada, desde que o tipo de residuo seja adequado para tal fim, e deve ser

monitorada regularmente, a fim de evitar eventuais problemas.

4.8.2.2 - Industria Cimenteira

A construcao civil € um dos setores industriais que mais consome matérias-
primas e gracas a sua tolerancia quanto aos materiais usados em alguns de seus
componentes, aparece como uma alternativa para reciclagem de residuos de outras
fontes industriais.

Matrizes alcalinas como as de cimento Portland sdo comumente usadas no
acondicionamento de residuos por serem relativamente baratas, serem bastante
conhecidas e de tecnologia facilmente acessivel. Além disso, sua elevada
alcalinidade reduz a solubilidade de muitos residuos inorganicos toxicos e perigosos,
inibe 0s processos microbiolégicos e, por necessitarem de agua para a hidratagao,
podem incorporar residuos liquidos e semi-sélidos (GLASSER, 1997), como o
residuo gerado no processo de producao de aluminio.

Varios estudos ja avaliaram a utilizagdo da lama vermelha como incorporacao

ao processo de clinquerizacao na fabricacdo de cimento (SINGH et al., 1997;



TSAKIRIDS et al., 2004) além da adigcdo a argamassas e concretos (CABEZA et al.,
2003).

Pesquisa foi realizada sobre a utilizacdo de lama vermelha como agregado
para concreto (DANTAS e SBRIGHI, 1986). Para obtencdo do agregado, a lama
vermelha é aglomerada em disco pelotizador. As pelotas sdo levadas ao aparelho de
sinterizacdo onde ocorre a aglomeracdo a temperatura de 1200°C, obtida pela
qgueima do carvao contido nas pelotas. O sinter obtido é entdo britado, estabilizado
em tambor rotativo e classificado granulometricamente. Em funcdo do poder de
absorcao de agua de agregados fabricados por sinterizagdo, os ensaios foram
realizados ap6s a saturacdo do material, com o objetivo de torna-lo estavel no
processo de mistura, dando condicbes para correcao da relacdo agua/cimento.
Nestes termos, procuraram-se dar garantias para que o agregado de lama vermelha
sinterizada nem fornecesse nem retirasse agua do sistema.

Analisando o desempenho de corpos-de-prova confeccionados com estes
agregados e os confeccionados com agregados graniticos, comumente utilizados na
grande Sao Paulo, verificou-se a viabilidade do uso do material e a possibilidade de
atender a faixa de resisténcia a compressao compreendida entre 10 MPa e 25 MPa,
a idade de 28 dias.

Em outro estudo (RIBEIRO e MORELLI, 2008) foi avaliada a influéncia da
adicdo da lama vermelha na pasta de cimento Portland. Para tal, observou-se a
influéncia desta adicao no tempo de pega do cimento Portland, além do indice de
pozolanicidade do residuo. Observou-se que os comportamentos dos tempos de
inicio e de fim de pega sao bastante semelhantes. A presenca do residuo faz com
que haja uma diminuicdo gradativa do tempo de pega até os teores estudados,
saindo de 345 min para a pasta de cimento puro, até 300 min para a pasta contendo
20% de residuo adicionado (reducéo de cerca de 13%).

Na segunda situacao, a agua de consisténcia normal foi corrigida em funcao
do teor de residuo adicionado. Foi observado que o comportamento € o inverso da
situacao anterior, havendo um aumento do tempo de pega em funcédo do residuo
adicionado de até 40% (de 345min a 485min). Este comportamento pode ser
justificado pela maior quantidade de agua adicionada que, coincidentemente, teve o
mesmo aumento de 40% (158g para 222g) para que fosse mantida a consisténcia

“normal” solicitada.



Os autores concluiram que para uma mesma quantidade de dgua de mistura,
a adicdo do residuo de bauxita tende a diminuir o tempo de pega do cimento
Portland devido ao seu elevado teor de compostos de aluminio. A variagdo da
quantidade de agua em funcéo da presenca de residuo de bauxita, com o objetivo
de manter a consisténcia constante, diminui do tempo de pega do cimento Portland
em funcéo do teor de residuo adicionado, uma vez que os compostos de aluminio
sao melhor hidratados e a presenca dos alcalis do residuo (Na.O, CaO e K,0),
retardadores naturais de pega, torna-se mais efetiva.

A lama vermelha ndo pode ser considerada um material pozolanico por nao
apresentar resisténcia com cal aos 7 dias que atenda as exigéncias de norma. Ela
apresenta indice de atividade pozolanica que satisfaz as exigéncias das normas e a
candidata a substituicdo parcial do cimento em aplicagbes secundarias
(assentamento, emboco e reboco).

A lama de aciaria € um residuo cuja granulometria muito fina, que leva a
grandes problemas ambientais para sua destinacdo, seja pelo volume gerado, seja
pela significativa agressividade ao meio ambiente. Um estudo avaliou o
reaproveitamento de lama de aciaria como agregado graudo e miudo para a
construcao civil (ASTM C 373, 1972). Os resultados obtidos, avaliando-se as
substituicdes de areia pela lama de aciaria em 10, 20 e 30%, permitem concluir que,
até as substituicbes executadas, o residuo nao alterou o comportamento das
argamassas, apenas conferindo cor e um pequeno campo magnético, da
intensidade do campo magnético terrestre.

Os ensaios de lixiviacao e solubilizacdo das argamassas permitem concluir
que a presenca do residuo pouco influenciou na concentracdo dos elementos
analisados nos extratos lixiviados ou solubilizados, quando comparados com
argamassa convencional.

A lama de alto forno também encontra aplicacdes na industria cimenteira. A
grande vantagem de sua utilizacdo pelas cimenteiras, se deve ao fato de sua
composicao quimica ter elevada porcentagem de éxido de ferro, podendo substituir
o minério de ferro que é usado para corrigir a deficiéncia de Fe>O3 (6xido de ferro)
da argila usada no cru - mistura de calcario moido e argila que entra no forno
rotativo na producdo do clinquer. A lama é inserida no processo misturada na pilha
de calcario ou junto com o combustivel s6lido no bico injetor (CST, 2010).



4.9 - Reciclagem de Residuos Siderurgicos em Ceramica Vermelha

Alguns estudos foram realizados sobre a incorporagdo de residuos diversos
de siderurgia em ceramica vermelha com bons resultados em relacdo a melhoria de
propriedades tecnoldgicas dos corpos confeccionados e testados em laboratério.

Vieira et al. (2006) estudou os efeitos da incorporacao de até 20% de lama
fina de aciaria, um material com 74% em massa de ferro total, em argila caulinitica
usada na confecg¢ao de telhas e tijolos. Corpos de prova foram confeccionados por
prensagem uniaxial a 18MPa e queimados a 900°C. Resultados obtidos revelaram
aumento no teor de hematita do material com intensificacdo da cor avermelhada e
interferéncia na microestrutura do material com criacdo de regido de falhas que
contribuem para reduzir a resisténcia mecanica. Entretanto os ensaios de lixiviagao
e solubilizacdo apresentaram resultados satisfatérios o que faz da incorporagédo um
procedimento vidvel quando se objetiva a inertizacdo. Além disso, ndo foram
realizados mais testes com variacbes na temperatura e tempo de queima, por
exemplo.

Andrade (2006) estudou a incorporacdo de lama fina de aciaria contendo
cerca de 74% de ferro total em massa argilosa. Foram confeccionados corpos de
prova com teores de 0, 5, 10, 20 e 30% em massa do residuo e a queima foi
realizada nas temperaturas de 700, 900 e 1100°C apo6s secagem em estufa a 110°C
por 24h, em forno de laboratério com taxa de aquecimento/resfriamento de 3°C/min
e 1h na temperatura de patamar. Como resultado observou-se reducdo na AA do
material e ligeiro aumento na TRF até 10% de residuo incorporado nas pecas
gueimadas a 1100°C, o que caracteriza uma sinterizacdo mais eficiente. Os ensaios
de lixiviagdo e solubilizacao realizados apresentam resultados satisfatorios indicando
o potencial da massa ceramica de inertizar os ions metélicos presentes.

Vieira et al. (2007) realizou a adi¢do de 5, 10, 20 e 30% em massa de residuo
de minério de ferro contendo elevado teor de hematita em ceramica da regido de
Campos dos Goytacazes. Corpos de prova medindo 11,5 x 2,5 x 1,0 cm foram
confeccionados por prensagem uniaxial a 20 MPa. Os corpos apds secagem em
estufa a 110°C por 24h foram queimados a 700, 900 e 1100°C em forno de
laboratério com taxa de aquecimento/resfriamento de 3°C/min e 1h na temperatura

de patamar. Os resultados obtidos revelaram aumento quantitativo de hematita com



alteracdo na coloracao que se tornou mais avermelhada. Adicoes de 5 e 10%,
provocaram reducdo na porosidade pelo fato de que o residuo incorporado atua
como preenchimento dos poros.

Souza (2007) avaliou a incorporagéao de residuo do processo de pelotizacédo
de minério de ferro em ceramica vermelha para fabricagcdo de tijolos e telhas. Foram
confeccionados corpos de prova com teores de 0, 5, 10, 20 e 30% em massa do
residuo, que contém cerca de 85% de hematita, em argila caulinitica da regido de
Campos dos Goytacazes, por prensagem uniaxial a 20 MPa. A queima foi realizada
nas temperaturas de 700, 900 e 1100°C ap6s secagem em estufa a 110°C por 24h,
em forno de laboratério com taxa de aquecimento/resfriamento de 3°C/min e 1h na
temperatura de patamar. Como resultado foi observado que a incorporacao de 10 a
30% de residuo posiciona as massas em regido do Diagrama de Winkler favoravel a
conformacéo de telhas, enquanto que a massa com 0% estava fora de qualquer das
regides de interesse para sua utilizacao por facilitar a conformacao das pecas. A AA
também sofreu alteracao positiva com adicao do residuo, principalmente com teores
de 5 e 10% e com a maior das temperaturas de queima usadas, apesar de ter
aumentado consideravelmente a RLQ nesta temperatura. Adicées de 5 e 10% do
residuo elevaram o TRF.

Para verificar o efeito da incorporacdo de residuo de minério de ferro na
microestrutura de uma ceramica argilosa, foram preparadas formulacdées, com
percentuais de residuo de 0, 5, 10, 20 e 30% em massa, usadas na confeccao de
corpos-de-prova por prensagem uniaxial para queima nas temperaturas de 700, 900
e 1100°C. Os resultados mostraram que a adi¢édo do residuo a massa argilosa altera
significativamente a microestrutura da ceramica. A diferenca mais significativa é o
aumento na intensidade dos picos de difragdo da hematita. A maior presenca de
hematita na ceramica contribui para enaltecer sua coloragdo avermelhada. Em
excesso, a hematita, material refratario, pode dificultar as reacbes de sinterizacao
acarretando um aumento da porosidade na ceramica. A incorporagéao de até 10% em
massa do residuo de minério de ferro reduz tanto a porosidade aberta da ceramica
guanto o tamanho maximo de poros. Por outro lado, maiores quantidades de residuo
aumentam sua porosidade. Estes resultados, associados ao MEV, indicam que
pequenas quantidades de residuo atuam como um material de preenchimento,
contribuindo para a redugcdo da porosidade tanto durante a etapa de compactacéao

quanto na queima, pois o residuo apresenta uma perda de massa inferior a massa



argilosa. Por outro lado, quantidades maiores de residuo devem dificultar a
sinterizacdo das lamelas do mineral argiloso, que ocorre por formacao de fase
liquida e por difusdo no estado sélido. Uma excessiva quantidade de residuo,
fornecedor de hematita e de quartzo, que sdo materiais refratarios, cria pontos de
descontinuidade na ceramica que sobressaem o efeito de material de enchimento
(SOUZA, 2007).

Monteiro et al. (2007) realizou estudo adicionando 0, 5, 10 e 20% de lama de
alto-forno em massa argilosa. Os corpos de prova, confeccionados por compressao
uniaxial a 18MPa foram queimados a 900°C durante 24h. A taxa de aquecimento foi
de 3°C/min e o resfriamento ocorreu por desligamento do forno. O residuo em
estudo apresenta aproximadamente 58% de Oxido de ferro lll e traz efeitos
indesejaveis como aumento na AA e reducao na TRF, podendo ser reciclado em
ceramica vermelha, apenas em baixas quantidades.

Como descrito anteriormente, diversos residuos siderurgicos ja foram
incorporados em ceramica vermelha. Foram obtidos resultados significativamente
positivos tanto no sentido de reducao de consumo de matéria prima e melhoria da
qualidade dos produtos de ceramica vermelha por alteracdo em algumas
propriedades do material, quanto no sentido da destinacdo de residuos das
industrias do ramo siderurgico.

Entretanto ndo foram encontrados resultados sobre os efeitos da
incorporacao do pd separado no precipitador eletrostatico da planta de sinterizacao,
etapa que necessariamente precede a obtencéo do ferro gusa e cujo material sélido

resultante apresenta-se como residuo por nao ter finalidade ainda nos dias de hoje.

4.10 - Ceramica Vermelha

Segundo Motta et al. (2001), este segmento da industria ceramica caracteriza-
se pela cor vermelha de seus produtos. Do ponto de vista da matéria-prima, este
setor utiliza basicamente argila comum, em que a massa € monocomponente — s6

argila.

A relacdo quantitativa entre materiais plasticos, principalmente argilominerais, e

materiais nao plasticos como o quartzo e o feldspato deve ser tal que confira a



massa ceramica a plasticidade necessaria para a conformacdao e dé a peca
confeccionada resisténcia mecanica estando esta Uumida ou seca. Além disso, a
massa ceramica deve possuir adequada composi¢cdo quimica e mineralégica de
modo que as transformagdes quimicas que ocorrem durante a queima, confiram ao

produto acabado as propriedades desejadas (BARBA et al., 2002).

Ainda de acordo com Motta et al. (2001), essa formulacdo de massa busca, na
maioria das vezes de forma empirica, uma associacdo entre plasticidade e
fusibilidade, que proporcionem trabalhabilidade e resisténcia mecéanica apds queima.
A preparagdo da massa consiste na mistura de uma argila de elevada plasticidade,
granulometria fina composta essencialmente de argilominerais; com uma argila

menos plastica, rica em quartzo.

Observa-se que, na pratica ceramista, a utilizacdo da classificacao
granulométrica da massa € empirica, baseada na experiéncia pratica,
desconsiderando as especificacbes normatizadas para os diversos produtos. Tais
especificacoes dependem da caracterizacao das matérias-primas utilizadas, ja que a
composicao destas direciona a formulagdo da mistura que resulta na massa
ceramica para confeccdo dos produtos finais. A composicdo granulométrica das
massas € seus respectivos campos de aplicacdo sdo previstos no diagrama de

Winkler, apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Aptidao das massas de ceramica vermelha segundo a composicao
granulométrica, conforme diagrama de Winkler (SANTOS, 1989).



A exigéncia técnica dos produtos de ceramica vermelha é mais rigorosa para
telhas e blocos estruturais, requerendo maior sinterizagcdo das pecas. Para esses
materiais as argilas devem ser mais iliticas ou conter outros fundentes como filitos.

Para tijolos aparentes sdo seguidas as normas para tijolos macigcos da ABNT,
a norma NBR 7170 (recebimento de tijolo maci¢co) e as normas complementares
NBR 6460 (resisténcia a compressdao) e NBR 8041 (forma e dimensdes de tijolo
macico). A resisténcia a compressao deve ser de, no minimo, 1,5 MPa de acordo
com a NBR 7170. Nao sao estabelecidos valores minimos e maximos de resisténcia
a flexao para tijolos macicos ou aparentes. Também nao estao definidos pela ABNT
faixas esperadas de percentual de absorcdo de agua para tijolos macicos. Para
blocos ceramicos estruturais a NBR 7171 aponta os limites inferior e superior,
respectivamente, como 8 % e 22% para absorcédo de agua e um minimo de 1,0 MPa
em testes de resisténcia a compressao.

Segundo Monteiro e Vieira (2002) as argilas do Municipio de Campos dos
Goytacazes sao predominantemente cauliniticas. Entretanto, a industria ceradmica
regional produz principalmente blocos de vedacéo, o que evidencia a necessidade
de estudos que viabilizem a obtencdo das pecas de acordo com o0s parametros
estabelecidos pelas normas vigentes.

Diante da necessidade de investigacdes visando adequar as massas
ceramicas utilizadas as caracteristicas e propriedades desejadas ao produto final é
importante conhecer detalhadamente o comportamento do material argiloso
predominante frente ao processamento ao qual é submetido. Vieira et al., (2005)
estudou o comportamento das argilas da regido submetidas a temperaturas de
queima entre 400 e 1200°C e descreveu uma seqlUéncia de conversdes, como
descritas a seguir.

O material avaliado apds queima a 400°C apresentou 6xido de aluminio,
produzido pela decomposicao da gibsita (263°C); apds queima a 600°C houve
formacao de fase amorfa de metacaulinita; ap6s queima a 900°C foram identificados
no material minerais micaceos e quartzo originalmente presentes no material além
de hematita proveniente da decomposicdo térmica do hidréxido correspondente;
apdés queima a 1000°C foram identificados espinélio (composto de SiO, e Al,O3 em
solugédo solida) e mulita provenientes da metacaulinita; 1100°C foram identificados
minerais micaceos, quartzo, hematita, espinélio, mulita e feldspato plagioclasio com
reducdo do quantitativo de minerais micaceos; € a 1200°C os picos de mulita séo



mais evidentes porém as quantidades de minerais micaceos, feldspato e quatzo
apresentam reducao provavelmente por fusdo parcial do material micaceo e do
feldspato e dissolucédo do quartzo.

A incorporagdo de residuos na massa ceramica pode alterar
significativamente as reacbes descritas acima e com isso, promover mudangas na
qualidade do produto. Desta forma, a utilizacdo de outros tipos de materiais como
complemento da massa ceramica implica na necessidade de investigacao
aprofundada do ponto de vista da engenharia e ciéncia dos materiais.

Neste sentido, este trabalho justifica-se pela utilizacdo de um material, ainda
nao investigado em ceramica vermelha, embora residuos com caracteristicas

similares ja tenham sido incorporados em nivel laboratorial.

