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RESUMO

VIGNERON, T.Q.G. (2019). Incorporagao de residuo da produgdo de agente
fluxante em ceramica vermelha. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais), Campos dos Goytacazes, RJ. Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, UENF/CCT/LAMAV, 107p.

As atividades industriais ttm um elevado potencial de geragao de residuos. A
destinacdo desses residuos em aterros industriais torna inviavel qualquer
aproveitamento de materiais reciclaveis. Nesse sentido, a inclusdo de residuos em
outros ciclos produtivos apresenta-se como uma melhor alternativa econémica e
ambiental. Este trabalho teve por objetivo incorporar o residuo gerado na produgéo
de agente fluxante para lingotamento continuo de agos em ceramica vermelha. As
matérias- primas utilizadas foram: massa ceramica e residuo de agente fluxante. As
matérias-primas foram caracterizadas por composigdo quimica (FRX), mineralégica
(DRX), analise térmica e analise granulométrica, além de analise morfologica para o
residuo. O residuo foi adicionado a massa ceramica em percentuais de 0, 5, 10 e
20% em peso. Corpos de prova foram elaborados por extrusao e secos em estufa a
110°C. Logo apods, foram submetidos a temperatura de queima de 750, 850, 950 e
1050°C com taxa de aquecimento 2 °C/ min e 3h na temperatura de patamar. Apds o
resfriamento dos corpos de prova, foram avaliadas as propriedades fisicas e
mecanicas como: absorg¢ao de agua, retragao linear e tensao de ruptura a flexdo das
pecas ceramicas queimadas. A microestrutura das pecas queimadas foi avaliada por
difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia
optica (MO). Os resultados indicaram que o residuo adicionado em 5% influenciou
de forma positiva na absor¢ao de agua e na resisténcia mecanica, tornando possivel
sua incorporagao na industria de ceramica vermelha. Essa composi¢do, na
temperatura de 750°C, atende as normas para fabricagdo de tijolos furados e, a
partir de 850°C, para confec¢ao de telhas. A incorporagdo do residuo de agente
fluxante na industria ceramica pode favorecer a reducdo da temperatura de

sinterizacao, produzindo materiais de melhor qualidade.

Palavras-chave: residuo de agente fluxante, reciclagem, ceramica vermelha.



ABSTRACT

VIGNERON, T.Q.G. (2019). Incorporation of waste from the production of mold
flux in red ceramic. Dissertation (Masters in Engineering and Materials Science),
Campos dos Goytacazes, RJ. Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro, UENF / CCT / LAMAYV, 107p.

Industrial activities have a high potential for waste generation. The disposal of
these wastes in industrial landfills makes it unfeasible to use recyclable materials. In
this sense, the inclusion of wastes in other productive cycles presents itself as a
better economic and environmental alternative. The objective of this work was to
incorporate the residue generated in the production of mold flux for continuous
casting of steels in red ceramic. The raw materials used were: ceramic mass and
mold flux waste. The raw materials were characterized by chemical composition
(FRX), mineralogical (XRD), thermal analysis and particle size analysis, as well as
morphological analysis for the waste. The residue was incorporated to the ceramic
mass in percentages 0, 5, 10 and 20 wt.%. These samples were obtained by
extrusion, dried at 110 °C and then fired at 750, 850, 950 and 1050 °C in a laboratory
furnace. The heating rate was 2 °C/min with 3h soaking at the maximum
temperature. Cooling occurred by natural convection inside the furnace after it was
turned off. Physical and mechanical properties such as water absorption, linear
retraction and mechanical flexural strength of the burned ceramic pieces were
evaluated. The microstructure of the burned parts was evaluated by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy (OM). The
results indicated that the waste added in 5% positively influenced the water
absorption and mechanical strength, making possible its incorporation in the red
ceramic industry. This composition, at sintering temperature of 750°C, meets the
standards for fabrication of bricks and, from 850°C, for roof tiles. The incorporation of
mold flux waste in the ceramic industry can favor the reduction of the sintering
temperature, producing better quality materials.

Keywords: mold flux waste, recycling, red ceramics.
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1. INTRODUGAO

As atividades industriais produzem uma extensa variedade de residuos
sélidos e efluentes contendo componentes perigosos, sendo alvo continuo de
atengdo por parte dos érgdos de fiscalizagdo ambiental e de saude publica
(HOORNWEG & BHADA-TATA, 2012). O emprego de tecnologias adequadas, e
ecologicamente corretas, resulta numa redugcao do uso de recursos naturais, da
geragado de residuos, de desperdicio e poluicdo (OLIVEIRA & MARTINS, 2003).

A industria siderurgica € muito intensiva tanto no que diz respeito aos
materiais quanto a energia. Mais da metade da excessiva porcao de materiais e
energia que entra no processo resulta na producdo de residuos sdlidos e de
efluentes gasosos. Apesar disso, o aco, geralmente, € nomeado como um material
“amigo do ambiente”, por conta do seu elevado potencial de reciclagem
(GERVASIO, 2008). Nesse contexto, existe a preocupacdo tanto com os residuos
oriundos dos processos siderurgicos quanto dos que sao provenientes da produgao
de seus insumos (NOLASCO SOBRINHO & TENORIO, 2004).

O agente fluxante é um insumo siderurgico que merece destaque, sendo
constituido por uma mistura de materiais ndo metalicos. Esse agente é aplicado
continuamente sobre o ago liquido, no processo de lingotamento continuo do ago, na
regiao do molde de cobre refrigerado a agua (DIEGO, 2015). O residuo utilizado
neste trabalho € originado da produgdo do agente fluxante e, de modo geral, é
disposto em aterros industriais. Tal acdo torna inviavel qualquer aproveitamento de
materiais reciclaveis (NASCIMENTO et al., 2006).

A reciclagem de residuos industriais € muito vantajosa para as industrias,
sobretudo, em virtude das exigéncias dos érgaos ambientais (DONDI et al., 1997a).
A industria ceramica € uma das que se sobressai como uma alternativa promissora
para a destinagao de residuos industriais de diversos tipos e origens. Isso porque a
incorporagao de residuos a matriz ceramica oferece inUmeras vantagens como:
economia de matérias-primas extraidas, aquisicido de produtos com forte apelo
ambiental, redugdo do consumo de energia e de custos (MENEZES et al., 2002 ;
VITORINO et al., 2009).



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Este estudo tem como principal objetivo avaliar a incorporagao de residuo de
agente fluxante no desenvolvimento de ceramica vermelha, tendo em vista o
aproveitamento do residuo, bem como verificar as alteragdes nas propriedades

fisicas e mecanicas do material produzido.

2.2. Objetivos Especificos

o Realizar a caracterizagdo quimica, fisica, mineralégica e morfolégica do
residuo de agente fluxante;

o lIdentificar a quantidade adequada de residuo de agente fluxante a ser
incorporado em funcdo do seu efeito na trabalhabilidade/plasticidade da
massa argilosa;

o Avaliar o efeito do residuo de agente fluxante nas propriedades fisicas e
mecanicas dos Corpos ceramicos;

o Definir a temperatura mais apropriada para queima e para producdo da
ceramica, com incorporacao do residuo;

o Correlacionar a microestrutura dos corpos ceramicos queimados com as

propriedades fisicas e mecanicas obtidas.



3. JUSTIFICATIVAS

A justificativa central desta dissertagcdo é a perspectiva de melhoria da
qualidade ceramica, a partir da adicdo de residuo de agente fluxante, além da
oportunidade de conferir um destino ambientalmente correto para o residuo em
questao.

O tema do estudo é de muita relevancia devido ao fato de que, comumente,
os residuos de agente fluxante, no Brasil, ndo sdo reciclados. Desse modo, a
interagcdo entre o residuo e a massa ceramica pode demonstrar beneficios tanto em
propriedades tecnoldgicas quanto na melhoria da qualidade final do produto.

Vale a pena ressaltar que, utilizando a reciclagem, € possivel diminuir o
volume de extracdo de matéria-prima nao renovavel, as emissdes de poluentes e o
consumo energético, tendo como reflexo a conservagao de recursos naturais.

Com fundamento no aporte tedrico manipulado para compor esta pesquisa,
verifica-se que a incorporagao de residuo de agente fluxante em ceramica vermelha

ainda nao foi abordada, motivo que ratifica a relevancia do instrumento de pesquisa.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. A industria siderurgica

A siderurgia, no Brasil, € vista como um ramo industrial estratégico,
especialmente, por sua capacidade de desenvolver o encadeamento de diversos
setores produtivos. Ela pode ser definida como um setor da metalurgia que se
dedica ao tratamento e a produgado de ago e ferros fundidos (OLIVEIRA & SPERB,
2016).

O aco € uma liga metalica, constituida fundamentalmente de ferro e carbono,
onde suas propriedades fisicas 0 enquadram como uma das matérias-primas de
maior relevancia da industria de transformacéo da atualidade (OLIVEIRA & SPERB,
2016).

De acordo com o Instituto Ago Brasil (2015), o processo de produgéo do ago
se divide essencialmente em quatro fases, quais sejam: preparagdo da carga,
reducao, refino, lingotamento e laminagdo. A Figura 1 ilustra o fluxo de produgéo do

ago com suas respectivas fases.
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Figura 1. Fluxo simplificado de produg¢ao do ago .
FONTE: Instituto Ago Brasil (2015).



A preparagao da carga consiste na aglomeragao de grande parte do minério
de ferro (finos), utilizando cal e finos de coque, resultando em um produto chamado
de sinter. Nessa etapa, o carvao é transformado em coque, a partir do seu
processamento na coqueria. A redugao baseia-se na transformag¢ao do minério de
ferro em ferro-gusa, que € uma liga metalica com um alto teor de carbono. O refino
€ a fase em que o gusa liquido ou solido e a sucata de ferro e ago séo
transformados em aco liquido. As suas impurezas e parte do carbono também sao
removidos e, subsequentemente, a maior parte do aco liquido é solidificada, em
equipamentos de lingotamento, na forma de produtos semi-acabados, lingotes e
blocos. Por fim, a fase de laminagao consiste no processamento dos produtos semi-
acabados, lingotes e blocos em varios outros produtos siderurgicos com diferentes
finalidades de acordo com suas formas ou composi¢cdes quimicas (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2015).

No Brasil, as mais relevantes industrias consumidoras de aco sido as de
construcédo civil, de maquinas e equipamentos, automotiva, de utilidades domésticas
e comerciais e de bens de capital. Dentre os principais fornecedores da industria
siderurgica estdo as notaveis mineradoras e as varias empresas que produzem
ferro-gusa, as quais, no entanto, ndo sao classificadas oficialmente como
siderurgicas (OLIVEIRA & SPERB, 2016).

O processo de produgcdo de aco estd intimamente ligado a geracéo de
residuos, sendo esses provenientes tanto dos préprios processos siderurgicos
quanto a partir da produgdo dos seus insumos pelas mineradoras e empresas
especializadas. A produgao desses residuos industriais, como poeiras e lamas,
aumenta a medida que se aumenta a producédo de ago (NOLASCO SOBRINHO &
TENORIO, 2004).

4.2. Processo de lingotamento continuo de agos

O lingotamento continuo é um processo extremamente bem sucedido. Mais
de 90% da produgcdo mundial de ago adota esse procedimento (MILLS, 2017). Ele é
considerado o método mais eficiente de solidificar uma grande quantidade de metais

em conformacgdes simples com qualidade consistente (THOMAS, 2004).



Nas ultimas décadas do século XX, o procedimento tradicional de converter
aco liquido em sodlido passou por uma mudancga drastica. O processo tradicional,
também denominado como lingotamento convencional, baseava-se em colocar o
aco liquido, apds estar pronto, em moldes individuais. Entdo, nesses moldes, ele era
resfriado até sua inteira solidificacdo. Como consequéncia, obtinha-se um produto
chamado de lingote, que era submetido, por sua vez, ao aquecimento e laminagao
na forma de placas, tarugos ou perfis, de acordo com o projeto de cada instalagao.
Cada lingote era lingotado de maneira independente (MOURAO et al., 2007).

Logo apdés a Segunda Guerra Mundial, um esbogo piloto deu inicio a
producao continua de ago. O primeiro equipamento construido foi uma maquina
vertical instalada em 1946, na Inglaterra, para produgédo de tarugo. Desde entéo,
uma série de inovagdes impulsionaram cada vez mais o0 processo, transformando-o
em um procedimento atraente e competitivo quando comparado ao convencional. O
processo de lingotamento continuo foi introduzido no Brasil pela atual Gerdau
Riograndense, antiga Gerdau Sapucaia, em 1960, com uma maquina de tarugos de
dois veios. Em 1968, a siderurgica Dedini iniciou suas atividades com uma maquina
de tarugos de trés veios (MOURAO et al., 2007).

A partir dai, o processo de lingotamento convencional tem sido substituido
constantemente pelo continuo, o qual, usualmente, tem um custo de capital mais
elevado, porém tem menor custo operacional. As pecas produzidas por esse
processo encontram-se mais proximas da forma final do produto, desta forma,
exigem uma menor deformagédo subsequente. Isso torna o lingotamento continuo
mais eficaz em termos de energia e custo quando comparado a processos
alternativos (THOMAS, 2004).