4.10.1 - Defeitos da Composicao e Preparacao da Massa Ceramica

4.10.1.1 - Elevado Teor de Carbonato

Segundo Albero (1991) um dos problemas conhecidos na composicao de
massas usadas na producado de ceramica vermelha é a quantidade excessiva de
carbonatos. Os carbonatos presentes nas argilas produzem fases cristalinas como
consequéncia de reagdes durante a queima. As pecas queimadas até 980-1100°C
apresentam porosidade aberta e retracdo linear praticamente inalteradas, mas
queimas acima de 1100°C produzem significativos queda da porosidade e aumento
na retracdo. Este comportamento, entretanto, ndo é observado nas massas
argilosas isentas de carbonatos.

Estas mudancas de comportamento se devem a:

= Decomposicdo da calcita (CaCOs) na faixa de 800-900°C em oOxido de

calcio com liberacao de diéxido de carbono.

» Reacgdo consecutiva a anterior do éxido de calcio com silica e alumina e

com quartzo e feldspato de pequena granulometria formando silicatos e
aluminossilicatos de calcio.

O elevado teor das fases cristalinas, quartzo residual e fases contendo calcio
e a escassez de fases vitreas obtidas apds queima em temperaturas de até 1100°C,



conferem as pecas elevada porosidade. Temperaturas de queima superiores a
1100°C originam intensa formagdo de fase vitrea de baixa viscosidade e
consequentes deformidades nas pecas.

A presencga de carbonatos de alcalino-terrosos mesmo em massas contendo
oxidos de ferro exerce funcdo clareadora nas pecas cuja queima se da em
temperaturas superiores a 1000°C. A tonalidade passa pelo rosa claro tendendo ao
amarelo palido com aumento da temperatura até que tenha inicio a fusdo a
aproximadamente 1140°C. Tal clareamento é consequiéncia da decomposi¢cao da
hematita responsavel pela coloracdo vermelha da cerdmica e pela formacéo de
silicatos e aluminossilicatos de calcio de cor branca.

A utilizacdo de materiais contendo carbonato de célcio na confecgédo de
ceramica vermelha so se justifica como regulador de porosidade quando ao produto
final tal propriedade seja vantajosa, sendo desastrosa na confec¢ao de vitrificados e
demais produtos que exijam baixas porosidade e absor¢ao de agua.

4.10.1.2 - Coracao Negro

Como conseqgléncia da decomposicao térmica de matéria organica contida
de materiais argilosos durante os processos de queima para obtencao da ceradmica
vermelha, primeiro é desprendida agua reticular, e em seguida, a partir de 550-
600°C, uma mistura gasosa constituida por H,O, CO,, CO e Ha.

Materiais argilosos podem apresentar também ferro, sob forma de hematita
(Fe203) ou sob forma de oxi-hidréxidos como o FeO(OH) (goetita), ou ainda como
carbonato, sendo este Ultimo em menor proporgao.

Durante a queima, o carbonato de ferro Il (FeCO3), decompde-se a cerca de
460°C produzindo FeOs) e COz).

Em auséncia de oxigénio a hematita (Fe.O3) pode reduzir-se em reacoes
consecutivas até originar ferro metdlico, de acordo com a equagao seguinte.

Fe.Os; — FesO; — FeO - Fe

A presenca de CO e H, formados por decomposicdo de matéria organica
pode promover a reducdo do ferro da hematita (Fe®*) até ferro metalico (Fe?) em
temperaturas superiores a 560°C. Seguem equagdes quimicas que descrevem a
reducao do FeoO:s.

3 FexO35 + Ho/COp — 2FesO4s + H20/CO: (g



FGSO4(5) + Hg/CO(g) - SFGO(S) + HQO/COQ(Q)
Feo(s) + HZ/CO(g) - Fe(s) + HZO/COQ(Q)

Com base no exposto acima devem ser evitadas argilas ou massas argilosas
que contenham simultaneamente compostos organicos e compostos inorganicos de
ferro em teores elevados, sob pena do aparecimento do defeito de queima
denominado corag&o negro.

Entretanto, o emprego de aditivos que aumentem a permeabilidade da massa
ceramica durante especialmente o inicio da queima. A permeabilidade das pecas
pode ser aumentada com adicdo de argilas calcinadas, chamote, calcita ou cinzas
vulcanicas, além da possibilidade da massa ser obtida pela mistura de tipos
diferentes de argila resultando em massa final com permeabilidade, pelo aumento no
tamanho dos poros. Assim é facilitada a liberacdo dos gases produzidos e 0 acesso
do gés oxigénio ao interior da peca.

Sais que sofrem decomposicdo e produzem compostos gasosos nas
condicées do forno, podem ser adicionados a massa. Estes ao decomporem-se
provocam aumento na pressao interna da peca facilitando a saida dos produtos
gasosos das reacdes de queima.

Outro procedimento que pode ser adotado, além do redimensionamento do
forno, é o aumento da quantidade de ar fornecida nos queimadores (ALBERO et
al.,1991).

4.10.1.3 - Eflorescéncia

Segundo Menezes et al, (2006), os sais soluveis do solo contém
principalmente os cations sédio, calcio e magnésio e os anions cloreto e sulfato. Em
menor quantidade, ocorrem potassio, bicarbonatos e carbonatos. Geralmente 98%
dos sais solluveis dos solos sdo formados por esses ions. Esses sao transferidos
para pecas de ceramica utilizadas na construcéo civil podendo afetar as alvenarias
por deposicao nas paredes internas ou externas das construcdes. Tal deposicéo de
sais ocorre pela cristalizacdo dos mesmos a partir de solugdes aquosas como
consequéncia da evaporacao do solvente.



A solugédo aquosa é formada no interior da pega ceramica devido ao contato
da agua com sais sollveis presentes, ou € oriunda de fontes externas e movimenta-
se de uma parte a outra da estrutura através da rede capilar do material. Assim, as
condicoes necessarias para a formagcao de depdsitos salinos em alvenarias sdo a
coexisténcia de: agua, sais solUveis em agua e condi¢des que proporcionem a
percolacao e evaporacao da agua.

Os depositos salinos que se formam na superficie das pecas séao
denominados eflorescéncias.

As florescéncias podem ser divididas em dois grandes grupos:
subflorescéncias (criptoflorescéncias) e eflorescéncias. As subflorescéncias séo
florescéncias nao visiveis, porque os depdsitos salinos se formaram sob a superficie
da pecga, enquanto que nas eflorescéncias os depésitos salinos se formam na
superficie dos produtos ceramicos (MENEZES et al., 2006).

Na alvenaria, as florescéncias podem originar da argila, serem provenientes
do enxofre contido no combustivel ou serem provocados por sais sollveis existentes
nas argamassas ou nos materiais incorporados durante a fabricacdo do material
(ALVES et al., 2003).

Segundo Verduch e Solana (2000), chamamos eflorescéncias aos depdsitos
salinos que se fornam nas argilas e nos tijolos crus. Estas eflorescéncias se formam
em cru pela intervengdo da agua como agente mobilizador dos sais, e podem se
consolidar e se tornar permanentes por coccdo a temperatura elevada. As
eflorescéncias sao defeitos dos tijolos que se originam durante sua fabricacao, e que
permanecem depois praticamente inalterados, durante toda sua vida. As
eflorescéncias sao, portanto, anomalias permanentes da superficie das pecgas. Do
ponto de vista do processo de producgéo, ha 3 tipos de eflorescéncia:

1. Eflorescéncia de secagem

Formam-se por secagem ao ar livre nas argilas sem moldar e apos
conformacdo com secagem natural. Chamam-se “véus de secagem”.

2. Eflorescéncias de secador

Como a secagem se da pela acao do ar industrial — possivelmente
contaminado - sobre argilas que foram tratadas mecanicamente. Nelas
ficaram impressas as caracteristicas geométricas e texturais impostas
pelas maquinas.

3. Eflorescéncias de forno



As eflorescéncias de secador ou de secagem, formadas na
superficie das pecas verdes, se consolidam no forno por diversas reagdes,
e se transformam nas denominadas eflorescéncias de forno. Estas sao
tornadas permanentes pela queima no ambiente e nas condicdes térmicas
especificas de um forno determinado. A mesma eflorescéncia de secador
pode dar origem a diferentes eflorescéncias de forno, quando usadas

atmosferas e ciclos térmicos também distintos.

A Figura 4.15 mostra visualmente blocos ceradmicos revestidos parcial ou

totalmente de sais, cobrindo area superior a 5cm?.

Figura 4.15 — Blocos apresentando eflorescéncia (ALVES et al., 2003).

Segundo Alves et al. (2003) a Norma Brasileira nao estabelece limites para o
teor total de sais solUveis em ceramica vermelha. Para efeito de padronizacao de
pecas em ceramica vermelha pode ser usada a norma portuguesa NP 80 (1964) que
estabelece para teor de sais soluveis o limite maximo de 0,5% em massa.

Segundo Menezes et al. (2006) varios estudos tentaram correlacionar o teor
de sais nas matérias-primas e nos produtos ceramicos com sua aptiddo a
eflorescéncia. Esses estudos observaram haver certa relacdo entre a aptidao a
eflorescéncia e o teor de magnésio no extrato aquoso (possivelmente associado a
grande solubilidade do sulfato de magnésio em agua). Além disso, foi mostrado que
concentracdes de sulfatos superiores a 0,05% - limite de eflorescéncia de Lipinski - é
indicativo de aptidao a eflorescéncia.

Vale salientar que a formagéo de eflorescéncias esta relacionada a fatores
muito complexos. Por isto, ndo é possivel estabelecer um percentual de sais

sollveis como um limite Unico para todas as pecas ceramicas e para todas as



circunstancias. Entretanto, o limite de Lipinski demonstrou ser um o6timo valor
orientador (MENEZES et al., 2006).

Consequéncias

As florescéncias causam degradacdo microestrutural apenas nas zonas
préximas a superficie, bem como degradacdo estética no produto ceramico. Os
danos na aparéncia das construcoes intensificam-se quando ha um contraste de cor
entre os depdsitos de sais e o material. Enquanto que as subflorescéncias podem
causar sérios danos a durabilidade e resisténcia das pecas (MENEZES et al., 2006).

Sais que intervém na formacao das eflorescéncias de secador

Os sulfatos de calcio e de magnésio sao as impurezas das argilas que com
mais frequiéncia formam sais de secador. Estas sdo facilmente transformadas em
eflorescéncias permanentes e, portanto, sdo das mais indesejadas.

A agua das pecas em estado plastico, ao evaporar, transporta até a superficie
parte dos sais soluveis que a argila contém. Os sais mais sollveis sao carreados
com maior facilidade. Assim, por exemplo, o sulfato de magnésio hepta-hidratado
(MgS04.7H20) cuja solubilidade é de 71g/100 ml de agua, produz eflorescéncias de
secador com mais facilidade que o sulfato de calcio di-hidratado (CaSQ4.2H,0) cuja
solubilidade é de apenas 0,241g9/100 ml de agua fria.

Os sais de alcalino-terrosos sao os mais indesejaveis porque tem pontos de
fusdo mais elevados. Eles originam, pela reacdo com os componentes da argila,
produtos ndo fusiveis na temperatura de queima. Estes produtos constituem
eflorescéncias permanentes de forno, perfeitamente visiveis. Os sulfatos de alcalino-
terrosos que constituem as eflorescéncias habituais de secador, ja& existem na
massa argilosa ou se formam no secador pela reacdo com gases sulfurosos. A
presenca de apenas 5ppm de SO, na atmosfera de secagem ja produz um
acentuado aumento da quantidade de eflorescéncia formada.

As argilas com maior conteddo de calcarios, sdo as mais sensiveis a
presenca de gases sulfurosos na atmosfera de secagem. N&o formam
eflorescéncias quando secas com ar limpo, mas formam eflorescéncias intensas
quando secas em ar contendo 5ppm do anidrido sulfuroso. Isso acontece pela
formacao de sulfatos de célcio ou de magnésio, capazes de migrar até a superficie e

ali formar eflorescéncias de secador.



Para que se formem eflorescéncias de secador por este mecanismo devem
coincidir 3 circunstancias:

1. deverao existir gases sulfurosos na atmosfera do secador;

2. a argila devera conter carbonatos de metais alcalino-terrosos, tais como

calcita, magnesita ou dolomita;

3. o teor de agua da argila devera ser superior ao do ponto critico, isto €, a

massa devera estar ainda no estado em que a perda de agua se desenvolve

em regime linear.

A reacdo dos carbonatos de alcalino-terrosos com os gases sulfurosos
acontece facilmente, inclusive em presenca de umidades inferiores a critica. Por
este motivo, sempre aparecerdao eflorescéncias de sulfatos apdés secagem em
secador, embora sutis. Contudo, caso as reagdes de sulfatacdo ocorram quando os
tijolos ainda contenham agua livre, aparecera uma maior concentracdo de sais na
superficie, ja que as camadas formadas in loco se acrescentardo aquelas que
chegam por migracédo desde o interior da peca.

Quando a argila contém carbonatos de alcalino-terrosos, os tijolos devem ser
secos completamente em atmosfera limpa. Por outro lado, caso isto nao seja
possivel, devem secar em atmosfera limpa, pelo menos até que percam toda agua
livre.

Os sais de alcalinos por serem bastante sollveis sdo muito mobilizaveis pela
agua. Durante a queima fundem com facilidade e ndo acusam problemas de
eflorescéncias de forno, embora a camada vitrea formada possa modificar
ligeiramente o brilho, a cor ou a textura superficial.

Experimentos com adicdo de diversos sais a um grupo de argilas que,
espontaneamente, ndo apresentavam tendéncia para formacao de eflorescéncias
mostraram que a solubilidade e o ponto de fusdo dos sais sédo fatores determinantes
para a formacdo de eflorescéncias. A solubilidade € importante porque governa a
dindmica do transporte salino. A fusibilidade é importante porque determina as
reacdes superficiais e 0 aspecto final da superficie (VERDUCH e SOLANA, 2000).

Influéncia da aqua de formacio das pecas ceramicas

Segundo Verduch e Solana (2000) o transporte dos sais até a superficie das
pecas durante a secagem, requer continuidade capilar. A massa plastica de argila
passa por distintas configurages texturais durante a secagem (Figura 4.16). A



gradativa eliminacdo da agua faz com que as particulas argilosas, primeiro
separadas por grossas peliculas de agua, fiquem mais préximas, até o contato.

Figura 4.16 - Visdo esquematica de uma massa de argila. Agua em diferentes

estagios da secagem: (a) maior teor de agua; (d) menor teor de agua.

Com a perda de agua a massa argilosa se contrai proporcionalmente a
quantidade de agua eliminada. Por outro lado, a agua que se elimina apds o fim da
retracdo, corresponde essencialmente ao esvaziamento da rede capilar. Durante

esta fase a agua ja nao se evapora na superficie da peca, mas sim no interior dos

I.a. I.bl I.Cl

Figura 4.17 - Evaporacao de agua de uma massa argilosa umida. (a) evaporacao de

poros (Figura 4.17).

agua na pelicula liquida superficial. (b) evaporagao na boca dos poros. (c)
evaporacao no interior dos poros e transporte de vapor de agua até a superficie.

Quando € atingido determinado estagio de secagem no qual esta
continuidade se rompe, a agua que resta evapora no interior das pecas e nao mais
contribui para transportar sais até a superficie.

Estudos realizados por com sulfato de calcio marcado com enxofre radioativo
(*®S) indicaram que a quantidade total de 4gua que contém uma massa argilosa
plastica pode se dividir em duas fracdes. A primeira eficaz para transportar sais até a
superficie, porque chega até ela em forma liquida. A segunda nao transporta sais
porque evapora no interior da peca e chega a superficie em forma de vapor.



Influéncia da velocidade de secagem

A velocidade de secagem afeta a quantidade de eflorescéncia formada e
também sua distribuicdo sobre a superficie dos tijolos.

Experimento de secagem em duas velocidades diferentes, com sais
marcados com is6topos radioativos, demonstrou que para uma maior velocidade de
secagem, menor resulta o nivel de radiatividade que atinge finalmente a superficie.
Isto evidentemente indica que a quantidade de sal transportado até a superficie da
peca é tanto menor quanto maior a velocidade de secagem (VERDUCH e SOLANA,
2000).

4.11 - Tratamento Estatistico de Dados Experimentais

4.11.1 - Critério de Chauvenet

Segundo Dally e Riley (1991) classicamente a medida do erro é representada

por funcdo de distribuicdo normal e o desvio padrdo da meédia (S,) é estimado e

pode ser reduzido pelo aumento do nimero de medi¢cdes. Na maioria das vezes o
custo limita o0 numero de medi¢des a ser realizada. Além disso, deve-se lembrar que
o erro sistematico ndo é uma variavel aleatéria; portanto, procedimentos estatisticos
nao podem servir como substitutos para instrumentos precisos, cuidadosamente
calibrados e zerados.

Procedimentos estatisticos sdo usados com muita eficAcia para dados
experimentais que apresentem de erros de medida. Frequentemente, pontos
questionaveis aparecem quando comparados a outros dados coletados, e o
pesquisador pode decidir se o desvio no valor € devido a algum evento relacionado
com a medida (podendo ser rejeitado) ou devido a alguma condicdo ndo usual,
porém real. Um destes procedimentos estatisticos & conhecido como Critério de
Chauvenet e estabelece uma base consistente para gerar a decisao de rejeitar ou
reter certo valor de uma amostra com varias medidas.

A aplicacao do Critério de Chauvenet requer determinacgao da razao do desvio

(DR) para cada dado seguido da comparacéao deste com a razao do desvio padrao



(DR,). O DR, depende do numero de medi¢des, enquanto que DR para cada ponto

€ dado pela equacéo:

DR = = equacao 4.2

A medida é rejeitada quando DR)DR, e retido quando DR < DR, .
Valores de DR, sdo listados na Tabela 4.5.

Se o teste com a equacgéao 4.2 indicar que um unico dado na sequéncia de n
pontos deve ser rejeitado, neste caso o dado devera ser removido da seqtiéncia e a
média x e o desvio padrao S deverdo ser recalculados.

O Critério de Chauvenet somente deve ser aplicado desde que haja um dado
questionavel em uma seqiéncia de pontos. Se diversos pontos indicarem DR)DR,

entdo é provavel que este instrumento seja inadequado ou que 0 processo sob

investigagéo € extremamente variavel (DALLY e RILEY, 1991).

Tabela 4.5 - DR, usado para condicionamento estatistico de dados

Numero de medidas | Razio de desvio

(n) (DRo)

4 1,54

5 1,65

7 1,80
10 1,96
15 2,13
25 2,33
50 2,57
100 2,81
300 3,14
500 3,29

Fonte: Dally, J. W. e Riley, W. F. (1991).



Apbs construgdo da curva com os dados da Tabela 4.5, determinou-se a
equagado 4.3 através da qual foram calculados os valores de DR, para lotes
contendo até 25 amostras, ou seja, para calculos envolvessem até 25 medicoes,
conforme utilizado neste trabalho.

Segue Figura 4.18 com a referida curva:

Determinacao de DRO

Razéo de desvio
= n n n n
o] o n = =2}
! )

k)
|

y = 0,4312Ln(x) + 0,9551
R? = 0,9987

3,0 9,0 15,0 21,0 27,0
N2 de amostras (n)

Figura 4.18 - Regresséo linear para determinagdo dos valores de DR, ndo

tabelados.

Da Figura 4.18, temos:

DR, = 0,4312In(n)+0,9551 equacao 4.3

Da equagédo 4.3, foram determinados os valores de DR, necesséarios a

aplicacdo do Critério de Chauvenet a lotes com até 25 amostras, como segue na
Tabela 4.6. A diferenca entre os valores das ultimas colunas da referida tabela sao
despreziveis, conforme valores percentuais que representam a diferenca entre os
valores tabelado e calculado. Tal diferenga foi calculada através da diferenga entre

os valores DR, tabelado e calculado sobre DR, tabelado e posterior conversdo do

resultado para porcentagem.



Tabela 4.6 - DR, usado para condicionamento estatistico de dados para lotes

usados neste trabalho.

Razao de Razao de | Diferenca entre
Numero de desvio desvio os valores de
medidas (n) | tabelado calculado | DR, tabelado e
(DRoy) (DRoc) calculado (%)

4 1,54 1,55 -0,84

5 1,65 1,65 0,06

6 1,73

7 1,80 1,79 0,32

8 1,85

9 1,90

10 1,96 1,95 0,61

11 1,99

12 2,03

13 2,06

14 2,09

15 2,13 2,12 0,34

16 2,15

17 2,18

18 2,20

19 2,22

20 2,25

21 2,27

22 2,29

23 2,31

24 2,33

25 2,33 2,34 -0,56




4.11.2 - Funcao de distribuicao estatistica

Com o aumento do tamanho do lote de amostras, é possivel, durante a
tabulacdo dos dados, aumentar o nimero de intervalos e diminuir a amplitude dos
mesmos. O diagrama de freqUéncia relativa ilustrado na Figura 4.19 tem inclinacao
suavizada aproximando-se da curva teérica de distribuicdo conhecida como funcao
de distribuicdo (DALLY e RILEY, 2005).
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Figura 4.19 - Diagrama de freqUéncia.

Segundo Dally e Riley (2005), diversas fungdes de distribuicao diferentes sao
usadas em analises estatisticas. A fungdo mais conhecida e mais amplamente
usada em experimentos € a distribuicdo Normal ou Gaussiana. Esta distribuicdo é
extremamente importante por que descreve erros aleatérios em medidas e variagdes
observadas em determinacdes de tensado. Outras funcdes de distribuicdo Uteis sdo
Binomial, Polinomial, Exponencial, Hipergeométrica, Chi-quadrada X*, F, Gumbel,
Poisson, Student e Weibull.

Sera dada énfase a distribuicao de Weibull por causa de sua ampla faixa de
aplicagdo em experimentos mecanicos, como o de determinacdo de tensdo de

ruptura a flexdo também realizada neste trabalho.



4.11.2.1 - Distribuicao de Weibull

De acordo com Dally e Riley (2005) em investigacoes de resisténcia dos
materiais com fratura fragil, pesquisas frequentemente constatam que a distribuicao
de Weibull estabelece a mais adequada aproximacdo com os dados disponiveis
para analises estatisticas.

A funcao de distribuicdo de Weibull p(x)é definida como:

_[(x=58)16]

p(x)=1-e para x)0 equacao 4.4
p(x)=0 para x( equacgao 4.5

onde 9,0 e [ sao trés parametros que definem esta funcao de distribuicao.
Em estudos de resisténcia p(x) é tomada como a probabilidade de falha

quando uma tensdo x € empregada sobre um corpo de prova. O parametro J é a
resisténcia zero onde p(x)=0 para x(d. As constantes 6 e B sdo conhecidas

como parametros de escala e de forma, respectivamente.

Se aplicada tensdo menor que J a probabilidade de falha é zero. Segundo,
as curvas de distribuicao de Weibull ndo sado simétricas e a inclinacao da curva de
formato “S” é determinada pelo parametro £.

A utilizag&o da distribuicdo de Weibull requer conhecimento dos parametros.
Nas investigacdes experimentais € necessario para condugdo dos ensaios e
obtencao de séries de dados com precisao relativamente elevada, determinar 6,6 e

Sera apresentado a seguir um dos diversos métodos de estimar os
parametros de distribuicdo de Weibull. Para a determinacdo de tais parametros
constréi-se uma curva na qual, no eixo das abscissas esta o logaritmo neperiano da

propriedade em estudo, € no das ordenadas resultados da expressao:

1 -
In| 1 equaciao 4.6
n{ n(l—Fﬂ s

onde F é a funcdo rank mediano, uma entre diversas opcdes para
determinacdo deste estimador de probabilidade (PERES et al., 2004;
DUARTE e CARVALHO, 2000).




equacao 4.7

onde jé a ordem de falha e né o tamanho da amostra.

O rank mediano é preferido por diversos autores para estimar a probabilidade
de falha e, consequentemente, os parametros de Weibull (PERES et al., 2004).

O Mddulo de Weibull é definido como a inclinagdo da reta que melhor
represente os pontos definidos como descrito anteriormente.

E empregado o método dos minimos quadrados que consiste no tragado de
uma reta cuja distancia de cada ponto até ela seja a menor possivel (PERES et al.,
2004).

A resolucao do sistema abaixo permite a determinacao das variaveis aeb .

an+b) x=>Yy equacéo 4.8

a2x+b2x2 =ny

onde x=1n5,y=1n{ln( ﬂ € né o0 numero de amostras;

a =y, (coeficiente linear da reta) e b =  (Mddulo de Weibull). O parametro de

escala (@) é determinado por:

Yo

0= e( /’] equacéo 4.9
De acordo com Carvalho (2007), o valor de S (Mo6dulo de Weibull) deve estar
compreendido no intervalo entre 0,5 e 15 para corpos de ceramica vermelha. Se
aumenta, a média u se aproxima do parametro de escala @ e a variancia tende a

zero. Nos casos em que o parametro de localizacdo 6 é igual zero, € é a grandeza
caracteristica, isto €, em um estudo de tensao de ruptura, por exemplo, 6 é a tensao
de ruptura caracteristica da amostra. Isto significa que 62,3 % das amostras sofrerdo
rompimento sob tensdes inferiores a 8, independente do valor de £.



Segundo Carvalho (2007), nos materiais frageis, lotes contendo 20 a 25
amostras, apresentam valor de @ entre os limites de confiabilidade. Neste trabalho

optou-se pela confeccao de 24 pecas por lote.

4.11.3 - Medidas de Dispersao — Coeficiente de Variacao

Segundo Dally e Riley (2005), é possivel para diferentes distribuicbes de

dados a existéncia da mesma média, mas, dispersdes diferentes, conforme o

diagrama de freqUéncia relativa da Figura 4.20 abaixo.

Pequena dispersao

Grande dispersio

Frequéncia relativa

|

n

Figura 4.20 - Diagrama de frequéncia relativa.

Diferentes medidas de dispersdao sao as diferentes distdncias que cada
medida tem da média. O desvio padrédo é a medida de dispersdo mais comum
definida como:

N =

n =)\
Sx = {Z (x, = %) } equacgéo 4.10
o n—l
Expressdes para outras medidas de dispersao, a saber, range (R ), desvio da
média 4 e variancia S’ sdo dados por:

equacao 4.11

equacao 4.12



§r=N i equacéo 4.13

onde x, é o maior valor e x,0 menor valor entre todas as medidas.

A equacao 4.13 indica que o desvio entre cada leitura quando cada uma
dessas médias é determinada e somada. A média de n desvios é o desvio da média

d.. O valor absoluto da diferenca (x, —x) deve ser usado para evitar cancelamento
entre os desvios positivos e negativos de mesmo valor absoluto.

A variancia da populagdo o® é estimada através de S, onde o denominador
(n—1), nas equacdes 4.10 e 4.13, reduz o erro por aproximar a média real x da
média estimada x .

Finalmente, a medida conhecida como coeficiente de variagédo C,, é usada
para expressar o desvio padrdo como uma porcentagem da média. Assim:

_ Sx

C, ==(100) equacéo 4.14
X

O coeficiente de variagdo C, é um parametro de normalizagéo que indica a

variabilidade dos dados medidos em relagao ao valor médio.



Capitulo 5 — MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos os materiais utilizados e a metodologia empregada
para caracterizagdo das matérias primas, confeccdo dos corpos de prova e
determinacao de aspectos microestruturais e propriedades da cerdmica produzida.

5.1 - Materiais Utilizados

Nesse trabalho foram utilizados como matérias-primas uma massa ceramica
argilosa e o residuo particulado do precipitador eletrostatico usado no tratamento
das emissdes atmosféricas da planta de sinterizacdo de uma indudstria siderargica
integrada. A Figura 5.1 mostra o precipitador eletrostatico em funcionamento na

ArcelorMittal Tubardao desde 1997 e a torre de emissédo gasosa.

Figura 5.1 - Precipitador eletrostéatico (a) e torre de emissao atmosférica (b)

da planta de sinterizacédo da industria siderurgica ArcelorMittal Tubarao.

O material particulado € proveniente do tratamento da emissao atmosférica da
planta de sinterizagdo da industria ArcelorMittal Tubardo. A Figura 5.2 mostra o

aspecto do material aqui denominado PPE.



Figura 5.2 — PPE.

A massa ceramica estudada é composta por argila amarela caulinitica (AAC)
e é rotineiramente utilizada na confeccdo de blocos de vedacao e de telhas no
municipio de Campos dos Goytacazes/RJ.

A Figura 5.3 mostra a argila amarela caulinitica, aqui denominada AAC.

(b) ap6s secagem, moagem e

peneiramento a 20 mesh.



5.2 - Metodologias Empregadas

O procedimento experimental envolveu:
= caracterizacao do residuo a ser incorporado a massa ceramica;
» caracterizacao da massa ceramica 0%;
» conformagéo de corpos de prova por compressao uniaxial em matriz metalica;
» queima dos corpos de prova;
= caracterizacio da ceramica;
» determinacgao de propriedades fisicas e mecénicas da ceramica;
» conformagéo de corpos de prova por extrusao em escala industrial;

= avaliacdo dos aspectos ambientais.

5.2.1 - Caracterizacao do material particulado decorrente do processo de

sinterizacao

O PPE foi secado em estufa a 110°C durante 24h. ApOs essa etapa a
matéria-prima sera submetida aos ensaios de caracterizagdo descritos a seguir.

Outra parte do material seco foi separada em duas fracbes através de contato
com fase liquida ndo solvente com densidade 2,89g/cm®. Para a separacdo, o PPE
foi misturado com bromoférmio PA e a mistura agitada manualmente com bastao de
vidro. O material foi transferido para funil de decantacdo suspenso em argola
metdlica acoplada a um suporte universal, conforme Figura 5.4. A mistura é
transferida para a ampola e durante o escoamento controlado por uma torneira
localizada abaixo dela, é permitida a saida de parte do material, inicialmente o mais
denso, ou seja, aquele com densidade superior a do bromoférmio, maior que 2,89.
Em seguida troca-se o recipiente coletor, geralmente um Becker, e permite-se a
continuidade do escoamento, agora da fracdo mais densa da mistura (LUZ et al.,
2004).



Figura 5.4 — Esquema para separagao de materiais em fase liquida com
diferentes densidades.

Apos a separacgdo, as misturas bromoférmio e fracées do PPE sao filtradas
em Buckner com vacuo e lavadas com alcool etilico. Sobre o papel de filtro, no
interior de uma capela, as fragées do material secaram naturalmente por evaporagao
do alcool.

5.2.1.1 - Difracao de raios-X (DRX)

Nesta andlise foram utilizadas amostras em forma de pd, apds reducédo de
tamanho de particulas para 250 mesh para identificar as fases cristalinas presentes
no material.

A amostra bruta e a fracbes de densidades superior e inferior a do
bromoférmio também foram analisadas por DRX.

O equipamento utilizado foi um difratdmetro marca Shimadzu, modelo DRX
7000, operando com radiagao Cobalto (Co-Ka) e 26 variando de 0 a 100°, passo de
0,02° e tempo de 5s por passo.

O residuo do extrato aquoso do PPE também foi submetido a ensaios por
DRX. Esse residuo, de aspecto salino e higroscépico, foi obtido por solubilizagao de
10g do PPE em 25 ml de 4gua deionizada na temperatura ambiente, seguida de



agitacdo manual por 1 min e de filtracdo em papel quantitativo de elevada pureza,
faixa azul, filtragem lenta (140s/100mL) e 2um de porosidade. Este procedimento foi
adotado por ser utilizado para determinacdo de pH em residuos insoluveis da
fabricacdo de alumina (RUTZ et al., 2008). Ap6s evaporacdo da agua em chapa
aquecedora elétrica, o material seco foi analisado. A Figura 5.5 mostra a formacao
do sal durante a vaporizagao do solvente.

Figura 5.5 — Vaporizacao do solvente do extrato aquoso do PPE (vista superior).

5.2.1.2 - Composicao Quimica

A composicao quimica das amostras foi determinada por espectrometria de
FRX, em espectrémetro marca Philips, modelo PW 2400.

5.2.1.3 - Anadlises Térmicas (ATD/TG)

O PPE apés secagem em estufa a 110°C foi triturado em almofariz de
porcelana até 250mesh, em seguida foram realizadas analises térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG), com taxa de aquecimento de 10°C/mim com atmosfera
de ar a uma temperatura maxima de 1100°C. A andlise foi realizada em
equipamento com modulo de anadlise simultdneo, modelo SDT2960 da TA

Instrumentos.



5.2.1.4 - Morfologia do Particulado

A morfologia do material foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) nos equipamentos Jeol, Modelo JSN 6460LV e Shimadzu SSX 550
Superscan, e por microscopia 6tica (MO). Para obtencdo das imagens através de
MEV foram utilizadas a amostra bruta e as fracbes apds separacao de fases de
diferentes densidades com uso do bromoférmio, além do residuo do extrato aquoso.
Foram obtidas ainda imagens de MO, do PPE bruto e das fragbes mais e menos

densa em relacdo ao bromoférmio.

5.2.2 - Preparacao das Formulacoes e Corpos de Prova

Foram preparadas formulacdes utilizando massa argilosa com adigdes de 0,

5,10, 15 e 20% em massa de PPE em AAC. As formulagbes foram homogeneizadas
a seco em um moinho de porcelana lisa e bolas conforme apresenta a Figura 5.6.

Figura 5.6 — Moinho de porcelana lisa e bolas.

A Tabela 5.1 mostra a composicao das formulacdes de massa ceramica com

residuo particulado que serao investigadas.



Tabela 5.1 — Formulagédo das massas estudadas.

Composicao N2 de corpos
Massa _
Massa Residuo confeccionados

MO 100% - 120
M5% 95% 5% 120
M10% 90% 10% 120
M15% 85% 15% 120
M20% 80% 20% 120

As formulagdes preparadas foram umedecidas com spray de agua, até 10%,
de modo a possibilitar a conformagéao por prensagem dos 600 corpos de prova. Os
corpos de prova confeccionados foram secos em estufa a 110°C por 24 horas.
Posteriormente, queimados em temperaturas de 650, 750, 850, 950 e 1050°C em
forno laboratorial com taxa de aquecimento de 3°C/min, até atingir a temperatura de
patamar, mantida por 120min. O resfriamento se deu também a de 3°C/min até a
temperatura ambiente.

A Figura 5.7 ilustra a etapa de queima dos corpos de prova.

Figura 5.7 — Corpos e prova no interior do forno (a) antes da queima e (b) depois da

queima.



5.2.3 - Plasticidade

Foi determinada de acordo com as normas da ABNT NBR-7180 (ABNT,
1984a) e ABNT NBR-6454 (ABNT, 1984b), através da determinacao dos limites de
Atterberg. O indice de plasticidade (/P ) de Atterberg € dado por:

IP=LL—-LP equacao 5.1

Onde o limite de plasticidade (LP) € o teor de 4gua, expresso em %, Ou seja,
o percentual da massa de pasta seca a 110°C, acima do qual a massa argilosa
permite ser moldada em cilindros, com 3 a 4 mm de didmetro e 15 cm de
comprimento.

O limite de liquidez (LL) € o teor de agua, expresso em %, ou seja, O
percentual da massa da pasta seca a 110°C, acima do qual a massa argilosa,
ensaiada no aparelho de Casagrande, ao receber 25 golpes, consegue juntar os
dois lados do sulco formado na massa.

5.2.4 - Ensaios Fisicos e Mecéanicos dos Corpos de Prova
5.2.4.1 - Massa Especifica

Para a determinacdo da massa especifica das pecgas secas e queimadas foi
utilizado o método dimensional, de acordo com a norma ASTM C373-72 (1997). As
medidas de comprimento foram realizadas com auxilio de um paquimetro digital
marca Mitutoyo (resolucdo + 0,01 mm); as massas foram determinadas através de
balanca digital Shimadzu Modelo S3000 (precisdo 0,01g). De posse das medidas de
massa das pecas e medidas das dimensdes comprimento, largura e altura, a massa
especifica foi calculada utilizando a seguinte expressao:

P = % equacgao 5.2



Onde p,, € a massa especifica da pega seca ou queimada (g/lcm®); m é a

massa (g) e v é o volume (cm® dos corpos de prova, secos ou queimados,

respectivamente.

5.2.4.2 - Densidade Relativa

A densidade relativa sera calculada utilizando-se a seguinte expressao:

,Or _ papx

= equacao 5.3
Ioreal

Onde p, é a densidade relativa da composicao, p,. é a massa especifica a

aps

(g/cm®) e p,., é a densidade real da composigdo (g/cm®).

5.2.4.3 - Retracao Linear de Queima

A RLQ foi determinada com o auxilio de um paquimetro digital marca
MITUTOYO (resolucao + 0,01 mm), através da seguinte expressao:

(z, -, )100

RL(%) = equacgao 5.4

s

Onde L, e L, representam os comprimentos dos corpos de prova apds

secagem a 110°C e ap06s a queima, respectivamente.