As caracteristicas fundamentais do processo de lingotamento continuo s&o:
elevada produtividade, alto rendimento, viabilidade de se obter um produto com boa
qualidade superficial e interna, além de se produzir, com capacidade e versatilidade,
diversas especificagdes de acos (BARRAL, 2006). Assim sendo, esse processo
consiste, basicamente, na solidificagdo do metal fundido em um produto semi-
acabado no formato que, de uma maneira geral, pode ser placas finas e grossas,
blocos e tarugos, conforme mostrado na Figura 2. E possivel, também, obter formas
redondas, tiras (com espessura entre 5 e 20 mm) e tiras finas (com espessura
inferior a 5 mm) (OTA, 1979; SILVA, 2010).
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Figura 2. Formatos tipicos dos produtos lingotados.
FONTE: Adaptado de OTA (1979).

O lingotamento continuo do ago e de suas ligas encontra-se presente na
Aciaria LD, que compreende as usinas integradas operando com 0s processos de
reducao, refino e laminagao, e na Aciaria Elétrica, a qual representa as usinas semi-
integradas, que realizam o refino e laminagao, Figura 1. A solidificagdo do ago, por
intermédio do lingotamento continuo, pode ser dividida em algumas etapas de
resfriamento que sdo executadas em sequéncia, como resfriamento primario e
secundario (SILVA, 2010).

O principio fundamental do lingotamento continuo baseia-se no vazamento
do aco liquido verticalmente de uma panela (local onde é feita a homogeneizagao e
corregdo da temperatura da massa liquida) em direcdo a um distribuidor com o
auxilio de um tubo longo. O distribuidor, por sua vez, tem a funcéo de fornecer o

aco liquido ao molde numa vazéo constante (MOURAO et al., 2007).



A Figura 3 apresenta o diagrama esquematico dos componentes principais de

uma maquina de lingotamento continuo.
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Figura 3. Vista lateral dos componentes principais da maquina de lingotamento

continuo de agos.
FONTE: Diego (2015).

A transferéncia do aco liquido para molde pode ocorrer por meio de dois
mecanismos diferentes localizados na parte inferior do distribuidor. O primeiro deles
€ por jato aberto, sem uso de canal de alimentacao (tubo ou valvula), em que pode-
se realizar protecéo contra a atmosfera ou n&o (SILVA, 2010).

O segundo mecanismo ocorre pela valvula submersa que deve ser aquecida
previamente, de forma adequada, a fim de evitar problemas como fissuras por meio
de um choque térmico (LI & THOMAS, 2014).

Na técnica conhecida como jato protegido, quando o molde é alimentado a
partir da valvula submersa, o agente fluxante é utilizado. Nos processos que
envolvem jato aberto, o uso do fluxante ndo é adotado, uma vez que o fluxo de ago
em queda livre poderia deslocar o fluxante provocando inclusées no ago e
prejudicando a lubrificacéo (DIEGO, 2015).



Durante essa transferéncia do aco liquido, busca-se diminuir a oxidagao do
metal e a incorporagédo de inclusbes pelo material solidificado. O uso da valvula
submersa permite a ocorréncia desse evento, visto que ndao ha contato do metal com
o ar. Além disso, é possivel fazer a inje¢gdo de argbnio, através da valvula
submersa, com a finalidade de impedir que as inclusdes sdlidas fiquem aderidas as
paredes da valvula, uma vez que essa aderéncia pode promover o entupimento da
mesma e, até mesmo, uma eventual interrupgdo do processo (THOMAS et al.,
1997).

O resfriamento primario tem inicio no molde que, normalmente, é feito de
cobre. Nele, o calor é extraido a partir de suas paredes, por onde circula agua
(SARASWAT et al.; MILLS, 2007).

O menisco, que estd situado na parte superior do molde, significa uma
superficie curva que é formada na extremidade superior de uma coluna de liquido
contida em um tubo, Figura 4 (THOMAS, 2004). Nesse local, ocorre intensa extragéo
de calor; deste modo, 0 aco da inicio a sua solidificacdo criando uma pele que se
forma de fora para dentro. Essa pele, ou casca solidificada, deve ser suficientemente
espessa a ponto de suportar a pressdao que o ago liquido exerce (presséo
ferrostatica) e as solicitagbes mecanicas externas (DIEGO, 2015).

Com o objetivo de evitar aderéncia do veio sobre a superficie interna do
molde, esse é submetido a um movimento oscilatério na diregdo do lingotamento.
Esse movimento do molde compreende o estripamento negativo que significa o
periodo em que o molde tem um movimento descendente mais acelerado que o veio
(PEREIRA, 2004).

Além disso, outro procedimento para prevenir essa aderéncia, consiste no
abastecimento de agente fluxante continuamente no interior do molde, o qual forma
um filme de escdéria liquido capaz de lubrificar essa regido entre o veio e o molde
(MILLS, 2016). A Figura 4 exibe um esquema sintetizado de um veio desse

processo.
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Figura 4. Esquema simplificado do processo de lingotamento continuo.
FONTE: Adaptado de Thomas (2001).

Uma etapa critica no processo de lingotamento continuo de agos € o inicio da
solidificagcéo, pois existem maiores oportunidades de ocorrer um evento indesejavel,
como, por exemplo, o rompimento de veio (breakout). Essa complicagdo acontece
no momento em que a pele de ago em solidificagdo, por alguma razéo, se rompe
causando o vazamento de aco liquido, que, por sua vez, se solidifica no molde.
Quando tem-se a ocorréncia do breakout, é inevitavel a parada do veio. Nesse caso,
o0 processo deve ser reiniciado apenas quando o acgo solidificado for retirado
(DIEGO, 2015).

Depois de deixar o molde, o lingote continua sendo submetido ao processo
de resfriamento, entretanto, agora, ele é resfriado pelo borrifamento de agua, ou por
uma mistura de ar e agua, diretamente sobre sua superficie, por intermédio de
sprays. Estes sprays estdo localizados ao longo da maquina de lingotamento, de
modo intercalado aos pares de rolos de suporte, Figura 4. Esta regidao também é

conhecida como resfriamento secundario (SILVA, 2010).

O ideal é que as condigdes do resfriamento secundario sejam controladas de
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tal modo que a placa se solidifique sem que ocorram tensdes ou deformacdes
excessivas (PEREIRA, 2004).

A medida em que a solidificacdo avanga, ocorre um aumento gradativo da
espessura da pele, até que se conclua toda a solidificacdo do ago liquido que existe
no interior da placa. Logo apds a bateria de sprays, a remogao de calor ocorre por
convecgao natural e radiagdo. O transporte do lingote pelos pares de rolos que
existem no equipamento continua até a parte final da maquina, local onde esta
situado o ultimo par de rolos. Obrigatoriamente, toda solidificagédo da pecga, neste

ponto da maquina, devera ter ocorrido (SILVA, 2010).
4.3. Agentes fluxantes aplicados no lingotamento continuo

O agente fluxante, ou como é vulgarmente nomeado “fluxante”, &€ essencial
para que o processo de lingotamento continuo do ago seja bem-sucedido (SRIDHAR
et al., 2002.) Sua primeira aplicagdo no processo de lingotamento continuo foi em
1963 e, por mais de 50 anos, ele tem sido utilizado. No decorrer desse tempo, os
conhecimentos a respeito de seu funcionamento e performance aumentaram de
forma constante (MILLS, 2017).

Os agentes fluxantes sdo escorias sintéticas formadas por uma mistura de
matérias-primas, que podem ser naturais ou sintéticas. Em contato com a superficie
do aco liquido e no espaco formado entre o veio e o molde de cobre, eles realizam
varias funcdes indispensaveis que atendem as condicbes especificas do processo
de lingotamento continuo e do ago (MALDONADO & CASTILLEJOS, 2015).

Conforme Barral (2006) e Sarawast (2004), de modo geral, os fluxantes

devem desempenhar satisfatoriamente as seguintes fungdes:

v Isolamento térmico para o aco liquido, evitando a sua solidificacdo na

superficie do molde;

v" Prevencao contra a oxidacdo do aco fundido, uma vez que o fluxante
forma uma poca liquida, a qual evita o contato do aco fundido com a

atmosfera oxidante;

v" Absorcao de inclusdes ndo metalicas, que esta associada a composicéo

quimica do fluxante;

v’ Lubrificagédo entre o molde e a casca de ago recém-formada, diminuindo a
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ocorréncia do rompimento da pele que se solidificou durante o

lingotamento;

v' Controle de transferéncia de calor entre a casca do ago e o molde, a partir
da formagédo de um filme de escéria sdélido. Caso ocorra transferéncia de

calor ndo uniforme, defeitos como trincas podem ser sucedidos.
4.3.1. Propriedades fisico-quimicas

Os agentes fluxantes, tipicamente, sdo descritos a partir de sua composi¢ao
quimica e suas propriedades fisicas. A composi¢cao quimica de um fluxante resulta
de uma selecdo especifica de matérias-primas chamada de composi¢ao
mineralégica (KROMHOUT, 2011). A seguir, na Tabela 1, é exibida a composicédo

quimica tipica dos fluxantes utilizados no lingotamento continuo.

Tabela 1. Composigdo quimica dos agentes fluxantes utilizados no lingotamento
continuo.

Constituintes Faixa de Composicao
Quimica (%)

CaO 25-45
SiO, 20-50
Al,O3 0-10
TiO, 0-5

C 1-25
Na,O 1-20
K.0 0-5
FeO 0-5
MgO 0-10
MnO 0-10
BaO 0-10
LiO, 0-4
B,O3 0-10

F 4-10

FONTE: Adaptado de Barral (2006).
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De acordo com Mills (2017), o 6xido de ferro (FeO) adicionado ao fluxante, Tabela 1,
€ responsavel por reduzir as perdas de calor radiante da superficie do aco e da pele
solidificada. A

composi¢cao quimica de um dado fluxante pode ser sucedida por meio de diversas
combinacdes de matérias-primas. As matérias-primas mais usadas sao wollastonita
(CaSi0s;), feldspato ((K,Na,Ca)(Si,Al)s Os), quarzto (SiO,), calcita (CaCOs3) e criolita
(Na;AlFs) (KROMHOUT, 2011). A Tabela 2 apresenta as matérias-primas dos

constituintes mais comuns dos fluxantes utilizados no lingotamento continuo do aco.

Tabela 2. Matérias-primas dos principais constituintes dos agentes fluxantes
utilizados no lingotamento continuo.

Constituintes Matéria-prima
CaO Wollastonita, calcita
SiO; Wollastonita, quartzo
Al,O3 Feldspato, criolita
Na,O Feldspato, criolita
F Criolita

FONTE: Adaptado de Kromhout (2011).

As matérias-primas que constituem os fluxantes influenciam nas propriedades
do produto. O efeito de diferentes matérias-primas foi avaliado no trabalho de Wen
et al. (2011), o qual manteve a mesma composigdo quimica em distintas
formulagdes. Os resultados foram dispostos conforme a analise da transferéncia de
calor e do aspecto dos filmes de escéria, como um método de avaliagdo de como
seria 0o comportamento na regidao entre o molde e o veio. Desta maneira, Wen e

colaboradores concluiram que:
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v As propriedades ponto de fusdo, viscosidade e cristalinidade sao
dependentes com relagdo ao formato dos cristais presentes e sua
aparéncia. Por conseguinte, cristais maiores exibem uma maior barreira

para transferéncia de calor;

v A inser¢cdo de wollastonita no material base possibilitou a formacao de
tamanhos de grédos maiores, com uma maior espessura de filme de

escoria e mais quantidade de bolhas de ar;

v Ao substituir a wollastonita pelo material pré-fundido, limita-se a
cristalizagdo. Desse modo, foi observado um filme de escdria mais fino,
com menores tamanhos de grdaos e mais distribuidos. No que diz respeito
a transferéncia de calor, obteve-se uma barreira menos eficiente (WEN et
al., 2011).

Conforme Mills et al. (2004), o fluxante é um dos elementos que afeta a
estabilidade do processo de lingotamento continuo. Sua composicdo quimica
influencia uma série de caracteristicas relevantes, como taxa de fusao, viscosidade e

temperatura de cristalizagao.
4.3.1.1. Taxa de fusao e Temperatura de cristalizagao

A taxa de fusdo do fluxante estabelece a velocidade de formagao da poca
liquida de escoéria na superficie do molde (BARRAL, 2006). E de suma importancia
assegurar que exista fluxante liquido suficiente para preencher o intervalo vazio que
existe entre a placa de aco em solidificagdo € o molde, mesmo em condicbes
diferenciadas de lingotamento (BEZERRA et al., 2008).

O filme de escoéria que infiltra entre o0 molde de cobre e a pele de aco em
solidificagdo controla, principalmente, a transferéncia de calor (CHO & SHIBATA,
2001). A taxa de fusédo interfere fortemente na formacdo desse filme de escoéria
liquido e homogéneo que, além de regular a taxa de transferéncia de calor na
interface molde/veio, lubrifica e absorve inclusdes de aco liquido (BEZERRA et al.,
2008).