5.2.4.4 - Tensao de Ruptura a Flexao

A TRF em trés pontos (o) foi determinada de acordo com a norma ASTM
C674-77 (1977) em Maquina Universal de Ensaios, de acionamento mecanico,
marca Instron, modelo 5582. A carga aplicada pelo cutelo superior tem velocidade
de 1 mm/min. A distancia entre os cutelos de apoio € de 90 mm. A tenséo foi

calculada pela seguinte expressao:

3.P.L
O =
2bd?

equacéo 5.5

Onde o é a TRF, (MPa); P é a carga aplicada no corpo de prova no
momento da ruptura, (Newton); L € a distancia entre os cutelos de apoio, (mm); b é
a largura do corpo de prova, (mm); e d € a espessura do corpo de prova, (mm).

4.2.4.5 - Absorcao de Agua

O ensaio de absorgdo de agua de acordo com a norma ASTM C373-72
(1977), foi realizado apds o ensaio descrito no item anterior. Os corpos de prova
secos em estufa a 110°C durante 24 horas, resfriados em dessecador e cujas

massas ja haviam sido determinadas, foram colocados em recipiente com agua

destilada em ebulicdo branda e mantidos por 2 horas, conforme mostra a Figura 5.8.

— ]

Figura 5.8 — Pecas durante ebulicdo para determinagdo da absor¢ao de agua.



Apébs a remocao da agua superficial de cada peca, foi registrada a massa. A
absorcao de agua ( AA) foi calculada de acordo com a seguinte expressao:

(P, - P.)100
P

N

AA = equacao 5.6

Onde Pu e Ps sdo as massas (g) das pecas saturadas em agua (Umidas) e
secas, respectivamente.

5.2.5 - Analise Microestrutural

A microestrutura das ceramicas queimadas foi analisada por MEV e MO apés
selecdo das amostras. A investigacdo das fases formadas durante a queima foi
realizada por DRX, ja a composicado dos 6xidos de ferro presentes foi determinada
por espectroscopia Mbssbauer.

5.2.5.1 - Espectroscopia Mossbauer

Uma amostra de PPE bruto foi submetida a espectroscopia Méssbauer em
espectrémetro Halder MCA 3/1 (Figura 5.9). O ensaio foi realizado em temperatura
ambiente, ou seja, aproximadamente 300K, para investigacdes qualitativa e
quantitativa dos 6xidos de ferro.

: Pe.. | <N
Figura 5.9 — Espectrometro Méssbauer Halder MCA 3/1 do CBPF.



5.2.5.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A superficie da ceramica queimada foi analisada por meio de MEV, em
amostras previamente preparadas com lixa n®. 1200, apropriada para superficies
molhadas. Depois do preparo da superficie com lixa, a amostra — se¢ao de cerca de
5mm de espessura — foi seca e metalizada com ouro em metalizador Shimadzu
modelo 1C-50.

5.2.5.3 - Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para determinacao das fases
presentes nas ceramicas queimadas através do equipamento Shimadzu DRX 7000.
Foram submetidas ao ensaio amostras queimadas a 650 e 1050°C nas composicoes
MO, M10% e M20%, apos serem trituradas até 250 mesh.

5.2.5.4 - Microscopia Optica (MO)

Para avaliar a superficie das amostras queimadas selecionadas foi usada,
além do MEV, a MO. A superficie da ceramica queimada foi preparada com lixa n®.
1200, apropriada para superficies molhadas. Depois do preparo da superficie com
lixa, a amostra — secdo de cerca de 5mm de espessura — foi seca a temperatura
ambiente e observada em microscépio ético da marca Tecnival, modelo CGA. As
pecas foram selecionadas em funcédo da TRF, ou seja, em cada lote foi escolhida a
peca cuja TRF fosse a mais préxima da tensdo média do lote. Foram obtidas
imagens dos lotes queimados a 650, 850 e 1050°C nas composicoes M0, M10% e
M20%.

5.2.5.5 — Porosimetria de Mercurio

Para determinar a porosidade das pecas através do volume de mercurio
intrudido, foi selecionado 1 exemplar de 9 dos 25 lotes confeccionados. Foram
ensaiados corpos de prova das massas M0, M10% e M20% queimados a 650, 850 e
1050°C. O ensaio foi realizado em equipamento Quantachrome modelo Autoscan
33.



5.2.6 - Teste Industrial
5.2.6.1 - Confeccao das Pecas
Foram produzidos tijolos macicos e blocos de vedagcdo em escala industrial

contendo 10% em massa de PPE. A massa ceramica obtida foi preparada com a
mesma argila AAC com a qual foram prensados dos corpos de prova. A Figura 5.10

Figura 5.10 — Producgéo de (a) blocos de vedacao e (b) macgicos com 10% em
massa de PPE.

5.2.6.2 - Determinacao das Propriedades Fisicas e Mecéanicas

Os blocos de vedagéo foram submetidos a ensaios fisicos e mecénicos para
determinacdo da AA, RLQ e resisténcia a compresséo.



As medidas dimensionais foram realizadas com trena de dimensdo maxima
2m da marca Tramontina, as medidas de massa foram realizadas em balanca
eletronica Marte modelo AC 10K e a resisténcia a compressao determinada com
auxilio de maquina universal de ensaios EMIC.

5.2.7 - Avaliacao Ambiental
5.2.7.1 — Ensaios de Lixiviacao e Solubilizacao
Os blocos de vedagdo queimados foram triturados e submetidos a

determinacdo de ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo de acordo com as normas
ABNT NBR 10005 e 10006, respectivamente.



Capitulo 6 —- RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Caracterizacao das matérias-primas
6.1.1 - Caracterizacao da argila
6.1.1.1 - Caracterizacao mineralégica

Difratometria de raios-X da argila

A Figura 6.1 apresenta o difratograma de raios-X da argila. Pode ser
observado que os picos de difracdo predominantes sao correspondentes a caulinita -
Al,03.2S5i0,.2H,0 e ao quartzo - (SiO,). Outros minerais identificados sdo a
montmorilonita - (Aly g7.Nap 33.MQo 33).(SiOs)2(OH)2; gibsita - (Al203.3H20); goetita -
(FeO(OH)) e mica muscovita - (K20.3Al,03.6Si0,.2H,0).

As argilas cauliniticas, predominantes em Campos dos Goytacazes/RJ
(VIEIRA e MONTEIRO, 2004; VIEIRA et al, 2005), sado -caracterizadas por
apresentarem comportamento de queima refratario. Temperaturas maximas em torno
de 1200°C a 1350°C séo consideradas normais para estas argilas, em aplicacdes
especificas de materiais refratarios e porcelanas (ABAJO, 2000). O quartzo constitui
a principal impureza presente. A gibsita contribui para o aumento da refratariedade
das argilas e da perda de massa durante a queima. Portanto, sua presenca é
indesejavel. A mica muscovita € um mineral com textura lamelar que pode ocasionar
o aparecimento de defeitos nas pecas ceramicas. Desde que apresente tamanho de
particula reduzido, a mica muscovita pode atuar como fundente devido a sua
composicao rica em Oxidos alcalinos. Na argila utilizada neste trabalho foram
identificados picos de difracdo de baixa intensidade, que indicam tragos de
montmorilonita nas argilas da regido. A montmorilonita € um argilomineral altamente
plastico e que apresenta uma grande tendéncia de re-hidratagdo, o que pode

acarretar problemas no processamento.
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Figura 6.1 - Difratograma de raios-X da argila.

Andlise termogravimétrica da argila

A Figura 6.2 apresenta as curvas ATD/TG/DTG da argila. Pode-se observar
que a argila tem uma perda de massa total de 15,2%. A maior das perdas de massa,
8,9%, estd associada a desidroxilagdo da caulinita, representada por pico
endotérmico a 489,3°C. A 266,3°C ocorre outra reacdo endotérmica devido a
eliminacao de agua dos hidroxidos. A perda de massa desta reacao é de 3,3%. Nas
temperaturas iniciais de aquecimento ocorre perda de massa de 3,0% devido a
eliminacdo de agua de umidade. Finalmente, a 954,4°C ocorre uma suave reacao
exotérmica, que de acordo com a literatura (SANTOS, 1989) deve-se a
decomposicao da metacaulinita e a consequente formacao de novas fases.

A elevada perda de massa é tipica das argilas de Campos dos Goytacazes/RJ
e constitui um dos principais fatores que conferem a ceramica apds queima, elevada
porosidade, conforme demonstrado por Vieira e Monteiro (2003). De acordo com o
referido trabalho, uma perda de massa tipica de ceramicas de qualidade situa-se
entre 5 e 7%.



O residuo investigado neste trabalho nao contribui para melhorar esta
deficiéncia da argila, ja que sua perda de massa € consideravel, conforme sera

apresentado mais adiante.
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Figura 6.2 - Curvas de ATD/TG/DTG da argila.

6.1.1.2 - Caracterizacao quimica

Fluorescéncia de Raios-X da argila

A Tabela 6.1 apresenta a composicdo quimica da argila. E possivel observar
que a argila é predominantemente constituida dos éxidos SiO, e Al,Os, 0s quais
estdo em sua maioria combinados formando os aluminosilicatos como a mica
muscovita e a caulinita.

O elevado teor de Oxido de ferro confere uma coloracdo avermelhada ao
produto apés a queima. Os 6xidos alcalino-terrosos CaO e MgO estao presentes na
estrutura da mica muscovita e eventualmente na montmorilonita. Os 6xidos alcalinos
(K20 e Nax0) sdo fundentes muito ativos e tém como finalidade a formacgéo de fase
liquida, necessaria para uma densificacdo acentuada da ceramica apos a queima
com boa consolidacado das particulas. Nas argilas de Campos dos Goytacazes/RJ,

estes 6xidos encontram-se na composi¢ao, por exemplo, de mica muscovita. Tragos



de feldspatos, mineral que da origem a argila, sao eventualmente identificados nas
argilas da regiao. A perda ao fogo (PF) ocorre principalmente devido a perda de
agua de constituicdo dos argilominerais, desidratacdo de hidroxidos, oxidacao de
matéria organica e decomposicdo de carbonatos. A elevada perda ao fogo desta
argila estd associada, sobretudo, a perda de dgua de constituicdo da caulinita e a
desidratacdo da gibsita. Este fato serd comprovado através das anélises

termogravimétrica (TG) e termodiferencial (ATD).

Tabela 6.1. Composi¢do quimica da argila.

Argila amarela caulinitica (AAC)

Componente MgO AlLO; SiO, TiO, P,Os; KO CaO MnO Fe,O; PF

% 0,66 2564 4359 155 025 1,63 0,15 0,11 10,38 15,20

Tracos Na, Cr, Rb, Sr

6.1.1.3 - Caracterizacao fisica

Distribuicao de tamanho de particulas da argila

A Figura 6.3 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de particulas da
argila apos destorroamento e peneiramento em malha de 14 mesh (abertura de 1,2
mm). Nota-se que o teor de argilomineral ou “fracao argila” é de 53,8% em massa. A
“fracdo argila” representa tamanho de particula inferior a 2 um e confere a massa
ceramica plasticidade em mistura com agua, possibilitando assim uma consisténcia
plastica que possibilita conformar as pecas por extrusdo. Isto ocorre porque o0s
argilominerais, responsaveis pelo aporte de plasticidade, estdo associados a este
intervalo de tamanho de particula (ABAJO, 2000; SANTOS, 1989).

O teor de silte, particulas com tamanhos compreendidos entre 2 e 20 um, é de
34,3%. Ja o teor de areia, que corresponde as particulas maiores que 20 um é de
11,9%.
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Figura 6.3 - Curva de distribuicao de tamanho das particulas da argila.

A Figura 6.4 mostra a localizacdo da argila AAC no Diagrama de Winkler
(SANTOS, 1989). Este diagrama baseia-se na granulometria das argilas para
delimitadar regides apropriadas a fabricacdo de determinados produtos tais como
tijolo macico, regiao 1; blocos vazados, regiao 2; telhas, regiao 3 e produtos de dificil
producéo, regidao 4. Como pdde ser observado, a argila AAC localiza-se na regiao 3,
apropriada para a fabricacdo de telhas. A incorporacdo do residuo PPE, com
granulometria mais grosseira, conforme sera mostrado, vai deslocar a argila para
uma posicdo mais inferior no diagrama de Winkler. Entretanto, como a argila

encontra-se no limite superior da regido 3, este deslocamento ndo vai interferir na
sua trabalhabilidade.
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Figura 6.4 - Diagrama de Winkler com a localizacao da argila AAC.
6.1.2 - Caracterizacao do PPE
6.1.2.1 - Caracterizacao mineralégica

Difratometria de Raios-X do PPE
A Figura 6.5 apresenta o difratograma de raios-X do residuo PPE. Suas

principais fases cristalinas estdo associadas aos compostos de ferro e de célcio. Os
compostos de ferro identificados sao 6xidos nas fases a, B e v. A fase a corresponde
a hematita. A fase B é metaestavel e se converte a fase a em temperaturas acima de
500°C. Ja a fase y, também metaestavel, converte-se a fase p em temperaturas
elevadas. A fase 7y ocorre naturalmente como maguemita, que apresenta
propriedades magnéticas. Os compostos de calcio identificados apresentam-se na
forma de sulfato (Sf) e de carbonato (Cc). Notam-se ainda picos de difracao
associados ao quartzo (Q). Deve ser ressaltado que, devido a composi¢cdo quimica
complexa, que sera apresentada mais adiante, podem existir outras fases cristalinas
minoritarias como silicatos complexos. Devido a esta composicdo mineraldgica, o
residuo se constitui como um material nao plastico. Como as argilas de Campos dos
Goytacazes, dentre elas a AAC, sdo de elevada plasticidade, o residuo pode



contribuir para ajustar a trabalhabilidade da argila, conforme sera mostrado adiante.
Durante a queima, espera-se um comportamento inerte do residuo, pois, nas
temperaturas tipicas de queima de ceramica vermelha e em condi¢des oxidantes, 0s
6xidos de ferro apresentam-se como Fe®', de carater refratario (ABAJO, 2000). Ja a
presenca de compostos de Ca, pode ser um fator limitante a quantidade a ser
incorporada do residuo, ja que pode acarretar problemas de eflorescéncia,
abordados mais adiante. Além disso, a calcita, carbonato de calcio, durante
decomposicao, apresenta significativa perda de massa que contribui para aumentar
a porosidade da ceramica. Neste caso, o residuo deve ser incorporado em argila
que seja submetida a temperaturas de queima inferiores a de decomposicdo da

calcita.
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Figura 6.5 - Difratograma de raios-X do PPE.

Andlise termogravimétrica do PPE

A Figura 6.6 mostra as curvas de ATD/TG/DTG do residuo. Esta andlise
possibilita a complementacdo da caracterizacdo mineralégica por DRX e ainda
conhecer o comportamento térmico do residuo. As principais reacdes sao: a 328,0°C



ocorre uma reagdo exotérmica que pode ser atribuida a oxidacdo de matéria
organica presente. Na temperatura de 548,5°C ocorre um pico exotérmico bastante
pronunciado que corresponde a combustdo de finos de coque. A perda de massa
desta reacdo é de 4,50%. J& a 695,6°'C ocorre reacdo endotérmica que pode ser
atribuida a decomposicao da calcita, cuja perda de massa é de 4,42%. A partir dai
ocorre uma perda de massa de 2,66% que pode estar associada a fusdo da silvita
(cloreto de potassio — KCI) e a decomposicao da dolomita. Estes dois minerais nao
foram identificados por DRX, possivelmente devido a sobreposicao de picos de
difracdo ou ainda a pequena quantidade no residuo PPE. Tais resultados
evidenciam que o residuo ndo é estavel termicamente, ocorrendo reagbes com
liberacdo de gases, sobretudo, CO.. Do ponto de vista ceramico, a hematita,
principal constituinte do residuo, permanece inalterada ap6s o processo de queima
nas temperaturas tipicas de fabricacdo de ceramica vermelha.

Do ponto de vista ambiental, a emissdo de CO, deve ser avaliada e comparada

com a emissdao em condi¢des industriais sem o residuo na massa argilosa.
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Figura 6.6 - Curvas de ATD/TG/DTG do residuo PPE.



6.1.2.2 - Caracterizacao quimica

Fluorescéncia de raios-X do PPE bruto

A Tabela 6.2 mostra a composi¢ao quimica do residuo. O PPE é constituido
predominantemente de Fe,O3 61,26%. Observa-se também uma consideravel perda
ao fogo, 10,40%, associada, sobretudo, a decomposicado da calcita e a combustao
dos finos de coque, conforme indicado na Figura 6.6. O CaO, segundo maior
constituinte, encontra-se principalmente na forma de carbonato, mas o calcio pode
estar ainda como sulfato, conforme ja discutido na Figura 6.5. Ja a silica, SiO,, esta
na forma de quartzo livre e possivelmente formando silicatos complexos.

Do ponto de vista ceramico, a predominancia de Fe.O3; pode contribuir para
enaltecer a coloragdo avermelhada dos produtos. Por outro lado, impossibilita a
utilizacéo do residuo para a fabricacao de ceramicas de coloracao clara.

A possibilidade de surgimento de eflorescéncia, deposicao salina na superficie
da peca ceramica, devido a presenca de calcita € minimizada pelo uso deste
residuo, pois o0 carbonato de calcio causa eflorescéncia considerada de baixa

magnitude.

Tabela 6.2. Composicao quimica do PPE.

Residuo (PPE)

Componente  MgO AlLO; SiO, SO; Cl K:O Ca0O MnO FeO3 PF

% 2,060 1,156 5,527 1,639 0,183 1,527 13,68 0,970 61,26 10,40

Tragos Na, P, V, Cr, Nie Rb

Espectroscopia Mdssbauer do PPE

A Figura 6.7 apresenta o espectro Méssbauer do PPE. Tal espectro apresenta
um dubleto (linha rosa) e trés sextetos (linhas marron, verde e azul), indicando a
existéncia de compostos superparamagnéticos e magnéticos, respectivamente.

A Tabela 6.3 apresenta os parametros determinados através da técnica
espectroscopia Méssbauer. Os parametros de maior importancia para efeito da

determinacao qualitativa e quantitativa dos compostos existentes na amostra sdo: o



deslocamento isomérico (ISO), o campo hiperfino (Br) € 0 momento quadrupolar

(QUA) mostrados a seguir.

Tabela 6.3 — Principais parametros da espectroscopia Méssbauer (300K)

ISO
Espectro  ISO (corrigido QUA Bhs Composto %
para Co)
Sexteto 1 _
0,26 0,37 -0,21 51,75 Hematita 72,80%
(marron)
Regime
Dubleto 1 e
(r0sa) 0,18 0,29 0,78 -- superparamagnéticonao  10,38%
rosa
identificado a 300K
Sexteto 2 , .
0,12 0,23 0 50,00 Maguemita (sitio A) 9,53%
(verde)
Sexteto 3 _ N
(azul) 0,24 0,35 0 50,00 Maguemita (sitio B) 7,29%
azu

De acordo com Cornell e Schwertmann (2003) e com os parametros
apresentados acima, na amostra de PPE analisada os 3 sextetos representam os
compostos magnéticos: a-Fe.O3 (hematita) e y-Fe-O3; (maguemita). Ja o composto
representado no espectro por um dubleto pode ser um sitio paramagnético, talvez
um hidréxido, ou nanoparticulas magnéticas muito finas no regime
superparamagnético. Nesta Udltima hipétese, corresponderia a uma ampla
distribuicao de tamanho de particulas. Para sua determinacao ha que se fazer um
ensaio em baixas temperaturas, da ordem de 4K.

Pode-se afirmar que cerca de 73% dos 6xidos de ferro presentes no residuo

sao hematita e cerca de 17% s&o maguemita.
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Figura 6.7 - Espectro Méssbauer a 300K em ar atmosférico do PPE.

6.1.2.3 - Caracterizacao fisica

Distribuicdo de tamanho de particulas do PPE
A Figura 6.8 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de particula do

residuo PPE. Observa-se distribuicdo de tamanho de particula bastante apropriada
para a fabricacao ceramica que geralmente utiliza material laminado abaixo de 2-3
mm. Todas as particulas do residuo apresentam tamanho inferior a 1 mm.
Aproximadamente 50% das particulas apresentam-se com tamanho inferior a 0,1
mm. Com esta distribuicdo de tamanho as particulas do PPE conseguem preencher
0s espacos entre os aglomerados de particulas constituintes da argila, apesar de
mais de 50% da argila apresentar-se como “fracdo argila”, ou seja, de tamanho
inferior a 2um. Além disso, esta caracteristica do residuo, além de facilitar sua
incorporagdo, minimiza eventuais problemas que possam ocorrer na ceramica

devido a presenca de carbonato de célcio e ainda a atuacdo da hematita como

concentrador de tensao.
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Figura 6.8 - Curva de distribuicao do tamanho de particula do residuo PPE.

6.1.2.4 - Caracterizacao morfolégica

Microscopia 6tica do PPE

As micrografias apresentadas na Figura 6.9 correspondem ao residuo PPE
investigado na forma de p6. Nota-se uma variedade de tamanhos de particulas que
estdo de acordo com a curva granulométrica apresentada na Figura 6.8. A limitagéo
da técnica de MO dificulta a identificacdo das particulas. Entretanto, é possivel notar
com certa clareza a presencga de particulas de quartzo, indicada por seta vermelha e
de particulas de compostos de ferro, por seta branca.



Figura 6.9 — a, b, ¢ e d, micrografias de MO do PPE.

A Figura 6.10 mostra imagens de diferentes particulas do PPE. Nas
micrografias destas figuras € possivel observar particulas com variados tamanhos e
de diferentes morfologias. A Figura 6.10.a apresenta um aglomerado de particulas
constituido, sobretudo, de Ca, Mg e S. E possivel notar que em sua superficie
existem outras particulas menores, possivelmente agregadas por fracas forcas de
ligacdo quimica.

Ja as Figuras 6.10.b e 6.10.c mostram particulas constituidas basicamente de

carbono, C, que estdo associadas aos finos de coque existentes no residuo PPE.
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As Figuras 6.11 e 6.12 apresentam micrografia de MEV do PPE com
mapeamento por EDS de Ca e S e de Fe, respectivamente. Nota-se na Figura 6.11
a associacao de Ca e de S em algumas particulas do PPE, conforme indicacéo de
seta branca. Estas particulas evidenciam a presenca de sulfato de célcio. Ja a

Figura 6.12 mostra um predominio de particulas de Fe, conforme ja indicado por
DRX e FRX.

o | 1=

Figura 6.11 - Micrografia de MEV do PPE com mapeamento por EDS de Ca e S.



Figura 6.12 - Micrografia de MEV do PPE com mapeamento por EDS de Fe.

As Figuras 6.13 e 6.14 apresentadas a seguir correspondem a micrografias
de MEV de fracoes do residuo PPE separadas por diferenca de densidade, obtidas
ap6s dispersido do residuo PPE em bromoférmio PA, cuja densidade é 2,89 g/cm®. O
fracionamento do residuo foi realizado com a finalidade de separar os minerais e
assim possibilitar caracterizagdo mais detalhada. Entretanto, conforme sera
mostrado, o residuo apresenta-se como aglomerado o que acarretou a presenca dos
mesmos compostos nas fracées de maior e menor densidade.

A Figura 6.13 apresenta micrografias de MEV da fragdo do residuo PPE, com
densidade inferior a 2,89 g/cm®, com espectros EDS dos trés pontos indicados sobre
a imagem. As particulas correspondentes aos pontos 1 e 3 apresentam constituicao
quimica similar com a presenca de Ca, S e Si. J& a particula correspondente ao
ponto 2 apresenta uma composicao quimica mais complexa com a presenca de Ca,
Cl, Fe, K, S e Si. Na verdade, estas particulas sdo aglomerados dos minerais
constituintes do residuo. A presenca de Cl e K na particula do ponto 2 indica a
presenca do mineral silvita, KCI.
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Figura 6.13 - Micrografia de MEV do PPE com densidade inferior a 2,89 g/cm® com
espectros de EDS.

A Figura 6.14 apresenta micrografias de MEV da fragdo do residuo com
densidade superior a 2,89 g/cm® com espectros EDS dos quatro pontos indicados
sobre a imagem. Em todas as quatro particulas avaliadas ocorre a presenca de Fe e
de S. Na particula correspondente ao ponto 1 foi notada ainda a presenca de Ca, Cl,
Mg e Si. Na particula correspondente ao ponto 2 foi notada ainda a presenca de Ca,
Mg e Si. Ja nas particulas correspondentes aos pontos 3 e 4 foi notada ainda a

presenca de Ca, Cl, K e Si.
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Figura 6.14 - Micrografia de MEV do PPE com densidade superior a 2,89

g/cm® com espectros de EDS.



6.2 - Propriedades Fisicas e Mecéanicas

6.2.1. Plasticidade

A Figura 6.15 apresenta a localizacdo das composicdes, em funcao do teor de
PPE, num grafico elaborado a partir dos limites de Atterberg que indica regides de
extrusdo 6tima e aceitavel (MARSIGLI, 1997). O limite de plasticidade (LP) indica a
quantidade de agua minima que a argila ou massa ceramica devem conter para
serem conformadas. O limite de liquidez (LL) corresponde a maxima quantidade de
agua que a argila ou massa ceramica possam conter para ainda serem moldaveis.
Ja o indice de plasticidade (IP) representa a diferenca entre o LL e LP, indicando a
faixa de consisténcia de plastica. O limite de plasticidade € um parametro de grande
interesse tecnoldgico ja que apresenta a quantidade de agua minima necessaria
para que a argila ou a mistura de argilas alcance a consisténcia necessaria para sua
conformacédo no estado plastico. A agua adicionada a massa ceramica atua de duas
maneiras. Primeiramente, atua no preenchimento dos poros das particulas, sendo
chamada de agua intersticial. Em seguida a agua localiza-se entre as particulas,
facilitando a conformacéao das pecas, sendo esta denominada agua lubrificante. Sua
eliminacao na etapa de secagem é responsavel pela retragdo da peca.

Os numeros na Figura 6.15 representam a quantidade de residuo PPE
incorporado na argila. E possivel observar que a argila pura, 0, localiza-se fora da
regido de extrusdo aceitavel, indicando que a argila investigada é de excessiva
plasticidade. Com a incorporacdo de 5% do residuo ocorre reducao tanto do IP
quanto do LP da argila, possibilitando sua localizacdo no limite da regiao de extruséo
aceitavel. Com o aumento da quantidade de residuo incorporado a argila desloca-se
em direcdo a regidao de extrusao étima. Entretanto, devido a elevada plasticidade da
argila, nem a incorporacao de 20% de residuo possibilitou alcancgar esta regiéo.

Estes resultados mostram que o residuo atua como um material ndo plastico
o qual ajusta a plasticidade da argila, sendo altamente benéfico quando adicionado a
argilas de excessiva plasticidade. Desta forma, o residuo possibilita melhora na
etapa de conformacao da ceramica com reducédo na quantidade de agua de extrusédo

e reducao na retracao de secagem, minimizando eventual surgimento de trincas.
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Figura 6.15 - Progndstico de extrusao por meio dos limites de Atterberg.

6.2.2 - Densidade a Seco/Densidade Relativa a Seco

A Tabela 6.4 apresenta a densidade a seco, a densidade teérica e a
densidade relativa a seco das composicdes. A densidade a seco foi determinada
pelo método geométrico com auxilio de paquimetro e balanca. A densidade tedrica
foi calculada a partir da densidade real da argila, 2,70 g/cm®, e do residuo, 3,86
g/cm®, determinados por picnometria. Como as matérias-primas apresentam
densidades reais diferentes, somente por meio da densidade relativa € possivel
verificar o efeito do residuo no empacotamento da argila. Nota-se que a densidade
relativa para as massas com 0, e 5% de residuo foi de 0,64. Nota-se que para
incorporagdes de mais de 10% em massa de PPE ocorreu ligeiro aumento da
densidade relativa a seco, indicando um melhor empacotamento das particulas
durante a etapa de conformacéao. Isto é benéfico no sentido de reduzir a retracao de
secagem e de queima e ainda favorecer a consolidagdo das particulas durante a

queima.



Tabela 6.4 - Densidade a seco, densidade tedrica e densidade relativa a seco das

composigoes.
Composicao / Densidade a seco Densidade tedrica Densidade
Teor de Residuo (g/cmd) (g/cm?) relativa a seco

MO 1,74 2,70 0,64
M5% 1,77 2,76 0,64
M10% 1,85 2,82 0,66
M15% 1,89 2,87 0,66
M20% 1,96 2,93 0,67

As Figuras 6.16 a 6.18 apresentam as propriedades absorcao de agua (AA),
retracao linear (RLQ) e tenséo de ruptura a flexao (TRF) das ceramicas em funcgéo
da temperatura de queima, respectivamente. Sera observado que a temperatura de
queima exerce uma significativa influéncia nas propriedades das ceramicas
acarretando reducdo da absorcdo de agua e incremento da retracdo linear e da

resisténcia mecanica.

6.2.3 - Absorciao de Agua

A Figura 6.16 apresenta a AA das ceramicas queimadas, bem como o
coeficiente de variacdo para cada temperatura. Nota-se que nas temperaturas de
650, 750 e 850°C ha reducdo da absorcdo de agua das composicdes com o
incremento de PPE. As curvas sdo similares, mostrando que nestas temperaturas
praticamente ndo ocorre variacdo significativa da porosidade aberta da ceramica
para a mesma composicao. As reducdes na AA da ceramica com incorporacao de
10 e 20% de PPE na temperatura de 750°C foram de 10,9 e 16%, respectivamente.
Na temperatura de 950°C, inicialmente ocorre uma reducdo da absor¢ao de agua da
ceramica com até 15% de incorporagdo de PPE. Ja com 20% de PPE ocorre um
incremento da absorcao de agua, sem, entretanto, alcancar o valor correspondente
ao da ceramica de argila pura. Este resultado ocorre em funcao da decomposicao da
calcita com eliminacdo de CO, que acarreta porosidade na ceramica. Este



comportamento sera confirmado por ensaio de porosimetria de mercurio
apresentado adiante. A 1050°C, praticamente nao ocorre variacdo da absorcado de
agua da argila com a incorporacao do PPE. A decomposicao da calcita, bem como o
carater inerte do residuo, dificulta o fechamento da porosidade aberta da argila
numa temperatura em que a formacao de fase liquida ocorre de maneira abundante
nas argilas de Campos dos Goytacazes/RJ (VIEIRA et al., 2004; VIEIRA et al.,
2005). Com relacédo ao coeficiente de variagao (CV), nota-se que os valores sao
mais significativos para as composicoes queimadas a 1050°C. Isto ocorre devido as
reacdes de sinterizacdo mais pronunciadas que facilitam a dispersao de dados. A

linha tracejada corresponde a 22%, limite superior para AA definido em norma.
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Figura 6.16 - Absorcédo de agua das composicées em funcao da temperatura de

queima. As barras de erro representam os coeficientes de variacao.



6.2.4 - Retracao Linear

A Figura 6.17 apresenta a retracdo linear de queima (RLQ) das ceramicas
queimadas, bem como o CV para cada temperatura. Nota-se que nas temperaturas
iniciais, 650 e 750°C, ha variacao insignificante da RLQ da argila com a incorporagao
do residuo PPE. Na temperatura de 850°C ha maior reducao da propriedade RLQ da
argila com o acréscimo do teor de PPE, sobretudo, com 20%. Na temperatura de
950°C, a RLQ da ceramica aumenta até 15% de PPE e posteriormente reduz com
adicao de 20% do residuo. Finalmente, a 1050°C, ocorre reducao significativa da
RLQ da ceramica com o incremento de PPE incorporado. O carater inerte do PPE
durante a queima, bem como o aumento do grau de empacotamento sao os
principais fatores responsaveis pela redugéo da RLQ da argila contendo o residuo.
Em altas temperaturas, acima de 850°C, a decomposi¢ao da calcita e a consequente
geracdao de CO, também contribuem para a reducdo da retracdo. Entdo, como
explicar o aumento da retracdo com 10 e 15% de PPE na temperatura de 950°C?
Observando o comportamento do CV associado a retragdo na temperatura de
850°C, nota-se uma dispersao significativa, sobretudo, com 0 e 20% de PPE. Isto
significa que a curva da RLQ das composicdes queimadas a 850°C pode nao ser
representativa do real comportamento dos materiais nesta temperatura. Eventuais
defeitos dimensionais nas pecas e variacdo da temperatura no interior do forno

podem também ter contribuido para a elevada dispersédo nos dados obtidos.
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Figura 6.17 - Retracao linear das composi¢cées em fungao da temperatura de

queima. As barras de erro representam os coeficientes de variacao.

6.2.5 - Tensao de Ruptura a Flexao

A Figura 6.18 apresenta a tensao de ruptura a flexdo (TRF) das ceramicas
queimadas, bem como o CV para cada temperatura. Nota-se que nas temperaturas
iniciais, 650 e 750°C, ha pequena variagao da resisténcia mecanica da argila com a
incorporacdo do residuo PPE. Na temperatura de 850°C todas as composicoes
apresentam reducdo da resisténcia mecéanica em comparacdo com a argila pura,
sobretudo, com 20% de PPE. Na temperatura de 950°C ocorre reducdo da
resisténcia mecanica da argila com 5% de PPE. Ja com 10 e 15% ocorre um
incremento desta propriedade. Com 20% de PPE, a resisténcia sofre brusca reducéo
para praticamente retornar ao patamar inicial. Finalmente, a 1050°C, ocorre reducao
significativa da resisténcia mecéanica para qualquer teor de PPE incorporado. Isto
ocorre devido ao carater inerte do residuo que dificulta as reacdes de sinterizacao
na argila, e ao aparecimento da porosidade proveniente da decomposi¢cao da calcita.



Avaliando o CV dos dados de resisténcia mecanica, pode-se concluir que, de
modo geral, o residuo ndo altera de forma significativa a TRF da argila, embora a
porosidade apresente variacdo, conforme sera mostrado na discussdo dos
resultados de porosimetria de mercurio.
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Figura 6.18 - Tensao de ruptura a flexdo das composi¢cdes em funcéo da

temperatura de queima. As barras de erro representam os coeficientes de variacao.



6.3 - Microestrutura das Ceramicas Queimadas

6.3.1 - Microscopia Otica

A Figura 6.19 apresenta micrografias, obtidas por MO das ceramicas sem
residuo, queimadas a 650, 850 e 1050°C. A cor avermelhada predominante das
ceramicas € devido a presenca de cerca de 10% de compostos de ferro na argila,
conforme indicado na composicdo quimica, Tabela 6.1. Podem ser observadas nas
ceramicas queimadas a 1050°C, particulas de quartzo (setas pretas) e particulas
avermelhadas, possivelmente hematita (setas brancas), proveniente da desidratagao
do hidréxido de ferro, goetita, comum nas argilas de Campos dos Goytacazes/RJ
(VIEIRA e MONTEIRO, 2002).

Particulas inertes como o quartzo e a hematita, podem atuar como pontos de
concentracdo de tensdo ocasionando o aparecimento de trincas, conforme
mostradas na Figura 6.19. Nesta figura é possivel notar trincas ao redor das
particulas de hematita. Deve-se ressaltar que trincas com esta magnitude nao foram
observadas nas temperaturas mais baixas. Isto evidencia que a temperatura exerce
uma influéncia significativa para o aparecimento deste tipo de trincas devido aos
diferentes coeficientes de dilatagdo térmica das fases presentes.



1050°C

Figura 6.19 - Micrografias de MO da ceramica sem PPE queimada a 650, 850 e
1050°C.

As Figuras 6.20 e 6.21 apresentam micrografias de MO das ceramicas com
10% e 20% de PPE queimadas a 650, 850 e 1050°C, respectivamente. As
diferengas mais significativas entre estas micrografias e as micrografias da ceramica
sem residuo, Figura 6.19 sao: presenca de particulas de coloracao escura,
circundados em vermelho, fases claras, indicadas por setas vermelhas e poros
esféricos isolados. As particulas de cor preta sdo constituidas de compostos de ferro
provenientes do PPE. As fases brancas estdo associadas ao calcio, podendo ser



sulfato de calcio, 6xido de calcio ou ainda silicato de calcio, conforme indicam as
curvas de ATD/TG e difratogramas de raios-X do residuo. J& os poros esféricos e
isolados podem ser resultantes da decomposigdo da calcita, bem como da
evaporagao da silvita, KCI.

As micrografias de MO revelam que o residuo PPE acarreta defeitos na
ceramica quando queimada em temperaturas mais elevadas, possivelmente acima
de 850°C.

1050°C

Figura 6.20 - Micrografias de MO da ceramica com 10% de PPE queimada a 650,
850 e 1050°C.
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Figura 6.21 - Micrografias de MO da ceramica com 20% de PPE queimada a 650,
850 e 1050°C.