No momento em que o fluxante in natura é adicionado sobre o0 aco liquido, no

molde, o0 mesmo sofre aquecimento até a temperatura em que se inicia a ocorréncia
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das reacgdes de fusdo, levando a formacdo de uma poca de escoria liquida, a qual
garante uma boa lubrificacédo (BARRAL, 2006).

Estudos constatam que o carbono livre controla a taxa de fusao do fluxante.
Esse evento sucede por conta do alto ponto de fusdo do carbono, onde suas
particulas mantém separadas as particulas das outras matérias-primas, exercendo
o papel de uma barreira, reduzindo, dessa maneira, a sua sinterizacdo e,
consequentemente, a taxa de fusdo. A Figura 5 exibe esquematicamente esse
efeito. Além do teor, o tipo de carbono também afeta a taxa de fusdo (BEZERRA et
al., 2005; VALADARES et al., 2013).

@ - Particulas de carbono

)::j::- Particulas de outras matérias-primas

Figura 5. Diagrama esquematico de grédos de matérias-primas de agente fluxante

separados por particulas de carbono.
FONTE: Adaptado de Bezerra et al. (2005) ; Bezerra (2006).

Outro fim para a adigao de particulas de carbono é propiciar a formacao de
uma atmosfera redutora de CO (g) na regido superior do molde, que protege o ago
contra oxidagao (DIEGO, 2015).

A velocidade de fusdo é dependente da composi¢cao do fluxante, do seu
ponto de fusdo, forma e tamanho do grdo, existéncia de agentes exotérmicos no
fluxante e do tipo e quantidade de carbono adicionado (BEZERRA et al., 2005).

Segundo Mills et al. (2004), a temperatura de fusdo de um dado material é

denominada como Tjiquidus (Tliq), Equagao 1. Esta propriedade afeta a interface

entre a poca liquida e a regiao intermediaria em que néo ocorreu a fusdo completa,
que acontece na superficie do ago fundido na seg¢do do molde de lingotamento

continuo.
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Thusio= 1242 — 1,4.x(Al;03)— 2,1. x(Mg0)—4,5. x(Na20,K20)—8,5. x (CaF2)—15,3. x(B203)

(1)

Em que x = fragdo molar do 6xido correspondente.

A temperatura de cristalizacdo € um parametro marcante para o fluxante, uma
vez que intervém na espessura do revestimento de escoria sélida e a camada
liquida na regido entre o molde e o veio. Esta ultima, no que lhe diz respeito,
influencia o consumo (quilograma de fluxante por tonelada de ago lingotado) no
decorrer da aplicagdo do produto (MILLS et al., 2004). O comportamento de
cristalizagao do fluxante é afetado pela alumina, que diminui a temperatura na qual a
escoria comega a cristalizar (BEZUIDENHOUT & PISTORIUS, 2000).

A respeito da temperatura de cristalizacdo, a mesma pode ser prevista a partir

do calculo do modelo matematico apresentado na Equacgéo 2.

Teris= 1120 — (8,43%A1,03)— (3,3%S5i02)+(8,65%Ca0) —(13,86% Mg0) — (18,4%Fe;03)
—(3,2%MnO0) —(2,2% K20) —(3,2% Naz0) —(6,47%F")

(2)

4.3.1.2. Viscosidade

A viscosidade descreve a resisténcia ao escoamento de um fluido a medida
que este é submetido a uma forga externa (BARRAL, 2006).

Em conformidade com Mills et al. (2004), a viscosidade do fluxante é uma
caracteristica de grande importancia. Alguns dos motivos para isso, estao citados a

sequir:

1. Determina o consumo de fluxante e, consequentemente, a lubrificagao na
interface entre a casca do aco em solidificacdo e o molde, sendo essencial

para garantir um processo de lingotamento continuo estavel;

2. O enclausuramento de escodria no aco fundido, usualmente, é reduzido
quando a viscosidade é aumentada, o que previne problemas de

qualidade;
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3. A taxa de erosao da valvula submersa pode ser minimizada com o
aumento da viscosidade, com o intuito de reduzir a molhabilidade da

escoria na valvula e, de modo consequente, diminuir o arraste de oxidos.

Os fluxantes sao formados, de um lado, por 6xidos acidos e, de outro, por
oxidos basicos (BEZERRA, 2006). A composigdo quimica afeta rigorosamente a
viscosidade do fluxante. De modo geral, a escéria gerada pelo fluxante é constituida
por cations e anions que resultam da ionizacdo de Oxidos basicos e acidos em
solugdo liquida. Os 6xidos acidos, como silica (SiO2) e alumina (Al,Os3), sdo aqueles
que, quando dissolvidos na escéria, adquirem ions de oxigénio adicionais
produzindo complexos anidnicos. Os 6xidos basicos, quando dissolvidos na escoria,
fornecem os ions de oxigénio, possibilitando o movimento livre de seus cations
(BARRAL, 2006).

Os Oxidos basicos mais comuns sao: Oxido de calcio (CaO), oxido de
magneésio (MgO) e 6xido de sddio (Na,O) (BEZERRA, 2006).

Uma escoria produzida inteiramente por um oOxido acido exibe ligacdes
quimicas fortes e altamente direcionais. Consequentemente, o fluxo viscoso
acontece apenas pela quebra dessas ligagdes. A estrutura da silica liquida, por
exemplo, se assemelha & da silica sdlida, onde cada Si** compartilha um elétron
com cada um dos quatro ions de O%, formando um tetraedro em torno da estrutura,
Figura 6. A estrutura da silica sdlida e da silica liquida esta esquematicamente
exibida na Figura 7. A longo alcance, a silica fundida perde a ordem, mas, a curto
alcance, sua ordem é mantida (BARRAL, 2006).

O sistema vitreo do fluxante fundido tem semelhanga ao de um liquido que,
com a diminuicdo da temperatura durante o lingotamento, forma um material
solidificado de viscosidade muito alta. Apesar de assumir a aparéncia de um sélido,
nao exibe as propriedades fisico-quimicas fundamentais que caracterizam este
estado (BEZERRA, 2006).
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Figura 6. Representacdo de um tetraedro de SiO4* .

FONTE: Callister (2012).

» Atomo de Silicio
@ Atome de Oxigénio

Figura 7. Estrutura da silica sélida (A) e da silica liquida (B).
FONTE: Adaptado de Callister (2012).

A estrutura cristalina do fluxante pode ser correlacionada ao modelo de
Zachariasen-Warren, modelo irregular desordenado. No modelo proposto por
Zachariasen, é explicado o motivo pelo qual elementos quimicos sao suscetiveis a
geragcdo de vidros na dependéncia do numero de coordenagdo em relagdo do
oxigénio (ZACHARIASEN, 1932).

No trabalho de Zachariasen (1932), foi afirmado que a formagéao de vidro pode

acontecer de acordo com as condigbes a seguir:

1. O material acomoda elevada proporgéao de cations, o bastante para que

eles fiquem rodeados por tridngulos ou tetraedros de oxigénio, havendo a
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possibilidade de manter a estrutura continua;

2. Tetraedros sao ligados apenas por seus vértices, em que a rede € uma

estrutura aberta;

3. Oxigénios sdo conectados somente por dois cations e ndo desenvolvem
ligagdes adicionais (ZACHARIASEN, 1932).

As estruturas dos materiais vitreos, ou seja, das escoérias e vidros, sdo no
formato de cadeias ou anéis, compostas de unidades de tetraedros de SiO4*. Essas

cadeias podem ser alteradas por:

v' Formadores de estrutura, como: silicio (Si), boro (B), fésforo (P), germanio

(Ge), entre outros;

v' Intermedidrios que tém a capacidade de mudar a estrutura, tais como:

aluminio (Al), zircénio (Zr), titanio (Ti) e berilio (Be);

v' Modificadores de estrutura, como: o6xido de calcio (CaO), o6xido de
magnesio (MgO), 6xido de bario (BaO), oxido de sddio (Na,O), entre
outros (BEZERRA, 2006 ; SOUZA JUNIOR et al., 2012 ; VALADARES et
al., 2013).

Os cations Na* ou Ca®*, que atuam como modificadores de rede, auxiliam na
quebra da cadeia de silicato. Isso pelo fato de que quando um Na;O, ou outro 6xido
basico do mesmo tipo, é adicionado, os ions Na* se acomodam nos intersticios da
estrutura do silicato. O ion O? ingressa na rede e causa a separacdo de dois
tetraedros de silica, como € apresentado na Figura 8. A quebra gradual da cadeia

tridimensional resulta em uma reducao da viscosidade (BARRAL, 2006).
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fon modificador

Ion formador

Figura 8. Representagédo esquematica de cations de sddio na estrutura da silica.
FONTE: Adaptado de Callister (2012).

Na maior parte dos casos, escérias com ligagdbes mais fortes ou com
comprimento de cadeia extenso resultam em elevada Vviscosidade. O
comportamento do fluor & distinto, dado que ele substitui faciimente o oxigénio
bivalente, acarretando na quebra das cadeias de silicato e, de modo consequente,
diminuindo a viscosidade da escoria (BEZERRA et al., 2006). Esse efeito é
apresentado na Tabela 3.

E esperado que a viscosidade do fluxante seja bastante sensivel & absorcéo
de alumina, em virtude de ser o 6xido com o potencial mais forte de elevar a
viscosidade da escéria, conforme Tabela 3 (BEZUIDENHOUT & PISTORIUS, 2000).
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Tabela 3. Efeitos de componentes quimicos na propriedade de viscosidade.

Componente Viscosidade
CaO Diminui
SiO, Aumenta
Al,O3 Aumenta
TiO, N&o altera

C Diminui
NaO Diminui
K20 Diminui
FeO Diminui
MgO Diminui
MnO Diminui
BaO Diminui
LiO, Diminui
B,O3 Diminui

F Diminui

FONTE: Adaptado de Kromhout (2011).

4.3.2. Aplicagao

O fluxante é aplicado de forma continua sobre o ago liquido na regido do
molde de lingotamento continuo. O ago fundido e o fluxante ndo se misturam, séo
imisciveis. No molde, por conta do fluxante ter uma menor densidade, ele fica sobre
o aco liquido. A medida que o aco é alimentado por intermédio da véalvula submersa,
o fluxante é inserido na superficie livre do metal formando uma camada de 10 a 15
cm de profundidade (BARRAL, 2006 ; GORNERUP et al., 2004)

Desse modo, o fluxante funde e forma uma poca liquida que escoa para a
interface entre a casca de ago em solidificagdo e o molde resfriado com agua,
lubrificando e controlando a solidificacdo da pele de ago que esta se formando. A
Figura 9 demonstra de forma detalhada as camadas que o fluxante gera sobre o ago
fundido no molde de cobre e na regido entre molde/ago (MILLS & FOX, 2003;
DIEGO et al., 2015).

A pocga liquida sofre influéncia ndo s6 pelas condi¢des de lingotamento como
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também pelas caracteristicas do fluxante. Isso porque ela é controlada pela taxa de
fusdo, que depende da natureza das matérias-primas existentes e dos seus
respectivos pontos de fusdo, e pelo fluxo de calor vertical na se¢cao do molde,
respectivamente. Quando a poga liquida infiltra na regido molde/casca do ago, uma
porcado dela permanece liquida, que é responsavel pela lubrificacdo. A outra porcao
se solidifica, formando um filme de escéria solido que de um lado estda em contato
direto com o molde de cobre, com temperatura por volta de 180 °C a 208 °C. Do
lado contrario, a temperatura se estabelece em torno de 1350 °C. Por causa desse
gradiente de temperatura, e de acordo com a composi¢ao quimica da escoria, 0
filme de escdria solido pode adquirir tanto caracteristica cristalina quanto vitrea
(SRIDHAR et al., 2002; MILLS & FOX, 2003; DIEGO et al., 2015).

. \_—/“
Valwula
submersa y .
Fluxante “innatura
0
Fluxante
Molde 1 : sinterizado

Zona
enriquecida
de carbono

2 J \
Fluxante _—
cristalizado kT : Fluxante
% l liquido

Fluxante vitreo -

_ \ Aco liquido

Pele do aco em
solidificacao

Figura 9. Detalhes do molde e das fungbes do agente fluxante numeradas em:
1 (Isolamento térmico), 2 (Prevengdo contra oxidagcédo), 3 (Absor¢cao de

inclusdes), 4 (Lubrificagdo) e 5 (Controle de transferéncia de calor).

FONTE: Diego (2015).
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4.3.2.1. Isolamento térmico

O isolamento térmico é estabelecido a partir da presenca de uma camada
sélida de particulas ou granulos, que atuam como um cobertor. Uma camada
suficientemente espessa de fluxante pode ser conseguida controlando sua taxa de
fusdo (KROMHOUT, 2011).

Os principais aspectos que influenciam o isolamento térmico sdo densidade e
o formato da particula do fluxante. A condutividade térmica do material esta
relacionada com a sua densidade, uma vez que depende da area de contato entre
as particulas (BEZERRA, 2006).