6.3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 6.22 apresenta micrografias de MEV da ceramica sem PPE queimada
a 650°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. Nota-se na micrografia
superior que o ponto 1 é constituido de Si, o qual esta associado a uma particula de
quartzo dispersa numa matriz amorfa de aluminosilicato. Ja na micrografia inferior,
nota-se que a regiao indicada € constituida de Si, Al e Fe. Possivelmente trata-se de
um aglomerado de aluminosilicato, metacaulinita, com hematita proveniente da
decomposicao do hidréxido de ferro, a goetita. Em ambas as micrografias, € possivel
observar lamelas e porosidade. Estas lamelas estdo associadas ao argilomineral
caulinita, que nesta temperatura apresenta uma estrutura amorfa denominada de
metacaulinita. Esta textura lamelar com falhas € um indicativo de pouca consolidagao

das particulas, caracteristicas tipicas de argilas cauliniticas queimadas em baixa
temperatura (VIEIRA et al., 2004).
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Figura 6.22 - Micrografias de MEV da ceramica sem PPE queimada a 650°C com
mapeamento por EDS.



As Figuras 6.23 e 6.24 mostram micrografias de MEV da ceramica sem PPE
gueimada a 1050°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. Nota-se
em ambas as micrografias muita porosidade. Esta porosidade é resultante da etapa
de compactagdo e gerada no préprio processo de queima, seja pela perda de
massa, seja como consequéncia dos diferentes coeficientes de dilatacao térmica das
fases presentes na cerdmica. Mesmo na temperatura de 1050°C, a ceramica
apresenta esta porosidade em fungdo também do carater refratario de argilas
cauliniticas. Em ambas as micrografias sdo observadas regides brancas, 1,
constituidas de Zr e Si, que possivelmente estdo combinados formando um silicato
de zirconio. As regides 2 e 3 da micrografia da Figura 6.23 sao constituidas
basicamente de Si, Al e Fe, principais constituintes da argila, conforme mostrado na
Tabela 6.1. Conforme ja discutido, Si e Al formam predominantemente a matriz

amorfa de aluminossilicato.
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Figura 6.23 - Micrografias de MEV da ceramica sem PPE queimada a 1050°C com

mapeamento por EDS.
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Figura 6.24 - Micrografia de MEV da ceramica sem PPE queimada a 1050°C com

mapeamento por EDS.

A Figura 6.25 mostra micrografias de MEV da ceramica com 20% de PPE
gueimada a 650°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. Nota-se nas
micrografias a e ¢ regides predominantemente constituidas de Fe. Possivelmente
estas regides sao particulas de compostos de ferro provenientes do residuo com
tamanho ao redor de 200 um. Ja a micrografia b mostra uma particula de quartzo,
constituida de Si, conforme espectro de EDS. Esta particula é possivelmente
proveniente da prépria argila, embora o residuo também apresente quartzo em sua
constituicdo mineralégica. Observa-se também uma textura lamelar com muitos
defeitos. Alguns destes defeitos sdo provenientes do proprio residuo conforme
mostrado nas micrografias éticas apresentadas na Figura 6.21.
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Figura 6.25 - Micrografias de MEV da ceramica com 20% de PPE queimada a
650°C.

A Figura 6.26 mostra outras micrografias de MEV da ceramica com 20% de
PPE queimada a 650°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. A
micrografia a evidencia uma microestutura porosa e pouco consolidada. A regido 1
representa a matriz, constituida de uma fase amorfa de aluminosilicato com quartzo,
mica muscovita e hematita como principais fases dispersas, conforme sera
apresentado mais adiante nos difratogramas de raios-X das ceramicas queimadas.
Nota-se que a regiao 1 da micrografia b é constituida de metais de terras raras. A

presenga de P sugere a existéncia do mineral monazita na argila.
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Figura 6.26 - Micrografias de MEV da ceramica com 20% de PPE queimada a
650°C.

As Figuras 6.27 a 6.29 mostram micrografias de MEV da cerdmica com 20% de
PPE queimada a 1050°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. Em
todas as micrografias € possivel observar muitos defeitos. Conforme j& mencionado,
estes defeitos sdo intrinsecos da etapa de conformacdo da cerdmica juntamente
com a perda de massa durante a etapa de queima, mas, sobretudo, como
conseqléncia da RLQ. A comparagao da microestrutura das ceramicas, com e sem
residuo, queimadas a 1050°C e a 650°C confirma esta afirmagdo. Nota-se ainda que
as regides selecionadas nas micrografias das Figuras 6.27 e 6.28 sdo aglomerados
constituidos predominantemente de compostos de Ca e Fe provenientes do residuo
PPE. E possivel observar falhas entre estes aglomerados e a matriz, indicando que
o residuo acarreta defeitos na ceramica e que estes aglomerados atuam como um
material inerte e de preenchimento. Nas temperaturas mais baixas de queima,
devido a baixa retracdo, estes aglomerados nao interferem de forma significativa

para o aparecimento de defeitos na ceramica. Por outro lado, a 1050°C, tais



aglomerados inertes acarretam estas falhas em virtude dos diferentes coeficientes
de dilatacao térmica. Ja na Figura 6.29 é possivel observar uma particula de quartzo
que também acarreta os mesmos defeitos na ceramica que os aglomerados do
residuo descritos anteriormente. Entretanto, € mais provavel que esta particula de

quartzo seja proveniente da propria argila.
o] o R
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Figura 6.27 - Micrografia de MEV da cerdmica com 20% de PPE queimada a
1050°C.
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Figura 6.28 - Micrografias de MEV da ceramica com 20% de PPE queimada a
1050°C.
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Figura 6.29 - Micrografias de MEV da ceramica com 20% de PPE queimada a
1050°C.

6.3.3 - Porosimetria de Mercurio

As Figuras 6.30 a 6.32 mostram as curvas de distribuicdo de tamanho de
poros das composicoes com 0, 10 e 20% de PPE, respectivamente, queimadas a
650, 850 e 1050°C. E possivel observar que a temperatura exerce influéncia
significativa na porosidade aberta da cerdmica. Com o incremento da temperatura,
ocorre uma redugado no volume intrudido na ceramica, ou seja, ocorre uma reducao
da porosidade aberta.

Com relacdo ao efeito do PPE, nota-se que na temperatura de 650°C, o
residuo reduz a porosidade aberta da argila. J4 a 850°C, o residuo aumenta a
porosidade da ceramica, ja que ha incremento no volume de mercurio intrudido. Isto
€ devido a decomposicao da calcita que gera porosidade pela formacédo de CO.. Na
temperatura final investigada, 1050°C, o residuo na quantidade de 10% reduz
ligeiramente a porosidade da argila. J& com 20% acarreta um pequeno incremento
desta porosidade. A pequena variagcdo da porosidade nao permite afirmar se
realmente o residuo interfere de maneira inversa na porosidade da argila quando
sua quantidade aumenta de 10 a 20%. De acordo com as medidas de AA da
ceramica, propriedade associada a porosidade aberta, mostradas na Figura 6.16, a
porosidade da ceramica na temperatura de 1050°C praticamente n&o varia com a
incorporagdo do PPE. Um outro resultado interessante observado nesta ultima
temperatura € o aumento do tamanho maximo de poros das ceramicas em

comparagdo com as temperaturas inferiores. De acordo com a literatura, nos



estagios intermediarios de sinterizacao ocorre preferencialmente o fechamento de
poros de pequeno tamanho o que pode acarretar o aumento de poros de maior

tamanho.
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Figura 6.30 - Curvas de porosimetria de mercurio da composi¢cdao com 0 (M0) de
PPE queimada a 650, 850 e 1050°C.
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Figura 6.31 - Curvas de porosimetria de mercurio da composicao 10% de PPE
gueimada a 650, 850 e 1050°C.
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Figura 6.32 - Curvas de porosimetria de mercurio da composicao 20% de PPE
gueimada a 650, 850 e 1050°C.

6.3.4 - Difracao de Raios-X

A Figura 6.33 mostra difratogramas de raios-X da massa ceramica argilosa
sem residuo queimada nas temperaturas de 650, 850 e 1050°C. Observa-se a
650°C a presenca de trés fases cristalinas predominantes: a mica muscovita, o
quartzo e a hematita. A mica e o quartzo sdo fases ditas residuais, ou seja,
provenientes da matéria-prima no seu estado natural. J& a hematita é proveniente da
desidratacdo de hidroxidos de ferro, eventualmente presentes nas argilas de
Campos dos Goytacazes/RJ (MONTEIRO e VIEIRA, 2002). A 850°C nao ocorre
alteracao nas fases cristalinas de queima, observando-se apenas redugao nos picos
de difracdo da mica muscovita, devida a sua fundéncia e/ou amorfizagdo. Entretanto,
a 1050°C, observa-se a presenga de mulita e cristobalita. A mulita & proveniente da
decomposicao da metacaulinita, fase amorfa formada a partir da eliminacdo de agua
de constituicao da caulinita. Ja a cristobalita € uma das formas polimérficas da silica
(SiOy).
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Figura 6.33 - Difratogramas de raios-X da ceramica sem PPE queimada a 650, 850 e

1050°C. Cr = cristobalita; H = hematita; M = mica muscovita; Mu = mulita; Q =

quartzo.

A Figura 6.34 mostra os difratogramas de raios-X da massa ceramica
incorporada com 20% de PPE queimada nas temperaturas de 650, 850 e 1050°C.
Em comparacédo com o difratograma da Figura 6.33, a diferenga mais significativa é
0 aumento na intensidade dos picos de difracdo da hematita. A maior presenca de
hematita na ceramica contribui para enaltecer sua coloracdo avermelhada.
Conforme ja discutido, a hematita em excesso, por ser um material refratario, pode
dificultar as reacOes de sinterizagcdo acarretando um aumento da porosidade na

ceramica.
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Figura 6.34 - Difratogramas de raios-X da cerdmica com 20% de PPE queimada a
650, 850 e 1050°C. Cr = cristobalita; H = hematita; M = mica muscovita; Mu = mulita;

Q = quartzo.



6.4 - Tratamentos Estatisticos dos Dados Experimentais

6.4.1 - Critério de Chauvenet

Foram realizados ensaios para determinacdo da AA e da TRF de todos os
lotes além de medidas as massas e as dimensdes dos corpos antes e depois da
queima, o que permitiu o célculo da retracao linear de queima (RLQ), da massa
especifica a seco (MES) e massa especifica ap6s queima (MEQ).

O primeiro tratamento realizado foi o Critério de Chauvenet, pelo qual, valores
maximos e minimos do lote sdo avaliados e possivelmente excluidos a fim de reduzir
a dispersao. A Tabela 6.5 mostra as médias e desvios antes e ap0s a realizacao das

exclusbées das medidas muito dispersas.

Tabela 6.5 — Valores de média e desvio padrao do lote MO (sem residuo) antes e

depois da aplicacdo do Critério de Chauvenet.

Propriedades

MES MEQ RLQ AA TRF
M bp M DP M DP M DP M DP

MO 1,69 0,03 1,56 0,04 1,06 0,22 2573 1,25 3,11 0,89
650°C 1,69 0,03 1,56 0,04 1,12 0,09 2573 1,25 3,11 0,89

MO 1,71 0,02 1,60 0,02 1,38 0,20 2562 0,49 4,97 0,58
750°C 1,71 0,02 1,60 0,02 140 0,17 2562 049 4,97 0,58

MO 1,77 0,03 1,64 0,02 257 0,20 24,74 043 7,08 0,79
850°C 1,77 0,03 1,64 0,02 257 0,20 24,74 043 6,98 0,66

MO 1,72 0,03 1,68 0,04 3,74 0,37 21,88 1,10 8,52 1,60
950°C 1,73 0,02 1,68 0,04 3,74 037 21,88 1,10 8,34 1,37

MO 1,69 0,03 1,84 0,13 6,96 1,94 1546 4,50 13,91 5,43
1050°C 1,69 0,03 1,84 0,13 6,96 1,94 1546 4,50 14,78 4,79

Lote




Todos os 25 lotes foram tratados igualmente, entretanto a Tabela 6.5 mostra
apenas os 5 lotes confeccionados com a massa 0% como exemplo. Em cada lote
apresentado na tabela acima os valores originais estdo na primeira linha e os
valores apds tratamento dos dados, na segunda linha. As alteracdes resultantes da
aplicacao do Critério de Chauvenet estdo sobre fundo em cinza.

Para construcado dos graficos e analise dos resultados sdo considerados os
valores mostrados na segunda linha correspondente a cada lote, ou seja, os valores

determinados apds a aplicacao do Critério de Chauvenet.

6.4.2 - Parametros de Weibull

Conforme estudo realizado por Carvalho (2007), o Modulo de Weibull para
materiais frageis encontra-se no intervalo entre 0,5 e 15. Segundo Thurler (1999),
tais valores para as argilas de Campos dos Goytacazes/RJ sao relativamente altos
situando-se na faixa de 8,8 a 13,8. Os resultados de TRF obtidos neste trabalho
foram submetidos a estatistica de Weibull cujos resultados sao coerentes com as
referéncias acima.

Para os resultados de MES, MEQ, RLQ e AA o Modulo de Weibull
determinado é muito superior aos valores encontrados na bibliografia, o que indica
gue esta analise estatistica ndo se aplica a tais casos.

As Tabelas 6.6 e 6.7 seguintes mostram os parametros obtidos inclusive o
Médulo de Weibull g que justifica o abandono desse método para MES, MEQ, RLQ

e AA e os mesmos parametros para TRF para a qual a estatistica de Weibull se

aplica, respectivamente.



Tabela 6.6 — Parametros de Weibull para MES, MEQ, RLQ e AA

Lote/ Modulo de Weibull (B)
Propriedade 650°C 7502C 850°C 950°C 1050°C
MES 75,68 79,47 68,37 90,74 77,77
MEQ 47,78 105,10 82,46 49,19 16,31
g RLQ 13,94 9,89 14,51 11,45 3,09
AA 22,17 62,34 64,27 22,84 3,90
MES 158,10 79,56 35,56 56,3 110,3
o\° MEQ 146,10 127,30 114,00 58,03 77,67
L‘E’ RLQ 9,73 18,20 19,61 11,91 19,53
AA 79,66 127,30 132,20 93,20 18,82
MES 198,70 113,00 46,66 129,20 137,20
2 MEQ 139,30 91,03 95,87 77,04 53,85
g RLQ 18,63 10,84 4,41 16,09 10,13
AA 71,41 252,00 58,94 43,85 14,89
MES 181,10 83,59 55,95 65,73 17,50
2 MEQ 40,64 77,41 10,39 53,40 18,93
"‘E" RLQ 1,99 13,29 44 22 19,72 2,12
AA 43,95 170,80 65,12 24,40 4,29
MES 182,80 85,17 136,70 37,78 111,90
2 MEQ 88,92 70,13 190,40 43,04 31,24
8§ TRIQ 1017 14,08 7,77 5,33 3,84
AA 74,21 17,81 73,14 11,80 5,64
Tabela 6.7 — Parametros de Weibull para TRF.
Lote Médulo de Weibull (B)
650°C 750°C 850°C 950°C 10502C
MO 3,61 9,62 11,96 6,74 3,14
M5% 9,88 10,53 10,55 3,46 6,10
& M10% 9,12 15,33 5,81 7,48 6,81
T M15% 5,15 9,85 6,78 5,19 2,47
M20% 5,21 6,16 5,22 6,37 2,88




De acordo com os valores constantes na Tabela 6.7 acima, os quais variam
entre 0,5 e 15, aplica-se a estatistica de Weibull. As Figuras 6.35 a 6.43 seguintes
correspondem aos diagramas de Weibull para os lotes confeccionados a partir das
massas M0, M10% e M20% queimados a 650°C, 850°C e 1050°C e mostram
tendéncia linear para MO e M10% e tendéncia nao linear (bi e trimodal) para M20%

em funcao da elevagao do teor de carbonatos resultante da adicdo de PPE.
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Figura 6.35 - Diagrama de Weibull referente ao lote MO 650°C
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Figura 6.36 - Diagrama de Weibull referente ao lote M10% 650°C



Diagrama de Weibull - TRF Massa 20% 650°C
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Figura 6.37 - Diagrama de Weibull referente ao lote M20% 650°C
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Figura 6.38 - Diagrama de Weibull referente ao lote MO 850°C
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Figura 6.39 - Diagrama de Weibull referente ao lote M10% 850°C



Diagrama de Weibull - TRF Massa 20% 8502C
2,0
10 y = 5,1018x - 8,3401
: R? = 0,8619
T 00 . , : :
5_1,00_6 0,8 1,0 1,2 ’1,4 2,0
E 4
£ 2,0 -
L 4
_3,0 N
L 4
-4,0
In TRF

Figura 6.40 - Diagrama de Weibull referente ao lote M20% 850°C
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Figura 6.41 - Diagrama de Weibull referente ao lote MO 1050°C
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Figura 6.42 - Diagrama de Weibull referente ao lote M10% 1050°C



Diagrama de Weibull - TRF Massa 20% 10502C
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Figura 6.43 - Diagrama de Weibull referente ao lote M20% 1050°C



6.5 - Teste Industrial

6.5.1 - Aspectos Visuais e de Processamento

Devido a composi¢cao mineraldgica do residuo PPE, sua acdo durante a etapa
de conformacdo € como um material ndo-plastico. Como as argilas da regidao de
Campos dos Goytacazes/RJ sao altamente plasticas, tal caracteristica do residuo foi
benéfica a referida etapa, conforme ja discutido. Embora o residuo apresente uma
granulometria fina e adequada para a fabricagdo de ceramica vermelha,
aglomerados do residuo eventualmente podem causar defeitos pontuais na
ceramica, conforme mostrado na Figura 6.44 Esta figura mostra tijolos macicos
recém-conformados em processo de secagem. Ja a Figura 6.45 apresenta outro tipo
de produto, os blocos de vedagao, também em processo de secagem.

Figura 6.45 - Blocos de vedacao em processo de secagem.



Durante a etapa de secagem foi observado que os tijolos macicos
confeccionados com o residuo PPE, codificados como CR, apresentaram uma
superficie com manchas esbranquicadas. Nos blocos de vedagdo contendo o
residuo estas manchas foram quase imperceptiveis. Isto ocorre porque a relagao
volume/superficie de secagem no tijolo macico é bem maior que nos blocos de
vedagdo, acarretando a concentragdo de sais na face onde ha evaporacdo mais
intensa.