Com a finalidade de obter uma melhor eficiéncia do isolamento térmico, &
necessario ajustar a taxa de fusdo para cada processo especifico. A velocidade de
fusdo requerida para o lingotamento continuo de placas, por exemplo, é superior ao
de tarugos e blocos (SRIDHAR et al., 2002).

Um outro fator que deve ser levado em consideracdo € manter uma camada
escura de baixa emissividade sobre o aco fundido no molde de cobre. Para isso, o
fluxante original é adicionado continuamente, a fim de cobrir a superficie vermelha
formada pela queima do fluxante durante o lingotamento. Esse procedimento
assegura a nao exposig¢ao tanto da camada de fluxante fundido quanto do ago

liquido, reduzindo as perdas de calor por radiacédo (BEZERRA, 2006)

4.3.2.2. Prevengao contra oxidagao

Neste cenario, € essencial a presenca da pocga liquida sobre o aco e da
camada de particulas de carbono sobrenadantes na camada liquida (BEZERRA,
2006). A protecado do ago contra oxidagao resulta da existéncia de uma camada
continua e ininterrupta de escaria liquida no menisco de aco. A taxa de fusao e
transferéncia de calor vertical na direcdo do aco liquido para a area do menisco sao
parametros importantes para controlar o aquecimento do fluxante (KROMHOUT,
2011).
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4.3.2.3. Absorgao de inclusdes

A absorcao de inclusdes é realizada pela presengca de uma camada de
escoria liquida na regido do menisco (KROMHQOUT, 2011). Quando o ago chega no
distribuidor, ele ainda carrega impurezas, como: nitrogénio (N), oxigénio (O),
hidrogénio (H), entre outros (MOURAO et al., 2007)

Nesse cenario, o fluxante liquido deve absorver essas inclusdes que
sobrenadam a superficie do aco liquido no molde. O fluxante liquido deve ter a
capacidade de conservar suas propriedades fisicas a fim de garantir o seu
desempenho, ao mesmo tempo em que absorve as inclusées (BEZERRA, 2006).

As inclusdes nao metalicas mais comuns verificadas em ago no processo de
lingotamento continuo sdo as de alumina (Al;O3) (KROMHOUT, 2011). Estas
inclusdes produzidas podem acabar se depositando sobre as paredes internas das
valvulas submersas, o que reduz significativamente o fluxo de ago liquido. Nesse
caso, € necessario diminuir a velocidade de lingotamento ou, até mesmo,
interromper o funcionamento da maquina. Outra situacdo decorre da formacéo de
inclusdes grandes que, caso sejam arrastadas para junto da superficie da casca de
aco em solidificagao, acarretam defeitos superficiais ou diminuem a lubrificagdo, o

que pode resultar até no rompimento da pele solidificada (BEZERRA, 2006).

4.3.2.4. Lubrificagao

E essencial que o molde seja lubrificado por completo. Uma lubrificacéo
apropriada assegura a redugao de defeitos superficiais, assim como garante uma
menor chance da pele do aco em solidificacdo aderir a parede do molde de cobre
(BEZERRA, 2006). A eficiéncia do fluxante como lubrificante é estabelecida pela sua
viscosidade e temperatura de cristalizacdo (BARRAL, 2006; SARAWAST et al.,
2004).

Mudancas na viscosidade e na cristalizagao influenciam a capacidade do
fluxante de lubrificar durante o processo de lingotamento, visto que um aumento da
viscosidade pode tornar dificil o ingresso da escéria no espago entre a pele do ago
em solidificagdo e o molde de cobre (BEZUIDENHOUT & PISTORIUS, 2000).
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A completa e mais elevada lubrificacdo do fluxante liquido pode ser
conseguida apenas quando a velocidade de fusdo do fluxante é tal que assegure a
porcdo de escoéria liquida disponivel na superficie do aco liquido no molde. Nesse
sentido, o fluxante deve preservar o comportamento de um fluido, mesmo na zona
de menor temperatura da placa de ago em solidificagdo, ou seja, na regido de saida
do molde (BEZERRA, 2006).

4.3.2.5. Controle de transferéncia de calor

A transferéncia de calor no molde, geralmente, é dividida entre transferéncia
de calor vertical (através da pocga liquida e da camada de fluxante) e transferéncia
de calor horizontal (através da pele de ago em solidificagdo para o molde). A
transferéncia de calor horizontal é considerada a mais importante pois determina as
caracteristicas da pele do aco em solidificagdo (MILLS, 2017).

A transferéncia de calor na interface entre o molde e o veio sdo conducéo e
radiacdo e € determinada, principalmente, pela espessura e pela presenca de
cristais no filme de escéria (KROMHOUT, 2011).

O fluxante que infiltra na interface do molde e da pele de agco em solidificagao
auxilia no controle do fluxo de transferéncia de calor da placa de aco em
solidificagéo, prevenindo a solidificagdo ndo homogénea, que pode produzir defeitos
na placa/tarugo de aco lingotado, além de evitar a ocorréncia de breakout. Trincas
longitudinais na superficie do tarugo/placa podem ocorrer quando a taxa de
transferéncia de calor for intensa. Sob outra perspectiva, quando a transferéncia de
calor for muito reduzida, pode resultar em uma pele de agco em solidificagao
excessivamente fina, o que predispde a ocorréncia de abaulamento e breakout
(DIEGO, 2015).

4.3.3. Processo de Fabricagao

Existem distintos processos de fabricagao de fluxantes que resultam produtos
de diversas formas e tamanhos. Podem ser usados material na forma de pd, com
graos entre 75 e 150 um, granulado esférico, granulado compacto ou extrudados
com tamanho de gréo entre 147 e 833 ym (BEZERRA, 2006).

A forma granulada foi um progresso promissor, desenvolvido com o objetivo
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de minimizar a formacédo de poeira e para melhorar a fluidez, a fim de obter uma
incorporagdo de p6é mais uniforme. Hoje em dia, no mercado, os fluxantes
disponiveis sdo os granulados esféricos. Esses sdo obtidos por um processo de
secagem chamado spray dryer (KROMHOUT, 2011). A Tabela 4 apresenta as
caracteristicas qualitativas dos fluxantes originados de distintos processos de
fabricacao.

O fluxante em pd6 possui como vantagem o prego, por conta da forma simples
de fabricagdo, que consiste na pesagem de matérias-primas, homogeneizagdo em
misturadores e, logo apds, embalagem. Uma outra vantagem desse item & o
isolamento térmico 6timo, pela existéncia de ar entre as particulas (LAVINAS et al.,
1998 apud DIEGO, 2015).

Em contrapartida, quando existe grande agitacédo de ago no molde de cobre, 0
fluxante em forma de p6 tem tendéncia de se manter estavel na superficie do aco
liquido, devido a dificuldade de se espalhar homogeneamente. Isso pode ser
considerado um inconveniente e, por ser composto de particulas finas, este material
€ propicio a se manter em suspensao na atmosfera, no decorrer do seu manuseio.
Essa ocorréncia acarreta numa maior poluicdo no ambiente e impacto ambiental
(LAVINAS et al., 1998 apud DIEGO, 2015).

Tabela 4. Diferengas qualitativas entre agentes fluxantes provenientes de distintos

processos de fabricagao.

Item Po6 Granulado Granulado
Compacto Esférico
Preco Otimo Regular Bom
Isolamento Térmico Otimo Regular Bom
Espalhabilidade Regular Bom Otimo
Homogeneidade Regular Otimo - Bom Otimo
Impacto Ambiental Regular Otimo Otimo

FONTE: Adaptado de Lavinas et al.(1998) apud Diego (2015).
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Os fluxantes elaborados via spray dryer sdo granulados em formato esférico.
Este produto apresenta um bom desempenho, com baixa formacdo de poeira
durante o manuseio, composi¢ao quimica homogénea e maior espalhabilidade na
cobertura do acgo liquido (KROMHQOUT, 2011).

De acordo com Diego (2015), a produgdo de fluxantes para lingotamento
continuo via spray dryer exibe uma configuracdo padronizada. Dentre as diversas
configuragbes do spray dryer, a mais comum baseia-se na pesagem e mistura das
matérias-primas com agua realizada em tanques agitadores por pas, produzindo
uma suspensao de particulas, nomeada de barbotina. Apds a total homogeneizagao,
a barbotina é transferida para os tanques intermediarios, para que a quantidade
bombeada para o atomizador seja controlada. Esse processo esta ilustrado na

Figura 10.
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A camara do spray dryer € aquecida por intermédio de um queimador que

conduz o calor pela parte superior, e a barbotina é adicionada em contra-corrente,

passando por bicos pulverizadores. As gotas de barbotina a alta temperatura, secam

instantaneamente formando esferas ocas devido a elevada tensao superficial. Por

conta da gravidade, as esferas ocas caem numa peneira vibratéria para separagéao

de materiais eventuais que aderiram a parede do equipamento, Figura 11
(BEZERRA, 2006; KROMHOUT, 2011).
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Figura 11. Esquema ilustrando a fabricagéo de fluxantes esféricos via spray dryer na
Carboox.

FONTE: Diego (2015).

O material selecionado é encaminhado para a correia transportadora até o

elevador de canecas que desloca as particulas do fluxante para o silo de

armazenamento e, posteriormente, embalagem (LAVINAS et al., 1998 apud DIEGO,

2015). O produto esta ilustrado na Figura 12.
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Figura 12. Fotografia obtida no microscopio optico do agente fluxante esférico

produzido pelo método Spray Dryer na Carboox.
FONTE: Diego (2015).

De forma genérica, os testes de fiscalizagdo de qualidade séo realizados nas
etapas de preparagao da barbotina e com o produto finalizado. Sdo executados, com
a barbotina, os ensaios de tempo de escoamento (Cup Ford) e Massa Especifica
Aparente (MEA). Séo efetuados, com o produto finalizado, ensaios de granulometria,

umidade, MEA, analise quimica e ensaio de naviculas (DIEGO, 2015).
44. Residuos

Todos os dias, bilhdes de toneladas de residuos sdo gerados no mundo,
principalmente, pelo rapido crescimento populacional e pela globalizagdo. O
descarte desenfreado e inadequado destes residuos pode ocasionar inUmeros
problemas ambientais, como a contaminacdo do solo e de recursos hidricos, por
meio da introducdo de componentes quimicos e téxicos (PANDEY et al., 2016;
CASTRO et al., 2017). A geragao de residuos industriais € um tanto consideravel e,
usualmente, esses residuos tém como destinagao final o coprocessamento ou séo
dispostos em aterros (WIEMENS et al., 2017).

A solugéo para a intensa geragao de residuos e sua disposi¢ao final € um dos
grandes desafios da sociedade atual, especialmente pela falta de areas destinadas a
aterros (JACOBI & BENSEN, 2011). Por isso, prolongar a vida util dos aterros, de
modo a utilizar desse recurso apenas em ultimo caso, € de suma importancia para

as grandes metrépoles brasileiras (MANNARINO et al., 2016)
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De acordo com CONAMA (2002), residuos industriais sdo definidos como
quaisquer materiais nos estados solido, semi-sélido, gasoso e liquido resultantes de

atividades industriais de fabricagao, utilizagao, transformag¢ao, consumo ou limpeza.

4.4.1. Residuos soélidos

Segundo a norma técnica NBR ABNT 10004 (2004), o residuo sélido pode ser
determinado como qualquer material no estado sdlido e semi-sélido, que resulta de
atividades de origem agricola, comercial, doméstica, hospitalar, industrial, de
servicos e de varricdo. Nesta definicdo, também estdo incluidos os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, assim como aqueles gerados em
equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo. Além do mais, determinados
liquidos cujas peculiaridades tornem impraticavel o seu langamento na rede publica
de esgoto ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugbes técnica e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT
10004:2004).

Sob outra perspectiva, a lei n° 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (PNRS), dispde, dentre outras coisas, a respeito da gestdo
integrada e gerenciamento de residuos solidos (BRASIL, 2010).

Se enquadram nos principios da PNRS o desenvolvimento sustentavel e o
reconhecimento da capacidade de reutilizagdo e reciclagem do residuo sdlido,
considerando-o como um bem econdmico e de valor social (BRASIL, 2010). Dentre

os principais objetivos dessa Politica estéo:

* Reduzir o volume e a periculosidade dos residuos perigosos;

e Visar a nao geragcao, mas sim a reducdo, reutilizacdo, reciclagem e
tratamento dos residuos sélidos, assim como uma disposicao final adequada,

do ponto de vista ambiental, para os rejeitos;

* Motivar a industria da reciclagem, tendo como perspectiva fomentar o uso de
matérias-primas e insumos provenientes de materiais reciclaveis e reciclados
(BRASIL, 2010).
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4.4.2. Classificagao dos residuos soélidos

A classificagdo de residuos € determinada de acordo com a identificagdo do
processo ou atividade que lhes deu origem, assim como de seus constituintes e
suas caracteristicas. Por conseguinte, é feita uma comparagédo destes constituintes
com listas de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é
conhecido (ABNT 10004:2004).

De acordo com NBR ABNT 10004 (2004), os residuos solidos sao
classificados conforme separagcdo em duas classes: Classe | (perigosos) e Classe |l
(n&o perigosos), sendo este ultimo subdividido em Classe Il A e Classe Il B, nao

inertes e inertes, respectivemente.
Classe I: Residuos perigosos

Os residuos perigosos sao aqueles que, em razdo de serem corrosivos,
inflamaveis, patogénicos, reativos ou toxicos, exibem um risco significativo a saude
publica ou a qualidade ambiental.

De forma genérica, para serem considerados como perigosos, esses residuos

devem apresentar periculosidade ou ao menos uma das seguintes caracteristicas:

* Corrosividade: tém a capacidade de destruir ou danificar irreversivelmente
materiais e tecidos vivos em virtude de suas caracteristicas acidas ou basicas
acentuadas;

* Inflamabilidade: possuem risco de iniciar uma combustdo com facilidade ou
até mesmo de forma espontanea;

* Patogenicidade: demonstram caracteristicas bioldgicas infecciosas, podendo
conter micro-organismos ou suas toxinas, capazes de produzir doengas em
organismos vivos;

* Reatividade: reagem de forma intensa com outras substancias, conseguindo
liberar calor e energia;

* Toxicidade: causam efeitos nocivos, quando interagem com organismos

Vivos, ocasionando danos a suas estruturas biomoleculares.
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Classe Il: Residuos nao perigosos

Classe Il A: Nao inertes

Os residuos classificados como n&o inertes sao aqueles que ndo apresentam
as caracteristicas listadas anteriormente (corrosividade, inflamabilidade,
patogenicidade, reatividade e toxicidade) nem se enquadram nos residuos classe |l
B (inertes). Entretanto, isso néo significa dizer que eles ndo proporcionam ameaca
aos seres humanos e/ou meio ambiente.

Os residuos dessa classe sao aqueles que podem ter propriedades de:

* Biodegradabilidade: caracteristica do residuo passar por processo de
transformacgao quimica promovida pela agdo de micro-organismos;
* Combustibilidade: facilidade de propagar fogo;

* Solubilidade em agua: capacidade do residuo ser dissolvido em agua.

Tais residuos necessitam de tanta cautela para tratamento e destinacdo

quando os de classe |.
Classe Il B: Inertes

Sao classificados como classe Il B os residuos que n&o apresentam
reatividade ou solubilidade de nenhum de seus constituintes a concentracdes
maiores que aos padrdes de potabilidade de agua, com excegéo de aspectos como:
cor, turbidez, dureza e sabor. No caso de o residuo ndo se enquadrar em nenhuma
das caracteristicas antecedentes, testes laboratoriais devem ser realizados, com o
proposito de avaliar se os mesmos exibem concentracbes de substancias que
atribuem periculosidade ao residuo. A Figura 13 indica o processo de classificagao e
caracterizacao dos residuos solidos no que diz respeito ao risco a saude publica e
ao meio ambiente em concordancia com NBR ABNT 10004 (2004).
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Figura 13. Classificagao e caracterizagao de residuos sélidos.

FONTE: NBR ABNT 10004 (2004).
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4.5. Residuo de agente fluxante

O residuo utilizado neste trabalho compreende particulas grosseiras e umidas
que sdo separadas em um processo de peneiramento, e ali ficam retidas, na peneira
vibratdria. Isso ocorre durante a fabricagdo do agente fluxante, antes da secagem do
produto final, Figura 10. Esse residuo ndo pode ser reaproveitado no processo pois
ele se apresenta numa granulometria acima da recomendada, que normalmente é
de 200 mesh.

Em conformidade com a norma técnica NBR 100004 ( ABNT, 2004), o residuo
de agente fluxante na forma bruta é classificado como Classe Il A - ndo inerte, pois
pode apresentar caracteristicas de combustibilidade, biodegradabilidade ou
solubilidade em agua, segundo esquematizado na Figura 13.

A Figura 14 ilustra o residuo obtido pela empresa Imerys. Cabe ressaltar que,
até o momento atual, esse residuo tem sua disposicao final em aterros industriais, o

que resulta em custos a empresa.

Figura 14. Residuo obtido pela empresa Imerys.

FONTE: acervo pessoal.

Segundo dados das despesas da Imerys com relagdo ao transporte e
disposicdo do residuo em aterrros industriais, os gastos sdo equivalentes a R$

170,00 por tonelada de residuo. Apenas no ano de 2017, foram obtidas 43,22
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toneladas de residuo, resultando em mais de R$ 7.000,00 por ano gastos com uma

destinacdo adequada para esse material, Tabela 5.

Tabela 5. Resumo dos gastos com o transporte e disposigdo do residuo de agente

fluxante pela Imerys.

Tipo de despesa com Gastos (R$)
residuo
Transporte e disposicao 170,00/ tonelada

em aterros industriais

7.347,40/ ano

FONTE: Fornecido pela empresa Imerys.

4.6. Argila

Argila é uma rocha finamente dividida formada, predominantemente, por um
grupo de minerais conhecidos como argilominerais e por outros componentes,
eventualmente, chamados de impurezas, como feldspato, quartzo, carbonatos,
matéria organica, entre outros. Argilominerais sao silicatos de Fe, Al e Mg
hidratados, que possuem estruturas cristalinas em camadas e seus tipos mais
frequentes sao constituidos de folhas tetraédricas (T) de silicio e octaédricas (O) de
aluminio, conforme Figura 15 (MOTTA et al., 2004; VIEIRA et al., 2005; COELHO et
al., 2007).

A argila € um material natural de granulometria fina, com tamanho de
particulas menor que 2 um, conforme a escala de Atteberg (MOTTA et al., 2004).
De modo semelhante, a classificagdo feita pela ABNT NBR-6502 (ABNT, 1995)
denomina argila graos com didmetro menor que 0,002 mm (2 pm).

As argilas, por via de regra, sdo materiais de muita heterogeneidade, as quais
possuem caracteristicas dependentes de sua formagao geoldgica e da localizagao
da extragédo (MACEDO et al., 2008; MORENO et al., 2016). Para argilas aplicadas
em processos industriais, uma identificagdo completa de sua composi¢ao
mineraldgica, fisica e quimica isolada ou combinada é relevante. Desse modo, é

possivel determinar quais as formulacbes e condicbes mais adequadas de
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processamento, a fim de alcancgar produtos com as propriedades finais pretendidas
(MACEDO et al., 2008; CROZETTA et al., 2016).

Figura 15. Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (A) e de uma folha
octaédrica (B).
FONTE: Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009).

A argila é uma matéria-prima empregada na fabricagdo de uma gama de
produtos ceramicos. Alguns motivos para isso sdo: exibe plasticidade, resisténcia
mecanica apos queima apropriada para varias aplicacdes e possibilita a utilizagao de
técnicas de processamento simples (VIEIRA et al., 2000).

As argilas sao constituidas de material argiloso e de materiais n&o plasticos.
Os materiais ndo plasticos funcionam como agentes desplastificantes nas
composi¢des, uma vez que diminuem a plasticidade destas, quando agregado com
os materiais argilosos. Micas, areias, Oxido de ferro, entre outros, representam esses
materiais ndo plasticos. As argilas plasticas, também conhecidas como “argilas
gordas ou fortes”, apresentam granulometria muito fina, com graos abaixo de 2 ym.
De modo consequente, o processamento de uma composicdo que contém esse tipo
de argila, em excesso, torna-se complicado. Com o intuito de simplificar o processo
de fabricagdo, sdo adicionadas outras argilas, designadas de “argilas magras ou
fracas”, que exibem um teor mais elevado de impurezas misturadas aos

argilominerais. Esse feito reduz a plasticidade da massa. Neste contexto, é
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necessario que se faca uma mistura entre estas argilas, em conjunto com os
materiais ndo plasticos moidos, com o propdsito de conseguir uma distribuicao
granulométrica adequada ao processamento (PRACIDELLI & MELCHIADES, 1997).

A plasticidade nas argilas resulta da forga atrativa entre as particulas de
argilominerais e, para ser desenvolvida, € necessario que haja a formagao de uma
pelicula de agua sobre a superficie dos argilominerais. A porcentagem de agua em
relagéo a argila seca € nomeada como indice de Atteberg. Usualmente, o conceito
de plasticidade é empregado durante o processo de conformacgao. Trata-se de uma
peculiaridade relacionada ao comportamento mecanico da argila, isto €, quando
ocorre uma deformacédo sem que haja ruptura no material ceramico (CROZETTA et
al., 2016).

Por conta disso, a plasticidade é considerada uma propriedade tecnoldgica
influente que viabiliza o emprego de varias técnicas de conformacgao, possibilitando
a obtencéo de pegas com variadas formas geométricas e com resisténcia mecanica
apropriada para seu manuseio. Este é um motivo pelo qual as argilas séo
amplamente utilizadas em diversos segmentos ceramicos, tais como os de
revestimento, ceramica branca, refratarios, cerdmica vermelha, dentre outros
(VIEIRA et al., 2005).

Em geral, para que as argilas sejam apropriadas para a fabricagdo de
produtos de ceramica vermelha, elas devem atender alguns requisitos. Nesse caso,
elas devem ser de simples desagregacao, apresentar distribuigdo granulométrica
adequada, apropriada combinacdo entre materiais plasticos e nao plasticos e
proporcionar a pecga resisténcia apos queima e resisténcia mecanica suficiente para

evitar deformacgdes no decorrer do seu manuseio (RAMOS et al., 2010).
4.7. Argilas de Campos dos Goytacazes

O municipio de Campos dos Goytacazes, localizado na regido norte do
Estado do Rio de Janeiro, concentra uma grande reserva de argilas. Essa
caracteristica da regido, em conjunto com a decadéncia da industria agucareira,
incentivou o desenvolvimento de um pélo de ceramica vermelha (VIEIRA et al., 2000
e 2001). A cidade de Campos é considerada a segunda maior produtora de tijolos do
Brasil, saindo cerca de 400 caminhdes, diariamente, carregados de mercadoria
(RAMOS et al., 2006 ; CETEM, 2016).
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Nessa localidade sdo encontrados alguns tipos de argilas frequentemente
exploradas para fabricagcdo de ceramica vermelha. As argilas, comumente, séo
denominadas conforme suas caracteristicas visuais. Existem as de coloragao
amarela, com elevado teor de compostos de ferro, consideradas como “fracas’,
argilas de coloragdo amarela-acinzentada e cinza, com teor de compostos de ferro
em torno de 3 a 4%, e pretas, classificadas como “fortes”, com elevada quantidade
de matéria organica (VIEIRA & PINHEIRO, 2011). Além da coloragdo, existem
denominagdes com relagdo a localidade em que as argilas foram extraidas, como
argila de Itaborai, Silva Jardim, Visconde, entre outros (AMARAL, 2016).

As argilas dessa regido ja foram amplamente estudadas por diversos autores
onde, para todos eles, os resultados foram semelhantes (VIEIRA & PINHEIRO,
2011). A Figura 16 exibe o difratograma de raios X de 4 tipos de argilas de Campos

dos Goytacazes, a amarela (Y), a cinza (G), a preta (B) e a tabatinga (T).
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Figura 16. Difratograma de raios X de 4 argilas de Campos dos Goytacazes (K =
Caulinita; Gi = Gibbsita; Go = Goetita; L = Lepidocrocita; M = Mica muscovita; P =
Pirita e Q= Quartzo).

FONTE: VIEIRA et al. (2008).

Mineralogicamente, de acordo com a Figura 16, todas as argilas apresentam
a caulinita (K) como argilomineral predominante. Além disso, em todas elas foi

detectada a presenca dos minerais acessorios, quartzo (Q) e gibbsita (Gi). As argilas
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denominadas Y e T, particularmente, apresentaram picos correspondentes a goetita
(Go), lepidocrocita (L) e Mica muscovita (M). A pirita (P) foi detectada apenas na
argila T (VIEIRA et al., 2008).

O trabalho feito por Ribeiro et al. (2012), avaliou, dentre outras coisas, a
composi¢cao quimica da argila amarela de Campos dos Goytacazes, Tabela 6. As
argilas de Campos exibem uma elevada perda ao fogo (PF), que esta relacionada,
basicamente, com a eliminagdo de agua de hidréxidos, dgua de constituicdo dos
argilominerais e matéria organica, em menor propor¢ao. Vale a pena ressaltar que
uma intensa perda ao fogo pode ocasionar retragdo e porosidade apds queima. O
teor de oxidos fundentes é baixo, o que dificulta a formacao de fase liquida durante a
queima (PEREIRA et al., 2011 ; RIBEIRO et al., 2012).

Tabela 6. Composi¢céo quimica da argila amarela de Campos dos Goytacazes .