No caso dos tijolos macigos e blocos de vedagdo sem residuo, codificados
como SR, tal defeito ndo foi observado. ApGs a etapa de queima estas manchas

ficaram mais evidentes, conforme mostrado na Figura 6.46.

Figura 6.46 - Pecas queimadas: (a) tijolos macicos; (b) blocos de vedacao.

Este tipo de defeito denomina-se de eflorescéncia (ABAJO, 2000; VERDUCH e
SOLANA, 2000). A eflorescéncia é definida como depdsitos salinos que se formam
nas argilas ou nas pecas cruas. Esta formacdo € devida a agdo da agua como
agente mobilizador dos sais, 0s quais podem consolidar e se tornar permanente
apoés a etapa de queima.

Eventualmente as eflorescéncias sdo provenientes das préprias argilas ou da
agua utilizada no processo de fabricacao. Entretanto, como as pecgas elaboradas
sem residuo ndo apresentaram este defeito e devido a composicao do residuo que
contém carbonatos e sulfatos, foi realizada uma investigagcdo mais aprofundada
sobre a origem da eflorescéncia.

Um teste bem simples mostrou a deposicao salina do residuo. Uma pequena
quantidade do residuo foi colocada em recipiente e misturada com agua. Apds



secagem notou-se a presenca dos depédsitos salinos na superficie do residuo,

conforme ilustra a Figura 6.47.

Figura 6.47 — Residuo da vaporizacao do extrato aquoso do PPE: (a) na superficie
do PPE; (b) e (c) por MO.

6.5.2 - MEV do Residuo da Evaporacao do Extrato Aquoso do PPE

A Figura 6.48 apresenta uma micrografia do residuo da evaporacao do extrato
aquoso do PPE (deposicao salina) e espectros EDS dos cinco pontos indicados
sobre a imagem. Este resultado indica que a eflorescéncia observada € resultante
de cloretos e sulfatos de alcalinos e alcalino-terrosos ja que foi notada a presenca de
Ca, Cl, K, Na, S. Mais adiante sera confirmada também a presenca de carbonatos e
de fosfatos.
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Figura 6.48 - Micrografia de MEV do residuo da evaporacao do extrato aquoso do

PPE e espectros EDS dos pontos indicados sobre a imagem.

A Figura 6.49 mostra o difratograma de raios-X do residuo da evaporacao do
extrato aquoso do PPE. Este sal foi extraido com agua a temperatura ambiente. Os
picos de difracao estdo associados, sobretudo, ao carbonato de calcio, sulfato de
célcio hidratado, sulfato de magnésio, fosfato de calcio e fosfato de magnésio. Picos
de difracdo de menor intensidade podem estar associados a cloretos, conforme

indicado na composigdo quimica do residuo, Tabela 6.2. Dentre esses sais, 0s que



tém mais tendéncia a formar eflorescéncia sdo os sulfatos de alcalino-terrosos, mais
especificamente de calcio e de magnésio (VERDUCH e SOLANA, 2000).

A forma mais frequente de eliminagéo da eflorescéncia de sulfato de calcio é a
adicdo de carbonato de bario, BaCOs;, (ABNT NBR 10006, 1987). Na presenca de
sulfato de calcio solubilizado na &agua de conformagcdo a adicao do referido
carbonato promove a formagdo de sais insolUveis conforme representado pela

equacao (6.1) da reagao quimica mostrada abaixo:

CaSO0y(aq) + BaCO3sy  —>  BaSOg4s + CaCOgg) equagéo 6.1

No caso da presenca de carbonato de célcio, caso do residuo investigado, &
conveniente adicionar o bicarbonato de bario, Ba(HCO3),, para evitar a formagao de
sulfato de calcio devido ao excesso de éxido de célcio, CaO, existente.

O problema do carbonato de bario é seu custo elevado e sua toxidade. Para
reduzir o risco de contaminacdo dos operarios pode-se trabalhar com uma
suspensao estavel com 60% de agua que deve ser adicionada a massa argilosa
através de um sistema automatico de dosagem. Uma alternativa seria aplicar sobre
a superficie aparente das pecas uma fina camada de uma solugao com 2% de cola
em agua para reduzir a secagem nas faces aparentes e concentrar a saida de agua
nos furos internos das pecas.

Sca
3000 - FMY | |Fea
i Cca Cca - carbonato de célcio (CaCO,)
Fca - fosfato de calcio (CaP,0,)
25004 Fmg - fosfato de magnésio (Mg,P,0,)
— 1 Sca - sulfato de calcio hidratado (CaSO,.2H,0)
Cg 2000 4 Smg - sulfato de magnésio - (MgSO,)
(0]
g 1500 =
i) . Sca
7}
o 1000
< ]
500 =

26 (Grau)

Figura 6.49 - Difratograma de raios-X do sal proveniente do residuo PPE.



6.5.3 - Propriedades Fisicas e Mecanicas

A Tabela 6.8 apresenta valores de AA, RLQ e resisténcia a compressao dos
blocos de vedacao sem residuo e com 10% de residuo adicionado.

Com relacéao a AA, o valor maximo permitido por norma para este parametro é
de 22% (ABNT NBR 15270-3, 2005). E possivel observar que os blocos de vedagio
sem residuo apresentam valor médio um pouco abaixo do limite maximo de 22%. Ja
os blocos de vedacado com residuo apresentam valores de absorcdo de agua 0,6%
acima do valor maximo e, cerca de, 5,6% acima do valor médio obtido para os
blocos de vedacao sem residuo. No teste laboratorial o resultado foi ao contrario, ou
seja, a ceramica com 10% de residuo, queimada a 850°C apresentou um valor de
absorcdo de agua 6,1% menor que a ceramica sem residuo incorporado. A
explicagdo para este resultado pode ser a variagdo dos parametros de
processamento do teste industrial, sobretudo, a agua de conformacao. Quanto mais
agua, maior a tendéncia de aumento na porosidade e de defeitos provenientes da
maior retracao.

Para as pecas sem residuo, a agua de conformacéo foi de 22,3%. Ja durante
a fabricacdo dos blocos de vedacao com residuo a agua de conformagao utilizada
foi de 28,9%. Este parametro € de dificil controle numa fabrica de ceramica vermelha
ja que a argila vem da jazida com certa umidade, a qual pode ser consideravel
dependendo da jazida e do clima. Além disso, operarios geralmente nao qualificados
fazem correcdo da umidade desejavel de extrusdo por meio de parametros
empiricos.

A RLQ dos blocos de vedagdo com residuo foi ligeiramente superior em
comparacdo aos blocos de vedacdo sem residuo. Este resultado deve ser
consequéncia da maior porosidade dos blocos com residuo em funcdo da maior
guantidade de agua de conformacéo.

E possivel observar que a resisténcia mecanica a compressdo média dos
blocos de vedacdo sem residuo foi de 1,19 MPa, valor inferior ao estipulado por
norma que é de 1,5 MPa (ABNT NBR 15270-3, 2005). Por outro lado, a incorporagéao
do residuo PPE, possibilitou um incremento de, cerca de, 35% na resisténcia
mecanica dos blocos de vedacao, superando o valor minimo de 1,5 MPa. Embora a
absorcdo de agua dos blocos de vedacdo com residuo tenha apresentado valor

superior aos blocos de vedacado sem residuo, conforme ja discutido anteriormente,



possivelmente as particulas do residuo tenham atuado como inibidores de
propagacao de trincas, contribuindo assim, para o incremento da resisténcia

mecanica dos blocos de vedacao.

Tabela 6.8 - Propriedades fisicas e mecanicas dos blocos de vedagéo.

Blocos de vedacao sem Blocos de vedacao com

Propriedades residuo 10% de residuo
Média cv Média cv
Retracéao linear (%) 1,40 0,14 1,70 0,18
Absorcao de agua (%) 21,40 0,02 22,60 0,00

Resisténcia a
. 1,19 0,48 1,61 0,34
compressao (MPa)

6.5.4 - Solubilizacao e Lixiviacao das Ceramicas Queimadas

As Tabelas 6.9, 6.10 e 6.11 apresentam os resultados dos testes de massa
bruta, lixiviacao e solubilizacdo, respectivamente. Nestas Tabelas estédo indicados os
valores obtidos e limite aceitavel dos parametros inorganicos correspondente aos
blocos de vedacao sem residuo e com 10% de residuo PPE incorporado.

E possivel observar que tanto no teste de massa bruta, Tabela 6.6, quanto no
teste de lixiviacdo, Tabela 6.10, todos os parametros apresentam-se em
concentragdes dentro do limite maximo aceitavel para os dois lotes, blocos de
vedacao sem residuo e blocos de vedacao com residuo.

Nota-se que os blocos de vedagcao com residuo PPE (CR) apresentam uma
concentracdo excessiva de sulfatos, cerca de, 81% acima do valor maximo
estipulado por norma (ABNT NBR 10006, 1987) e quase 5 vezes superior ao valor
obtido para os blocos de vedacao sem residuo. As alternativas para enquadrar este
parametro dentro da norma seriam reduzir a quantidade incorporada na massa

argilosa ou retirar os sais antes do emprego do residuo em ceramica vermelha.



Tabela 6.9 - Resultados da analise de massa bruta.

Resultado (mg/L)
Parametros Ceramica SR Ceramica ’CR VMP'
10% de residuo
Cianeto Total ND ND 250 mg/kg
pH 1:1 5,8 a 25°C 6,4 a 25°C Entre 2,0 e 12,5
Sulfeto 3,65 2,81 500,00 mg/kg
Liquidos livres ND ND Sem referéncia
Oleos e graxas 403,00 372,00 NA

*VMP = valor maximo permitido; ND = n&o detectavel.

Tabela 6.10 - Resultados do ensaio de lixiviagao.

Resultado (mg/L)

Parametros Ceramicasem  Ceramica com 10% de VMP (mg/L)
residuo residuo
Arsénio 0,013 0,011 1,000
Bario 0,767 0,353 70,000
Cadmio ND ND 0,500
Chumbo ND ND 1,000
Cromo Total 0,173 0,205 5,000
Fluoreto 28,080 46,860 150,000
Mercurio ND ND 0,100
Prata ND ND 5,000

Selénio ND ND 1,000




Tabela 6.11 - Resultados do ensaio de solubilizag&o.

Resultado (mg/L)
Parametros Ceramica sem Ceramicacom  VMP (mg/L)
residuo 10% de residuo
Aluminio 0,080 ND 0,200
Arsénio ND 0,006 0,010
Bario 0,114 ND 0,700
Cadmio ND ND 0,005
Chumbo ND ND 0,010
Cianeto Total ND ND 0,070
Cloretos ND 1,430 250,0
Cobre ND ND 2,000
Cromo Total ND ND 0,050
Ferro total ND 0,159 0,300
Fluoreto ND 0,870 1,500
Manganés ND ND 0,100
Mercurio ND ND 0,001
Nitrato ND ND 10,00
Prata ND ND 0,050
Selénio ND ND 0,010
Sédio 1,921 3,664 200,0
Sulfato 77,69 4522 250,0
Surfactantes ND ND 0,500

Zinco 0,037 ND 5,000




Capitulo 7 — CONCLUSOES

Neste trabalho de caracterizacdo do material particulado da planta de
sinterizacdo da ArcelorMittal Tubardo e de avaliagdo da sua incorporagdo nas
propriedades fisicas e mecénicas de ceramica argilosa queimada a 650, 750, 850,

950 e 1050°C, chegou-se as seguintes conclusdes:

e O residuo apresenta caracteristicas adequadas a utilizagdo pelo segmento de
ceramica vermelha, como granulometria fina e composicdo predominante de 6xidos
de ferro.

e O residuo melhora a trabalhabilidade/plasticidade da argila, possibilitando assim
ajuste na etapa de conformacao da cerdmica com reducao na quantidade de agua
de extrusao e, consequentemente, da retracdo de secagem.

¢ O residuo contribui para melhorar a absor¢céo de agua da argila. Na média de trés
temperaturas investigadas, 750, 850 e 950°C, a reducéo da absorcao de agua para
10% de residuo incorporado foi de 11%.

e O residuo praticamente ndo alterou a resisténcia mecanica da argila para
incorporagdes de até 15% em massa. Porém, com 20% de residuo, ocorreu uma
reducao da tensdo de ruptura a flexdo da ceramica queimada nas temperaturas
iguais a 650,750 e 850°C.

¢ O residuo adicionado até 15% né&o alterou significativamente a retragéo linear da
argila durante a etapa de queima. Com 20% de residuo, entretanto, ocorreu reducao
nesta propriedade da massa argilosa.

¢ Os resultados indicam que o residuo investigado apresenta grande potencial de
uso pelo segmento de ceramica vermelha, sobretudo, devido a possibilidade de
ajuste da plasticidade e de redugéo da absorcéao de agua.

¢ No testre industrial, com conformacéao por extrusao e, portanto, com o emprego de
elevada quantidade de agua de conformacéo, o residuo acarretou o aparecimento
de uma forte eflorescéncia nos tijolos macicos. Por outro lado, devido a maior area

de secagem por volume de material, nos blocos de vedacao o aparecimento da



eflorescéncia foi mais suave e pouco perceptivel. Esta eflorescéncia é causada
basicamente pela presenca de sulfato de calcio, sulfato de magnésio e carbonato de

calcio no residuo.

¢ Os ensaios ambientais de massa bruta, lixiviagao e solubilizacdo, mostraram que o
residuo PPE incorporado na quantidade de 10% em peso altera uma eventual
classificacao da ceramica argilosa quando esta se tornar um residuo da construgcéao
civil, ou seja, o entulho de demolicdo, de residuo nao-perigoso inerte para nao-
perigoso nao-inerte, devido ao parametro sulfato.

e Diferente do teste laboratorial, o residuo incorporado na massa argilosa no teste
industrial, na quantidade de 10% em peso, aumentou em 5,6%, a absorcao de agua
da ceramica. Este resultado pode ser atribuido a excessiva quantidade de agua de

conformacao utilizada durante o teste industrial.

e Por outro lado, ocorreu um aumento significativo, cerca de 35%, da resisténcia a

compressao dos blocos ceramicos com a incorporagao do residuo.

e Do ponto de vista econémico, como o residuo esta disponivel num grande centro
de consumo de ceramica vermelha, regidao da Grande Vit6ria, os caminhdes que
levam o0s produtos e voltariam vazios podem ser carregados de residuo,
minimizando assim, o custo de transporte do PPE.

¢ Finalmente, os resultados indicaram que este tipo de residuo tem potencial para o
uso em ceramica vermelha. O efeito deletério do residuo na absorcdo de agua da
ceramica no teste industrial pode ser invertido com ajuste de alguns parametros de
conformacédo, sobretudo, da quantidade de agua de conformacdo. O problema
gerado pela eflorescéncia pode ser minimizado simplesmente reduzindo a
quantidade de residuo incorporada e direcionando a fabricacédo para blocos furados,
tanto os de vedacgao quanto os blocos estruturais. O problema de excesso de sulfato
no extrato solubilizado da ceramica incorporada com 10% de residuo também pode
ser evitado reduzindo a quantidade incorporada para, por exemplo, 5% em massa. A
adicao de até 5% em massa do PPE a argila, situa o parametro sulfato no extrato

solubilizado inferior ao limite maximo normatizado.



Capitulo 8 - SUGESTOES

Verificar a possibilidade de tratamento prévio do residuo PPE de forma a
reduzir a quantidade de sais solUveis antes da sua comercializagdo, o que evitaria o

aparecimento de eflorescéncia nas pecas e de excesso de sulfato no solubilizado.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABAJO, M. F. Manual Sobre Fabricacion de Baldosas, Tejas y Ladrillos.
Ed.Beralmar S.A., Espanha, 2000.

ABNT NBR 10005. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Procedimento para obtencao de extrato lixiviado de residuos sélidos. Rio de
Janeiro, 2004.

ABNT NBR 10006. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Procedimento para obtencao de extrato solubilizado de residuos soélidos. Rio
de Janeiro, 2004.

ABNT NBR 10007. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Amostragem de residuos solidos. Rio de Janeiro, 2004.

ABNT NBR 10701. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Determinacao de pontos de amostragem em dutos e chaminés de fontes

estacionarias. Rio de Janeiro, 1989.

ABNT NBR 15270-1. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Blocos ceramicos para alvenaria de vedacao — Terminologia e requisitos. Rio
de Janeiro, 2005.

ABNT NBR 15270-3. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Componentes Ceramicos — Parte 3: Bloco Ceramico para Alvenaria Estrutural e
de Vedacao - Meétodos de Ensaio; Determinacao das caracteristicas
geométricas — anexo A; Determinacao massa seca e do indice de absorcao de
agua — anexo B; Determinacao da resisténcia a compressao — anexo C, Rio de
Janeiro, 2005.



ABNT NBR 6454. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Determinacao do limite de liquidez: método de ensaio. Rio de Janeiro, 1984.
ABNT NBR 7171. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Bloco
Ceramico para Alvenaria: NBR 7171. Rio de Janeiro, 1992.

ABNT NBR 7180. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Determinacao de limites de plasticidade: método de ensaio. Rio de Janeiro,
1984c.

ALBERO, J. L. A; PORCAR, V. B.; FUENTES, A. B.; NAVARRO, J. E. E;
BENLLOCH, A. E.; MEDALL, F. N. Defectos de fabricacion de pavimentos y
revestimientos ceramicos. Impiva (Instituto de la mediana y pequena industria
valenciana). 1991. 169 p.

Alves, M. R. F. V. Reciclagem de borra oleosa: uma contribuicao para a gestao
sustentavel dos residuos da industria de petréleo em Sergipe. Sao Cristovao,
Se. UFS, 2003. Dissertacdo de Mestrado em Meio Ambiente e Desenvolvimento.
191 p. 2008.

AMORIM, A. S. Alternativas de reciclagem de lama de aciaria em concretos e
argamassas. Dissertacdo de Mestrado. Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo/SP,
129p. 2000.

ANBT NBR 10004. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
Classificacao de residuos sélidos. Rio de Janeiro, 2004.

ANDRADE, P. M. Reciclagem de lama fina de aciaria em ceramica vermelha.
Dissertacdo de Mestrado, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro, Campos dos Goytacazes, 2006.

ANGELIS, D. A. Controle da poluicao do ar. Unicamp. Disponivel em:
<http://www.ceset.unicamp.br>. Acesso em 09 dezembro, 2008.



ASTM (C373-72 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Test
method for water absorption, bulk density, apparent porosity and apparent
specific gravity of fired whiteware products. 1977a.

ASTM C674-77 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Flexural
properties of ceramic whiteware Materials. 1977b.