Determinacdo Argila Amarela de

Campos (% em

peso)
SiO, 43,59
Al,O3 25,64
Fe203 10,38
TiO, 1,55
ZrO; -
MnO 0,11
K20 1,63
NaO -
CaO 0,15
MgO 0,66
P20s 0,25
PF 15,20

FONTE: Adaptado de Ribeiro et al. (2012).
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4.8. Massas ceramicas

Uma massa ceramica deve apresentar caracteristicas essenciais para
promover uma adequada trabalhabilidade no decorrer do processamento e para a
obtencdo das propriedades finais desejadas (VIEIRA et al., 2001). Usualmente, é
possivel produzir materiais de ceramica vermelha com variadas argilas, situadas em
qualquer lugar do mundo (SILVA et al., 2014). Na maior parte dos casos, as massas
ceramicas sdo preparadas empiricamente pelas industrias, pela mistura de argila
“forte” e “fraca”. As argilas “fortes” sao relacionadas aquelas que exibem
granulometria menor que 2 um e alta plasticidade. As argilas “fracas”, por sua vez,
apresentam elevada quantidade de impurezas, como: mica, quartzo e matéria
organica (VIEIRA et al., 2008; PEREIRA et al., 2011; VIEIRA & PINHEIRO, 2011).

Por meio da composicdo da massa ceramica, busca-se elaborar uma mistura
que tenha fungdes tecnoldgicas essenciais, como: plasticidade, coloragdo das
pecas, drenagem (facilitando a retirada de agua e passagem de gases durante
secagem e queima) e resisténcia mecanica a massa (conferindo coeséo e solidez as
pecas moldadas) (CABRAL JUNIOR et al., 2005).

Os revestimentos cerdmicos de base vermelha fabricados por via seca
apresentam sua massa ceramica constituida, usualmente, por uma mistura de
argilas com predominancia ilitico-caoliniticas, associadas a um alto percentual de
quartzo. Esta composicdo mineralégica deve propiciar uma apropriada relagédo de
materiais plasticos e materiais nao plasticos, alto percentual de Oxidos alcalinos
(Na 0O + K;0), baixa perda ao fogo, teor de matéria organica intermediario, baixo
teor de alcalinos terrosos (CaO + MgO) e valor de plasticidade intermediario (VIEIRA
et al., 2001).

4.9. Industria ceramica

De acordo com MME (2018), a industria de ceramica vermelha ou estrutural é
parte integrante das diversas atividades econémicas essenciais do pais, compondo
as cadeias de producao do complexo da construcao civil. Em 2017, as exportacdes
representadas pelos segmentos de ceramica de revestimento, rochas ornamentais e
compostos quimicos somou 1,2 bilhao de dolares, que equivalem a participacao de
0,6% do total de exportacdes brasileiras.

Considerando os diversos segmentos, que geram muitos empregos e
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possuem forte apelo ambiental, o setor ceramico brasileiro é de fundamental
importancia industrial. No entanto, existe uma dificuldade em se obter um
panorama mais amplo a respeito desse setor, uma vez que nao sao encontrados
dados estatisticos e indicadores de desempenho do mesmo. A auséncia dessas
ferramentas torna impraticavel o acompanhamento fidedigno do seu
desenvolvimento (ABCERAM, 2017).

Em virtude do extenso numero de jazidas minerais e de empresas espalhadas
pelo pais, o Brasil se enquadra como um grande produtor de argilas para a industria
ceramica, principalmente, a estrutural (blocos, telhas e tijolos) (PRADO &
BRESSIANI, 2013; MME, 2018).

A natureza das matérias-primas € um dos pilares que sustenta a industria
ceramica. A partir do momento em que se explora a qualidade, a qualidade
intrinseca da matéria-prima € exposta, tais como suas propriedades mineraldgicas,
quimicas e a variedade do seu fornecimento durante o processo produtivo (CRUZ,
2002). Esse conhecimento proporciona, ao empresario, uma visivel redugdo de
custos na produgao e acréscimo do valor agregado da sua ceramica (CROZETTA et
al., 2016).

4.9.1. Ceramica vermelha

Ceramica compreende todos os materiais ndo metalicos, inorganicos e que
sao obtidos, normalmente, depois de passarem por tratamento térmico em altas
temperaturas. Os materiais de ceramica vermelha s&o caracterizados pelo cor
predominantemente avermelhada de seus produtos, abrangendo aqueles materiais
aplicados na construgao civil e alguns de utilidade doméstica e afins, como, por
exemplo, blocos, tijolos, telhas, lajes, argila expandida, vasos ornamentais, dentre
outros (SEBRAE, 2008). A coloragado vermelha de seus produtos é justificada pelo
elevado conteudo de éxido de ferro total, frequentemente, superior a 4% (MOTTA et
al., 2004).

Os ceramicos possuem comportamento mecanico relativamente rigido e
resistente. Cabe ressaltar que sao tipicamente muito duros. Em contrapartida, séo
excessivamente frageis e suscetiveis a fratura. Tém temperaturas de fusdo um
pouco elevadas e alta estabilidade quimica em ambientes hostis devido as suas
ligacdes quimicas fortes (CALLISTER, 2012).

Habitualmente, é possivel produzir materiais de ceramica vermelha com
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argilas variadas, localizadas praticamente em qualquer local do mundo e que
possibilitem empregar inUmeras técnicas de processamento. Vale a pena salientar
que cada area produtora deve se moldar as suas condicbes econbmicas, sociais e
tecnolégicas e estabelecer qual o tipo de produto e para quem ele sera fabricado
(VIEIRA et al., 2000).

4.10. Incorporacgao de residuos soélidos em ceramica vermelha

Sao imensuraveis os impactos globais causados pelos residuos sélidos, que
crescem ao passo de sua geragcdo (HOORNWEG & BHADA-TATAO, 2012). Os
investimentos no tratamento desses residuos estdo cada vez mais onerosos.
Sabendo disso, investimentos na redugao da geragao dos residuos, bem como na
procura de novos destinos para os mesmos podem proporcionar um folego para a
economia ambiental (CASTRO et al., 2017).

O aumento do volume de residuos industriais, esgotamento de matérias-
primas de confianca e problemas com relacdo a poluicdo tém impulsionado a
reciclagem e reutilizagdo desses residuos. O seu aproveitamento, para uso como
materiais alternativos, tem exibido muitas vantagens em diversos paises (MENEZES
et al., 2002 ; WIEMENS et al., 2017).

As pesquisas que enfatizam o emprego de materiais de baixo custo em
produtos ceramicos, possibilitando o melhoramento de propriedades funcionais, tém
sido incentivadas devido a constante necessidade por parte do mercado
(CASAGRANDE et al., 2008). A industria ceradmica tem grande destaque na
reciclagem de residuos industriais e urbanos (MENEZES et al., 2002). A utilizagao
de residuos pelas industrias ceramicas torna-se viavel e vantajosa, uma vez que
tem-se a possibilidade de substituir uma ou mais matérias-primas da composi¢ao
original pelo residuo. Assim sendo, é possivel manter o0 mesmo processo de
producdo, com a finalidade de reproduzir as propriedades do produto
(CASAGRANDE et al., 2008).

Desse modo, o alto volume de produgao de ceramicos promove O consumo
de grande quantidade de residuos. Uma outra vantagem para a incorporagao desses
materiais em ceramicos, além da economia de matérias-primas, € a reducido do
consumo de energia e, consequentemente, diminuicdo de custos (MENEZES et al.,
2002 ; WIEMENS et al., 2017), com a possibilidade de se ter efeitos positivos sobre
as propriedades dos produtos (DONDI et al., 1997a).
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Como ja foi dito anteriormente, as massas usadas na industria ceramica
tradicional sdo de carater heterogéneo, razado pela qual permitem a presenca de
materiais residuais de diversos tipos, inclusive em porcentagens significantes
(MENEZES et al., 2002).

No estudo de Dondi (1997a) e Dondi (1997b), os residuos incorporados as
massas ceramicas foram classificados conforme suas caracteristicas, sdo estes:
residuos cinzas volantes, residuos combustiveis, residuos fundentes e residuos
redutores de plasticidade e plastificantes. A seguir, sera apresentado brevemente

cada um deles.
Residuos Cinzas Volantes

As cinzas séo residuos sélidos, com textura mais fina, obtidos a partir queima
de carvao e que contém uma composicdo quimica bastante variada, com compostos
inorganicos como silica, alumina, ferro, célcio magnésio, sodio, entre outros. O uso
desses residuos como matérias-primas de argila produz um melhoramento, de modo

geral, no comportamento do corpo ceramico nas fases de conformagao e secagem.
Residuos Combustiveis

Os residuos combustiveis, geralmente, apresentam uma alta quantidade de
matéria organica e, ao longo do processo de queima, produzem reacgdes
exotérmicas. Esta categoria integra residuos de industria téxtil e de curtume, de
estacbes de tratamento de agua, residuos derivados da extragcdo e refino de

petréleo, residuos de rejeitos urbanos e de industria de madeira e de papel.
Residuos Fundentes

Os residuos fundentes tém a peculiaridade de produzir uma redugdo na
temperatura de maturagao do corpo ceramico, ocasionando a reducdo do consumo
energético. Como exemplos destes residuos tem-se os residuos de vidros, de lama

de esmaltacdo das ceramicas e rejeitos da industria mecanica e metalurgica.
Residuos Redutores de plasticidade e Plastificantes

Os residuos redutores de plasticidade e plastificantes sdo caracterizados por

serem materiais que apresentam composi¢do quimica e granulométrica muito
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variaveis. Tais materiais, quando incorporados as massas ceramicas, geram
reducdo de sua plasticidade. Estes residuos s&o provenientes de rejeitos das

industrias de mineragédo e metalurgicas e residuos de vidros.

O trabalho de Vieira e Monteiro (2009), sugere uma nova classificagdo com
relagcdo a incorporagao de residuos soélidos em ceramica vermelha. Ao analisarem
varios tipos de rejeitos industriais, os autores propuseram 3 categorias que sao:
residuos combustiveis, residuos fundentes e residuos que afetam as propriedades

ceramicas. Cada um deles sera descrito abaixo.
Residuos Combustiveis

Sao residuos que exibem alto poder calorifico como consequéncia do seu
elevado teor de matéria organica. Nesta categoria estdo incluidos os residuos da
industria de papel, residuos derivados da extracao e refino de petréleo e lama de

alto forno.
Residuos Fundentes

Estes residuos exibem uma quantidade relativamente elevada de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, principalmente K,O e NayO, que quando reagem com
a silica e alumina promovem a formacgao de fase liquida, ampliando a densificacao.
Esta categoria € representada por residuos de vidro, cinzas e de serragem de

rochas ornamentais.
Residuos que Afetam as Propriedades Ceramicas

Sao residuos que tém a capacidade de interferir na resisténcia mecanica,
absorcao de agua e retragao linear. Sao enquadrados nesta categoria os residuos
de mineragao, cinzas nao fundentes, lodo estagcdo de tratamento de agua e o
chamote (VIEIRA & MONTEIRO, 2009).

4.11. Utilizacao de matérias-primas do agente fluxante

A seguir, serdo apresentadas, suscintamente, aplicagdes para as matérias-

primas que podem compor o agente fluxante, conforme Tabela 2.
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4.11.1. Wollastonita

A wollastonita (CaSiO3) é um silicato de calcio, sendo um mineral sintético ou
natural. Suas principais aplicagbes sao na industria metalurgica e ceramica
(ABCERAM, 2016). Quando incorporada a corpos ceramicos, atua como fundente
promovendo uma elevada densificacdo de sinterizacdo, devido a formacao de fase
liquida em temperaturas superiores a 1100 °C (BRAGANCA et al., 2012). No

resfriamento, n&o exibe sensiveis redu¢des de volume (ABCERAM, 2016).

4.11.2. Calcita

A calcita ou carbonato de calcio (CaCOs) é o principal componente
mineraldgico dos calcarios e marmores com alta pureza. Esse mineral é empregado
na industria siderurgica, em ceramica, cimento, cal, tintas, plasticos, entre outros
(MOTTA et al., 2002 ; SAMPAIO & ALMEIDA, 2008.) Em corpos ceramicos, a adigao
de carbonato de calcio tem o efeito de diminuir a expansdo por umidade (LIRA et al.,
1997 ; OLIVEIRA et al., 2011).

4.11.3. Quartzo

Uma das formas cristalinas da silica (SiO;) é o quartzo (ABCERAM, 2016).
Ele é utilizado em massas de cerédmica branca e de materiais de revestimento,
caracterizando-se por ser um dos constituintes essenciais para controle de dilatacao
e para ajuste da viscosidade da fase liquida formada no decorrer da queima
(ABCERAM, 2016). Segundo Albuquerque et al. (2007), esse mineral atua como
preenchimento, diminuindo a retracdo e distorcdo da peca cerdmica. Quando
associado a oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO), colabora para o aumento da
resisténcia mecanica e redugao da retragdo do material sinterizado (SILVA et al.,
2011).
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4.11.4. Feldspato

O termo feldspato abrange uma variedade de silicatos de aluminio
(aluminossilicatos), contendo diferentes proporgcbes de sodio, potassio, calcio e,
eventualmente, bario (COELHO et al., 2000 ; LIRA & NEVES, 2013). Pode ser
aplicado em uma série de segmentos, como: na industria ceramica, em vidros,
esmaltes, polidores, sabao, prétese dentaria e construgdo civil (LIRA & NEVES,
2013). O feldspato, no corpo ceramico, atua de modo eficaz como fundente
(COELHO et al., 2000). Ele reage com outros constituintes, diminuindo a
temperatura de sinterizacdo das pecas, havendo a possibilidade de se obter pecas
ceramicas com temperatura em torno de 1000 °C (ALBUQUERQUE et al., 2007).