BARBA, A. et al. Matérias primas para la fabricacion de soportes de baldosas
ceramicas. 22 ed. Castelldn: Instituto de Tecnologia Ceramica, 2002.

BARRETO NETO, A. A. Equipamentos de controle de poluicao atmosférica. Pos-
Graduacdao em Engenharia Sanitaria e ambiental. Centro Federal de Educacao
Tecnolbgica do Espirito Santo. Disponivel em: <http://www.cefetes.br>. Acesso em
20 nov. de 2008.

BATAGLIA, O. C.; RAIJ, B. Eficiéncia de extratores de micronutrientes na analise de
solo. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo. Campinas, v. 13, n. 2, pp. 205-212,
1989.

BLASCO et al. Tratamiento de emissiones gaseosas, efluentes liquidos y
residuos solidos de la industria ceramica. Valéncia: Instituto de la mediana y
pequena industria valenciana — IMPIVA, 1992. 191p.

Boletim econdémico Sinmetal. Aquecimento da demanda do aco contribui para
elevacao do preco. Vol. 64, 04/2007. Disponivel em:
<http://www.sinmetal.com.br/sinmetal/informagoes_lista.asp>. Acesso 20 novembro
de 2008.

BRASIL (1988). Casa Civil. Constituicao da Republica Federativa do Brasil.
Disponivel em: <www.planalto.gov.br>. Acesso 20 novembro de 2010.

BRASIL (1988). Casa Civil. Lei n2. 9.605: Sancoes penais e administrativas
derivadas de condutas e atividades lesivas ao meio ambiente. Disponivel em:

<www.planalto.gov.br>. Acesso 20 novembro de 2010.



BRASIL (2010). Casa Civil. Lei n2. 12.305: Politica Nacional de Residuos Sélidos.
Disponivel em: <www.planalto.gov.br>. Acesso 20 novembro de 2010. Brasilia,
1989.

CABEZA, M.; COLLAZO A.; NOVOA, X. R; PEREZ, M. C. Red mud as a corrosion
inhibitor for reinforced concrete. The Journal of Corrosion Science and
Engineering. v. 6, p.1-4, 2003.

CARVALHO, E. A. Avaliacao da influéncia do fator de localizag&do e rank mediano no
valor do Médulo de Weibull em materiais frageis. Anais: 62° Congresso Anual da
Associacao Brasileira de Metalurgia e Materiais, 23 a 27 de julho de 2007.
Vitéria/ES. p. 1175-1185.

CICCU, R.; GHIANI, M.; SERCI, A.; FADDA, S.; PERETTI, R.; ZUCCA, A. Heavy
metal immobilization in the mining-contaminated soils using various industrial wastes.

Minerals Engineering, n. 16, pp. 187-192, 2003.

CNTM. CONFEDERACAO NACIONAL DOS TRABALHADORES METALURGICOS.
Informe setorial: Producao siderurgica janeiro de 2010. Disponivel em:
<www.cntm.org.br>. Acesso 08 de dezembro de 2010.

CONAMA RESOLUCAO 003. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Dispoe sobre Padroes de Qualidade do Ar Previstos ho PRONAR. Brasilia,
1990.

CONAMA RESOLUCAO 005. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Dispoe sobre o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar —- PRONAR.
Brasilia, 1989.

CONAMA RESOLUCAO 008. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Dispoe sobre Padroes de Qualidade do ar, Previstos no PRONAR. Brasilia,
1990.



CONAMA RESOLUCAO 018. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Dispoe sobre o Programa Nacional de Controle da Poluicao o Ar por Veiculos
Automotores — PROCONVE. Brasilia, 1986.

CONAMA RESOLUCAO 264. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Licenciamento de fornos rotativos de producao de clinquer para atividades de
co-processamento de residuos. Brasilia, 1999.

CONAMA RESOLUCAO 316. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Procedimentos e critérios para o funcionamento de sistemas de tratamento

térmico de residuos. Brasilia, 2002.

CONAMA RESOLUCAO 382. CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE.
Limites maximos de emissao para fontes fixas. Brasilia, 2006.

CORNELL, R. M.; SCHWERTMANN, U. The iron oxides: properties, reactions,
occurences and uses. 22 edicao Wiley-vch: 2003 Weinheim. 664p.

DALLY, J. W.; RILEY, W. F. Experimental Stress Analisys. Fourth Edition. USA:
College House Enterprises, LCC, 671p. 2005.

DALLY, J. W.; RILEY, W. F. Experimental Stress Analisys. Third Edition. USA:
McGraw-Hill, Inc, 639p. 1991.

DANTAS, F. A. S.; SBRIGHI, C. N. Aproveitamento de Rejeito de Producdo de
Aluminio a partir da Bauxita como agregado para concreto. In: SIMPOSIO
NACIONAL DE AGREGADOS. Sao Paulo, SP: julho, 1986.

DAS, B., PRAKASH, S., REDDY, P. S. R., MISRA, V. N. An overview of utilization
of slag and sludge from steel industries. Resources, Conservation and Recycling,
v. 50, n. 1, p. 40-57, 2007.



DONDI, M.; MARSIGLI, M.; FABBRI, B. Recicling of industrial and urban wastes
in brick production — A review (part 2). Tile & Brick Int., v. 13, n. 4, p. 302-309,
1997.

DUARTE, E. T. V. Estudo da aplicabilidade do Modelo de Weibull na determinagao
de ponto de iniciacdo de trinca em materiais frageis. In: Congresso Anual da
Associacao Brasileira de Metalurgia e Materiais, 57, 2002, Sado Paulo/SP. Anais:
Congresso Anual da ABM, 2002, p.3002-3014.

FERREIRA, G. M. L. Atlas Geografico: espaco mundial. 12 ed.- Sao Paulo:
Moderna, 1998.

FIGUEIRA, R. M. Comportamento termodindmico de alguns metais contidos em
residuos siderurgicos quando recirculados no alto-forno: parte 1. Colegcdo Cadernos
Tecnologicos ABM: Reducéo de Matérias Primas n°2. Metalurgia e Materiais, v. 58,
n. 526, outubro 2002.

FIRJAN. Rio Ambiente Tecnologia e Solucoes Ambientais: Sustentabilidade
Ambiental na Siderurgia Brasileira. Rio de Janeiro: 1 a 3 de junho de 2009.

FREITAS, R. A. S. Comportamento de geotéxteis como filtros em residuos —
Fosfogesso e lama vermelha. Dissertacdo de Mestrado. COPPE-Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2003.

GIL, V. M. A. Eflorescéncias: definicdo, origem e composicao. Terracota, Edicao 02
julho 2002.

GLASSER, F.P. Fundamental aspects of cement solidification and stabilization.
Journal of hazardous Materials. v. 52, p.151-170, 1997.

HILDEBRANDO, E. A.; SOUZA, J. A. S.; NEVES, R. F. Influéncia do tipo de argila
nas propriedades fisico-mecanicas de corpos ceramicos obtidos com lama vermelha

do processo bayer. In.: CBECiMat — Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias



dos Materiais, , 17, 2008, Porto de Galinhas/PE. Anais: Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias dos Materiais, p.1574-1583, 2006.

HIND, R. A.; BHARGAVA, S. K.; GROCOTT, S. C. The surface chemistry of Bayer
process solids: a review. Colloids and surfaces A: Physicochemical and
engineering aspects. n. 146, pp.359-374, 1999.

IBRAM — Instituto Brasileiro de Mineragdo. Ferro. Disponivel em:
<www.ibram.org.br>. Acesso em 09 de setembro de 2008.

IBRAM — Instituto Brasileiro de Mineracdo. Informacdes e analises da economia
mineral brasileira. 52 edicdo. Disponivel em: < www.ibram.org.br>. Acesso em 06 de
dezembro de 2010.

IBS — Instituto Brasileiro de Siderurgia. Seminario Escoéria de Aciaria: Acoes
Institucionais da Siderurgia Brasileira para Disseminacao do Uso das Escorias
de Aciaria, 2003, Maria Cristina Yuan. Disponivel em:
<http://www.cst.com.br/aplicagoes/documento/02sqp07/custom/inc/imagems>. Acesso
em 20 de novembro de 2008.

LEE, J. D. Quimica Inorganica nao tao concisa. Tradugao da 5?2 edi¢ao inglesa. —
Sao Paulo: Edgard Blucher Ltda, 1999.

LUZ, A. B.; SAMPAIO, J. A.; ALMEIDA, S. L. M. Tratamento de minérios. 42
edicdo. Rio de Janeiro: CETEM/MCT, 2004. 867p.

M. Marsigli, M. Dondi, Plasticita delle Rgille Italiane per Laterizi e Previsione del
Loro Comportamento in Foggiatura, L’Industria dei Laterizi 46 (1997) 214.

MALAVOLTA, E. Fertilizantes e seu impacto ambiental: micronutrientes e
metais pesados: mitos, mistificacdao e fatos. Piracicaba: ProduQuimica, 153p.,
1994.



Maroun, C. A. Manual de Gerenciamento de Residuos: Guia de procedimento
passo a passo. 22 Edicao. Rio de Janeiro: GMA, 2006.

MAS, E. Qualidade e Tecnologia em Ceramica Vermelha. Editora Pélo Producées
Ltda, Sdo Paulo, (Apostilas), 2002.

MASTERTON, L. W.; SLOWINSKI; STANITSKI, C. L. Principios de Quimica. 1990.
Traduzido por Peixoto, J. S. 62 ed, Rio de janeiro: LTC, 681 p.

MENEZES, R. R., FERREIRA, H. S., NEVES, G. A., FERREIRA, H. C. Sais soluveis
e eflorescéncia em blocos ceramicos e outros materiais de constru¢cao — revisao.
Ceramica, v. 52, n. 321, p.37-49. Sao Paulo, jan/mar. 2006.

MONTEIRO, S. N. Incorporation of Fine Steel Sludge into Red Ceramics. Materials
Science & Engineering A, Structural Materials: properties, microstructure and
processing. , v. 427, p.142-147, 2006.

MONTEIRO, S. N.; DIAS, C. A. C. M.; MOTHE, A. V.; VIEIRA, C. M. F. RECYCLING
OF BLAST FURNACE SLUDGE INTO CLAYEY CERAMICS. TMS, 2007, p.21-27

MONTEIRO, S. N.; VIEIRA, C. M. F. Characterization of Clays from Campos dos
Goytacazes, North Rio de Janeiro State. Tile & Brick Int. v. 18, n. 3, p.152-157,
2002.

MOTTA, J. F. M.; ZANARDO, A.; JUNIOR, M. C. As Matérias-Primas Ceramicas.
Parte I: O Perfil das Principais Industrias Ceramicas e Seus Produtos. Ceramica
Industrial, v. 6, n. 2, p 28-38, 2001.

MOURAO, M. B. Siderurgia para nao Siderurgistas. Sdo Paulo: ABM, 2004.
National Geographic Society. Atlas: Brasil. Abril Cole¢des 22 Ed, v. 2, 2008.

MOURAO, M. B., et al. Introducéo a Siderurgia. Sd0 Paulo: Associacdo Brasileira
de Metalurgia e Materiais, p.428, 2007.



NAVARRO, F. J. L. et al. Depuracion de los gases de combustion em la industria

ceramica. 22 edicdo. Castellon: Instituto de Tecnologia Ceramica, 2001. p. 240.

NP 80 (1964) “Tijolos para alvenaria. Caracteristicas e ensaios.” Edigdo out.1975,
IPQ, Lisboa.

OLIVEIRA, M. R. C.; MARTINS, J. Caracterizagao e classificagdo do residuo sélido
“p6 do baldao”, gerado na industria siderurgica nao integrada a carvao vegetal:
Estudo de um caso na regidao de Sete Lagoas — MG. Quimica Nova. v. 26, n. 1, pp.
5-9, 2003.

PERES, P. I. S.; CARVALHO, E. A.; DUARTE, E. T. V.; RANGEL, A. F. A influéncia
da escolha do rank mediano e lote minimo no valor do Mddulo de Weibull. In:
Congresso Anual da Associacao Brasileira de Metalurgia e Materiais, 59, 2004, Sao
Paulo/SP. Anais: Congresso Anual da ABM, 2004. p. 3002-3014.

RIBEIRO, D. V.; MORELLI, M. R. Estudo de viabilidade da utilizacdo do residuo de
bauxita como adicao ao cimento portland. In.: CBECiMat — Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias dos Materiais, 17, 2008, Porto de Galinhas/PE. Anais:
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais, pp. 2364-2376, 2008.

RI1ZZO, E. M. S. Introducao aos processos siderurgicos. Sao Paulo: Associacao

Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2005.

Rutz, E. G. et al. Adsorgéo do corante téxtil amarelo remazol usando um dos rejeitos
da fabricagdo da alumina como adsorvente. Revista Escola de Minas, Ouro Preto,
61(4): 443-448, out/dez. 2008.

SANTOS, P. S. Ciéncia e Tecnologia das Argilas. 22 edicao revista e ampliada —
Editora Edgard Blucher Ltda — S&o Paulo, v. 1, p.408, 1998.

SILVA, C. S. W. Avaliacao ambiental decorrente do uso agricola de residuos do
sistema de limpeza de gases de uma industria siderurgica a carvao vegetal.
Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal de Vigosa, Vicosa/MG, 98p., 2007.



SINGH, M.; UPADHAYAY, S. N.; PRASAD, P. M. Preparation of iron rich cements
using red mud, Cement and Concrete Research. v. 27, n 7, pp.1037-1046, 1997

SOBRINHO, P. J. N.; TENORIO, J. A. S. Geragao de Residuos Durante o Processo
de Fabricacdo de Ferro e Aco, In: Congresso Anual da Associacao Brasileira de
Metalurgia e Materiais, 55, 2000, Rio de Janeiro, Anais: Congresso Anual da
Associagao Brasileira de Metalurgia e Materiais, Sdo Paulo, 2000. p. 2607-2617.

SOUZA, C. C. Efeito da incorporacao de residuo de residuos de minério de
ferro nas propriedades e na microestrutura de ceramica argilosa do municipio
de Campos dos Goytacazes. Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual do
Norte Fluminense, p.76, 2007.

SOUZA, C. C.; VIEIRA, C. M. F.; MONTEIRO, S. N.; Alteragbes microestruturais de
ceramica argilosa incorporada com residuo de minério de ferro. Matéria. v. 3, n. 1,
pp.194-202, 2008.

SUMMERS, R. N.; RIVERS. M. R.; CLARKE, M. F. The use of bauxite residue to
control diffuse phosphorus pollution in Western Australia: a win-win-win outcome. In:
6th International Alumina Quality Workshop, pp. 262-269, Brisbane. Australia, 2002.

THURLER, L. M., SOUZA, G. P. e HOLANDA, J. N. F. Avaliagdo do Médulo de
Weibull para argilas de Campos/RJ. In: Congresso Brasileiro de Ceramica, 43,
Floriandpolis/SC, 1999. Anais: Congresso Brasileiro de Ceramica, 1999, p.11401-
11408.

TSAKIRIDS, P. E.; AGATZINI-LEONARDOU, S.; OUSTADAKIS, P. Red mud
addition in the raw meal for the production of Portland cement clinker. Journal of
Hazardous Materials. B116, p.103-110, 2004.

VERDUCH, A. G.; SOLANA, V. S. Formacao de Eflorescéncias na superficie dos
tijolos. Ceramica Industrial, v. 5, n. 5, Set/out. 2000, p.38-46.



VIEIRA, C. M. F. et al. Alteragdes microestruturais de ceramica argilosa incorporada
com residuo de minério de ferro. In: Congresso Anual da Associacao Brasileira de
Metalurgia e Materiais, 62, 2007, Vitéria/ES. Anais: Congresso Anual da ABM, 2007,
p.493-500.

VIEIRA, C. M. F. et al. Reciclagem de residuo da planta de sinterizacdo de
siderurgia em ceramica argilosa. In: Congresso Anual da Associacdo Brasileira de
Metalurgia e Materiais, 63, ANO. Anais: Congresso Anual da ABM, S&o Paulo, ANO,
p 545-552.

VIEIRA, C. M. F.; DIAS, C. A. C.; MOTHE, A. V.; SANCHEZ, R.; MONTEIRO, S. N.
Incorporagdo de lama de alto forno em ceramica vermelha. Ceramica, v. 53, pp.
381-387, 2007.

VIEIRA, C. M. F.; INTORNE, S. C.; VERNILLI JUNIOR, F.; MONTEIRO, S. N.
Ceramica vermelha incorporada com lama fina de aciaria. Matéria. v. 12, n. 2, pp.
269-275, 2007.

VIEIRA, C. M. F.; MONTEIRO, S. N. Incorporation of solid wastes in red ceramics —
an updated review. Matéria, v.14, p.881-905, 2009.

VIEIRA, C. M. F.; MONTEIRO, S. N. Influéncia da Temperatura de Queima na
Microestrutura de Argilas de Campos dos Goytacazes/RJ. Ceramica. v. 49, p.6-10,
20083.

VIEIRA, C. M. F.; MONTEIRO, S. N. Solid state sintering of red ceramics at lower
temperatures. Ceramics International. v.30, p.381-387, 2004.

VIEIRA, C. M. F.; MONTEIRO, S. N. Use of Steel Slag into Clayey Ceramics.
Materials Science Forum. v. 660-661, pp 686-691, 2010.

VIEIRA, C. M. F.; MONTEIRO, S. N.; VERNILLI JUNIOR, F. Microstructure of Red
Ceramic Incorporated with Steel Sludge. Brazilian Journal of Morphological



Sciences. v.1, p.316-317, 2005.

VIEIRA, C. M. F.; SALES, H. F.; MONTEIRO, S. N. Efeito da adicdo de argila
fundente ilitica em ceramica vermelha de argilas cauliniticas. Ceramica. v. 50, p.239
- 246, 2004.

VIEIRA, C. M. F.; SANCHEZ, R. J.; MONTEIRO, S. N. Microstructure Evolution in
Kaolinitic Clay as a Function of Firing Temperature. Interceram. v. 24, p.268-271,
2005.

VIEIRA, C. M. F.; SANCHEZ, R.; MONTEIRO, S. N. Microestructure evolutins in
kaolinitic clay as a function of firing temperature. Interceram, 2005, Building
Materials, p.268-271, 2005.

VIEIRA, C. M. F.; SOUZA, E. T. A;; MONTEIRO, S. N. Efeito da incorporacao de
chamote no processamento e microestrutura de ceramica vermelha. Ceramica. v.
50, p.254-260, 2004.