4.11.5. Criolita

A criolita (NasAlFs) € comumente utilizada como fundente em metalurgia do
aluminio, por conta do seu baixo ponto de fusdo (SAMPAIO et al., 2005b). Ela
também é aplicada na fabricacdo de esmaltes para pecas de ferro e aco, de
materiais isolantes, inseticidas, de vidros brancos, entre outros. Esse mineral, por
nao existir de forma abundante, pode ser obtido artificialmente a partir da fluorita
(VIELHABER, 2002).

4.12. Utilizagao do residuo de agente fluxante

Conforme mencionado anteriormente no Item 4.5, o residuo de agente
fluxante ndo tem a reciclagem como seu destino convencional. Entao ele € disposto
em aterros industriais. Sendo assim, a busca por uma destinagao alternativa para
esse residuo torna-se de grande relevancia.

Ha de salientar que, até o presente momento, ndo foram encontrados
registros de residuo de agente fluxante sendo incorporados em ceramica vermelha.
Em virtude dessa inexisténcia de aporte tedrico, este trabalho é apresentado como
fase experimental, assegurando, desse modo, a validagédo ou rejeigdo da utilizagéo

do residuo a ser incorporado.
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Séao descritos, a seguir, os materiais que foram utilizados, bem como, os

métodos que foram empregados nesta dissertagdo de mestrado que contém

diversas etapas. O desenvolvimento deste trabalho consistiu na caracterizagao das

matérias-primas, na elaboracdo dos corpos de prova e na determinagao tanto dos

aspectos microestruturais quanto das propriedades das ceramicas produzidas. O

fluxograma, na Figura 17, descreve de forma esquematica o procedimento

experimental que foi utilizado neste trabalho.

MATERIAS-PRIMAS

RESIDUO DE AGENTE

Figura 17. Fluxograma das etapas que foram realizadas no experimento.

FONTE: elaborado pelo autor.
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5.1. Materiais Utilizados

No atual trabalho, foram utilizadas como matérias-primas o residuo de agente
fluxante, proveniente da companhia de mineragdo Imerys, localizada em
Guaratingueta- SP, e uma massa ceramica argilosa coletada na Arte Cerémica
Sardinha, localizada em Campos do Goytacazes — RJ, Figura 18. A massa ceramica
analisada, cuja formulagao foi elaborada empiricamente pela Ceramica Sardinha, é
constituida de 14% de areia amarela de Campos dos Goytacazes — RJ, 57% de

argila amarela da mesma regiao e 29% de argila vermelha de Itaborai- RJ.

Massa Ceramica Material incorporado

Areia Amarela Argila Vermelha Argila Amarela  Residuo de Agénte Fluxante

Figura 18. Matérias-primas que foram usadas no experimento.

FONTE: acervo pessoal.

5.2. Teste laboratorial

5.2.1. Beneficiamento das matérias-primas

A massa ceramica, apos ter sido coletada, foi homogeneizada e seca em
estufa de laboratério da marca QUIMIS modelo Q314M, a 110 °C por 24 horas. Em
seguida, foi desagregada utilizando-se o triturador de mandibula. Logo apds, o
material foi destorroado, através de almofariz de porcelana e pistilo, e peneirado
para obtencdo do pdé em peneira de 20 mesh. Para realizagdo da caracterizacao
quimica, térmica e mineraldgica, uma pequena por¢ao do material destorroado foi

peneirada em peneira de 200 mesh.
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O residuo utilizado passou pelo mesmo processo de secagem em estufa e
peneiramento em peneira de 20 mesh. Depois, foi seco em estufa de laboratério da
marca QUIMIS modelo Q-3141243, a 60 °C por 24 horas. Para execucédo da
caracterizagdo quimica, térmica e mineraldgica, peneirou-se em 200 mesh uma

pequena quantidade do residuo.

5.2.2. Caracterizagao das matérias-primas

Inicialmente, o residuo e a massa argilosa foram caracterizados em fungéo de
suas caracteristicas mineraldgicas, quimicas, fisicas, térmicas e morfologicas. A
identificacdo qualitativa das fases cristalinas foi realizada por difragdo de raios X. A
composi¢cao quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X. A distribuicdo do
tamanho de particulas foi determinada pelo processo combinado de peneiramento e
sedimentacdo. O comportamento térmico foi avaliado por analise de calorimetria
exploratéria diferencial. A caracterizagcdo morfolégica foi feita por microscopia

eletrbnica de varredura.

5.2.2.1. Analise mineralégica

5.2.2.1.1. Difragao de Raios X (DRX)

Fundamentalmente, quando um feixe de raios X incide em um cristal, o
mesmo interage com os atomos existentes, provocando o fendmeno de difragdo. A
identificacdo das fases da amostra de residuo e da massa argilosa foi realizada por
meio da técnica de difracdo de raios X. A identificacdo das fases mineraldgicas
presentes nas respectivas amostras foi feita utilizando o software X'Pert High Score
Plus da Panalytical disponivel no laboratério no DEMAR-EEL-USP.

A andlise de difragdo de raios X foi efetuada em um difratdmetro modelo
Empyrean, da marca Panalytical, a radiagdo Cu- Ka com tensao elétrica de 40kV e
corrente de 30 mA, situado no DEMAR-EEL-USP. Os parametros que foram usados
para as analises do residuo e da massa argilosa sao 20 variando de 8° a 90°, ao

passo de 0,02° e tempo de 5 s por passo.
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5.2.2.2. Analise quimica

5.2.2.2.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Determinou-se, através desta técnica, a composi¢ao quimica tanto do residuo
de agente fluxante quanto da massa argilosa. Para isso, foi utilizado um
espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo Axios mAX, marca Panalytical, do
Laboratorio do Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia
de Lorena (DEMAR-EEL-USP).

Também calculou-se a perda ao fogo das matérias-primas, conforme a

expressao a seguir:

Ms-Mc
Ms

PF= 100 (3)

Onde:

PF = Perda ao fogo (%);
Ms = Massa da amostra seca a 110 °C em estufa (g);

Mc = Massa da amostra calcinada a 1000 °C por 1 hora.

5.2.2.3. Analise térmica

5.2.2.3.1. Analise de calorimetria explatéria diferencial (DSC)

Esta andlise possibilitou avaliar o comportamento térmico das matérias-
primas. A taxa de aquecimento escolhida foi de 10 °C/min com variagdo de 0 a
1200° C sendo as anadlises executadas em atmosfera ar. Os resultados foram
apresentados na forma de microvolts (uV) versus a temperatura.

Este ensaio foi realizado no laboratério de caracterizacdo de polimeros do
Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena
(DEMAR-EEL-USP). Utilizou-se o equipamento Netzsch modelo STA 449 F3.
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5.2.2.4. Anadlises fisicas
5.2.2.4.1. Peneiramento e sedimentagao

Esta analise teve como objetivo obter a curva granulométrica das matérias-
primas. Por meio desta curva, é possivel estimar os percentuais correspondentes a
cada fragdo granulométrica da argila e do residuo de agente fluxante. A distribuigéo
de tamanho de particula das matérias-primas foi realizada no LECIV — CCT — UENF
por peneiramento e sedimentagéo, de acordo com a norma ABNT NBR-7181 (ABNT,
1984a). Inicialmente, as amostras de massa argilosa e residuo passaram por
operacgao preliminar de peneiramento grosseiro, 10 mesh (2 mm). As particulas que
passaram pela peneira de 10 mesh, cujo didmetro € menor que 2 mm, foram
classificadas por meio de um método de combinagédo por peneiramento utilizando
peneiras de 20, 40, 60, 100 e 200 mesh (peneiramento fino) e sedimentacgéo. Para a
realizagdo do ensaio de sedimentacdo, utilizou-se o material passado na peneira
200 mesh. O procedimento para o ensaio de sedimentagdo € baseado na Lei de
Stockes, onde a velocidade terminal de sedimentacdo depende do tamanho de

particula e viscosidade do fluido determinado pela Equacéo 4:

18n

Onde:

V = velocidade terminal,

g = gravidade;

d = didmetro esférico equivalente;
p = massa especifica do material;
pf = massa especifica do fluido;

n = viscosidade do meio fluido.
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5.2.2.4.2. Anadlise de area superficial especifica

A area superficial especifica da massa ceramica e do residuo de agente
fluxante foi determinada pela técnica Brunauer, Emmett e Teller (BET), com
adsorcao de nitrogénio a —195,85 °C, sendo a amostra desgaseificada de modo
automatico a 22 °C durante 5 horas. O equipamento utilizado foi da marca
Micrometrics, modelo ASAP 2020C. A analise foi realizada no Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE).

5.2.2.5. Analise morfolégica

5.2.2.5.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foi possivel observar a morfologia do material, através da analise
microestrutural (MEV), utilizando o aparelho da marca Hitachi TM 3000. Para isso,
as amostras de residuo de agente fluxante foram metalizadas com uma camada de
ouro utilizando o equipamento da marca SHIMADZU, modelo SSX-550 do
LAMAV/UENF

5.3. Preparagao das formulagoes

Foram determinadas formulagées usando massa argilosa com adi¢des de 0%,
5%, 10% e 20% em peso de residuo de agente fluxante. As formula¢des foram
homogeneizadas a seco, em um moinho de bolas, ao longo de 20 minutos e as
composi¢cdes foram conservadas em sacos plasticos fechados. Na Tabela 7 estéao
descritas as formulagdes executadas.

Tabela 7. Composicbes que foram usadas para as preparacdes dos corpos de

prova.
Formulagao Massa Argilosa (%) Residuo Agente Fluxante (%)
1 100 0
2 95 5
3 90 10
4 80 20

FONTE: elaborado pelo autor.
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5.3.1. Plasticidade (Método Atterberg)

Por definicdo, a plasticidade esta associada a propriedade na qual ocorre
uma deformacéo, por intermédio da aplicacdo de uma forca, e essa deformacgao é
conservada apoOs a retirada desta forca. O entendimento da plasticidade de uma
massa ceramica € de extrema relevancia para a etapa de conformacdo de um
produto ceramico. E possivel avaliar a adequacdo da matéria-prima usada com
relagdo a moldagem de pecgas, a partir dos valores de indice de plasticidade.

O ensaio de plasticidade foi realizado nas formulag¢des elaboradas no LAMAV
na UENF. A plasticidade foi estabelecida de acordo com as normas da ABNT NBR-
7180 e NBR-6459, através da determinacao dos limites de Atterberg (ABNT, 1984a;
1984b). O indice de plasticidade (IP) de Atterberg é dado pela Equacéo 5:

IP=LL-LP (5)

Onde (LL) é conhecido como limite de liquidez, que consiste no teor de
agua, expresso em porcentagem do peso da pasta seca a 110 °C, acima do qual a
massa argilosa, consegue unir os dois lados do sulco formado na massa. O limite
de plasticidade (LP) é o teor de agua, expresso em porcentagem do peso de pasta

seca a 110 °C, acima do qual a massa argilosa pode ser moldada.

5.4. Processamento dos corpos de prova

As composigdes formuladas foram umedecidas com agua empiricamente de
modo a possibilitar a conformagéo de corpos de prova retangulares, com dimensdes
(120 x 30 x 20 mm), que foram confeccionados por processo de extrusdo com vacuo
em extrusora laboratorial da marca Verdés, no Laboratorio de Materiais Avancados
(LAMAV-UENF). Foram conformados um total de 112 corpos de prova, sendo 7 para
cada composicao e temperatura de queima. Logo apéds, os corpos de prova foram
medidos, através de um paquimetro digital da marca MITUTOYO (resolugao £ 0,01
mm) e pesados por intermédio de uma balanga digital INSTRUTHERM, modelo Bd-
600 (precisao 0,1 g).
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Depois de medidos, os corpos de prova elaborados foram deixados por 1
semana para secagem em temperatura ambiente (25° C em média) no laboratério,
com a finalidade de perder o excesso de agua mais lentamente, reduzindo a
formacao de trincas durante a secagem. Em seguida, levados a estufa a 110 °C por
24 horas, a fim de perder a agua adsorvida. Entdo, foram medidas suas dimensdes
e seus pesos, apds serem retirados, utilizando-se o paquimetro e balanga digital ja
mencionados anteriormente. A diferenga obtida entre o peso dos corpos de prova
umidos e secos foi convertida em percentual de umidade aplicado as formulagdes
especificadas anteriormente, sendo: 24,2%, 25,5%, 28,7% e 29,6%.

Os corpos de prova apds secos, foram queimados em forno de laboratério
tipo mufla, com taxa de aquecimento de 2 °C por minuto, com temperatura de
patamar de 750 °C, 850 °C, 950 °C e 1050 °C, onde foram mantidos na temperatura
de patamar por 180 min, desligando-se, logo apds, o forno. O resfriamento foi obtido
por convecgao natural, apdés o desligamento do forno, até atingir a temperatura
ambiente.

Os corpos de prova foram medidos e pesados, apos terem sido retirados do
forno, usando-se, respectivamente, o paquimetro digital e a balanga digital. Apds

isso, foram determinadas as propriedades fisicas e mecéanicas dos corpos de prova.

Figura 19. Corpos de prova confeccionados e secos.
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5.5. Ensaios fisicos e mecéanicos dos corpos de prova

5.5.1. Densidade aparente a seco e densidade relativa

A densidade aparente das pecas secas foi determinada pelo método
dimensional, de acordo com a norma ASTM C 373-72 (ASTM, 1977a). Foram

efetuadas medi¢cbes do comprimento das pecas com o suporte de um paquimetro

digital da marca MITUTOYO (resolugdo* 0,01 mm) e massa dessas pegas com 0O
auxilio de uma balanc¢a digital INSTRUTHERM, modelo Bd-600 (preciséo 0,1 g). A

densidade aparente foi calculada pela Equagao 6:

pap =

<|Z
G

pap = Densidade aparente dos corpos de prova secos (g/lcm?);
M = Massa (9);

V = Volume (cm®) das pecas secas.

Para determinar a densidade relativa das pecgas secas, foi aplicado o método
dimensional, de acordo com a norma ASTM C 373-72 (ASTM, 1977a). A densidade
real da argila e do residuo foi determinada por picnometria, conforme a norma da
ABNT NBR 6508, (ABNT, 1984a). O calculo da densidade relativa a seco dos corpos

de prova foi realizado por intermédio da equacgao 7.

Lap. (7)

Prelativa =
I real

Preiativa = densidade relativa da composigéo;
P = densidade aparente a seco (glcm®);

P..a = densidade real da composigdo (g/cm?).
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5.5.2. Absorgao de agua

O ensaio de absorgdo de agua foi realizado de acordo com a norma ASTM
C373-72. As pegas produzidas foram pesadas, em seguida colocadas em recipiente
com agua e mantidas em agua fervente por 2 horas, e depois, resfriadas submersas
em agua, até temperatura ambiente. Logo apés, foi retirada a agua superficial de
cada pega e registrada a massa (ASTM, 1977a).

A absorgao de agua (AA) foi calculada conforme a Equacgao 8:

(Pu—Ps)
Ps

AA(%) = 100 (8)

Onde:

AA = Absorcao de agua (%);

Mu = Massa (g) do corpo de prova queimado e umido;
Ms = Massa (g) do corpo de prova queimado e seco.

5.5.3. Retragao linear de queima

A retracao linear das pecas queimadas foi determinada com o suporte de um

paquimetro digital marca MITUTOYO (resolugdo* 0,01 mm), por intermédio da

seguinte Equacéo 9:

100 9)

Onde Lg representa o comprimento das pegas apds secagem (110 °C) e Lq

apo6s a queima.
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5.5.4. Tensao de ruptura a flexao

A tensao de ruptura a flexdo em trés pontos (o ) foi determinada através da
norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977b). Utilizando a Equacgao 10:

(0) _3PL

© 2bd? (10)

Onde (o) a tensdo de ruptura a flexdao (MPa); P é a carga aplicada na pecga
no momento da ruptura (newton); L é a distancia entre os cutelos de apoio (mm); b é
a largura da pega ceramica (mm); e d € definida como a espessura do corpo de

prova (mm).
5.6. Analise de fases e microestrutural
5.6.1. Difragao de Raios X (DRX)

Utilizou-se a técnica de difracdo de raios X para determinacdo das fases
cristalinas presentes nas pecas queimadas. As amostras das pegas ceramicas
contendo 0 e 20% de residuo, queimadas em 750 850, 950 e 1050 °C, foram
desagregadas em almofariz e passadas em peneira 200 mesh (0,074 mm). Foi
utilizado o difratdmetro da marca Rigaku, Ultima IV, com radiagdo Cu-Ka, varredura
20, variando de 5° a 70°, com passo de 0,02° por segundo, e tempo de 5s da
Universidade Estadual Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF) - Centro de Ciéncias
Tecnoldgicas - Laboratoério de Ciéncias Fisicas — LCFIS.

A identificacdo de todas as fases foi realizada com auxilio do Software
Rigaku, no LCFIS - CCT/UENF, através da comparagao dos arquivos do padrao
JCPDS (Joint Commitee on Difraction Standards).

5.6.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

No laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de

Engenharia de Lorena (DEMAR-EEL-USP), foram analisadas as pecgas da
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formulacao 0%, queimadas em 750 °C e 1050 °C, e com 20% de residuo adicionado
nas mesmas temperaturas de queima. Cada amostra foi colocada sobre uma fita de
carbono aderida em uma moeda, evidenciando a regido da fratura das amostras. As
observagbes microestruturais do material queimado foram analisadas por

microscopia eletrdnica de varredura, equipamento modelo TM3000 HITACHI.

5.6.3. Microscopia ética

Apods terem sido queimadas a 750 °C e 1050 °C, as amostras dos corpos de
prova contendo a formulagdo 0% e 20% de residuo incorporado foram selecionadas
para andlise de sua microestrutura, a fim de ter uma ideia geral das transformagdes
que ocorreram na estrutura. A regido da fratura foi escolhida para ser avaliada. A
analise foi realizada utilizando o microscépio 6tico OLYMPUS, modelo OLS4000, do
LAMAV/UENF.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sao apresentados os resultados obtidos para caracterizagao da
massa ceramica estudada, do residuo de agente fluxante e das formulagées com
incorporacgao de percentuais de 0; 5; 10 e 20% de residuo em peso seco, queimadas
nas temperaturas de 750, 850, 950 e 1050 °C.

6.1. Caracterizagao das matérias-primas

6.1.1. Analise mineralégica por difragdo de Raios X

A Figura 20 apresenta o difratograma de raios X da massa argilosa utilizada
em temperatura ambiente. Nota-se que a massa argilosa € constituida,
principalmente, de quartzo (SiO;), muscovita (KAlx(SizAl)O1(OH,F),;) e caulinita
(Al,0,.2Si0,.2H,0), tendo a presenca também dos minerais de gibbsita Al(OH); e

ortoclasio (KAISi,O,).
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Figura 20. Difratograma de raios X da massa ceramica.
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A muscovita € um mineral de textura lamelar que, por ser constituida de
oxidos alcalinos, ocasionalmente pode atuar como fundente, facilitando a formagao
de fase liquida. A atuacdo deste mineral como fundente sucede de acordo com o
tamanho de suas particulas e a temperatura de queima (VIEIRA & PINHEIRO, 2011;
BABISK et al., 2012).

O quartzo € um mineral eventualmente usado na composicdo da massa de
ceramica vermelha. Considerado a principal impureza presente nas argilas, ele atua
como matéria-prima nédo plastica e inerte durante a queima (OLIVEIRA et al., 2016).

A caulinita, responsavel pelo desenvolvimento de plasticidade, é o
argilomineral presente no caulim e em muitas argilas para fabricagédo de produtos
ceramicos direcionados a construgdo civil (QUEIROZ et al., 2010; VIEIRA &
PINHEIRO, 2011; BABISK et al., 2012).

A gibisita é, dentre os minerais de aluminio, o mais importante formador dos
solos (TOLEDO, 2003). A gibsita colabora para o aumento da refratariedade das
argilas, além da perda de massa durante a queima (VIEIRA & PINHEIRO, 2011).

O ortoclasio é um feldspato alcalino de grande importancia durante a
sinterizacdo das pecgas (LIRA & NEVES, 2013). Os feldspatos, de modo geral,
atuam na formacao de fase liquida e contribuem para a diminuicdo da porosidade
(VIEIRA et al., 2003).

A Figura 21 corresponde ao difratograma de raios X do residuo de agente
fluxante. E possivel observar que a fase cristalina predominante no residuo é o
quartzo (SiOy), no entanto, picos pouco intensos caracteristicos as fases cristalinas
de wollastonita (CaSiOs3), calcita (CaCOs3) e albita (NaAlSisOg) foram encontrados.

Além disso, foram identificados tragos de anatasio (TiO) e criolita (Naz(AlFe)).
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Figura 21. Difratograma de raios X do residuo de agente fluxante.

6.1.2. Analise quimica por fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 8 exibe os resultados da analise quimica e da perda de massa ao
fogo da massa ceramica e do residuo estudados. A analise demonstra que o residuo
€ constituido essencialmente por SiO,, Al,O3;, Fe;O3; e CaO, que corresponde a
cerca de 80,34%, com predominancia de SiO; e Al,O3. A silica (SiOz), no residuo de
agente fluxante, esta associada a minerais como: quartzo, wollastonita e a albita.

Segundo Queiroz e colaboradores (2010), o efeito da utilizagdo de SiO, em
ceramica vermelha é satisfatoriamente explorado na literatura. Essa combinagao
possibilita o ajuste da plasticidade da massa, facilita a etapa de secagem, além de
promover a redugao da absorgdo de agua da ceramica queimada, por consequéncia
do aumento do empacotamento das particulas. Dependendo, por exemplo, da
granulometria das particulas de quartzo, a resisténcia mecénica da ceramica,

eventualmente, pode melhorar.
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Tabela 8. Composi¢céo quimica das matérias-primas (% em peso).

Composto Matéria-prima

Massa ceramica Residuo de agente fluxante

SiO, 49,66 53,08
Al,03 23,27 16,22
Fe203 8,98 5,85
TiO, 1,14 0,61
K20 0,97 1,37
MgO 0,29 1,26
Na,O 0,17 3,01
CaO 0,16 5,19
P20s 0,11 0,11
ZrO, 0,08 0,06
SO; 0,06 0,3
ZnO - 1,04
MnO - 0,09
PbO - 0,04
PF? 15,12 11,75

“Perda ao fogo

Verifica-se que a massa ceramica é constituida principalmente por SiO, e
Al;O3, resultando em quase 73%. Comumente, a silica em argilas apresenta-se na
forma livre, como quartzo, e na forma combinada, como alumina (Al,Os3), para formar
os aluminossilicatos. A alumina, por sua vez, encontra-se, quase na sua totalidade,
formando a estrutura dos aluminossilicatos, como a caulinita € minerais micaceos.
Contudo, vale a pena destacar que, na massa argilosa analisada por DRX, Figura
20, detectou-se a presenca de gibbsita, o que indica que nem toda a alumina
presente estaria associada aos aluminossilicatos (SOUZA et al., 2008).

A massa argilosa apresenta um teor relativamente elevado (8,98%) de 6xido
de ferro (Fe;O3). O residuo possui concentragdo um pouco menor (5,85%), mas
ainda sim, significativa. O 6xido de ferro € responsavel pela cor avermelhada das
pecas produzidas apos a etapa de queima. (SOUZA & HOLANDA, 2000; VIEIRA et
al., 2003; BABISK et al., 2012; SALEIRO & HOLANDA, 2012).

Nota-se que a massa argilosa apresenta baixos teores de alcalis (K0, Na,O,
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CaO e MgO). O oxido potassio (K20) presente na massa ceramica esta associado a
presencga de muscovita e do ortoclasio, identificados no difratograma de raios X. Em
contrapartida, observa-se que o residuo apresenta teores mais elevados de
compostos alcalinos (KO e NayO) e alcalino-terrosos (CaO e MgO), o que
representa aproximadamente 10,83% dessas substancias, com predominancia de
Ca0O e Na;O. O o6xido de célcio (CaO) presente no residuo esta associado a
wollastonita e a calcita, enquanto o 6xido de sddio (NayO) esta relacionado a albita e
a criolita, corroborando com os resultados do DRX do residuo. A presenca destes
oxidos € importante e desejavel, pois eles possuem efeito fundente, colaborando
para a formacdo de fase liquida necessaria a consolidagdo de particulas,
favorecendo a densificacdo do material e, consequentemente, aumentando a
retragado linear no processo de queima (CAPITANEO et al., 2002; (CARGNIN et al.,
2011; OLIVEIRA et al., 2016). O 6xido de titanio (TiO;) encontrado, em baixo teor
(0,61%), no residuo esta associado ao mineral anatasio, presente na forma de
tracos.

Adicionalmente, observa-se que o maior percentual de perda ao fogo (PF),
ocorre na massa ceramica (15,12%) quando a mesma € comparada com o residuo
(11,75%). A perda ao fogo é, fundamentalmente, associada a perda da agua de
constituicdo dos argilominerais, principalmente da caulinita, e a agua relacionada
aos hidréxidos existentes, no caso da massa ceramica, a gibbsita. Ademais, a PF
pode estar associada a componentes volateis de matéria organica, carbonatos,
sulfetos e sulfatos (SALEIRO & HOLANDA, 2012).

6.1.3. Analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O comportamento térmico do residuo de agente fluxante e da massa ceramica
foi averiguado por meio da analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

A Figura 22 apresenta as curvas de DSC/TG do residuo. Pode-se verificar
que o residuo tem uma perda de massa total de 11,85%, valor muito préximo ao
percentual de perda ao fogo (11,75%) apresentado na Tabela 8. O pico endotérmico
em torno de 28,53 °C ocorreu, possivelmente, devido a perda de agua de umidade
do material, associado a uma infima perda de massa. Nota-se que a
aproximadamente 118,24 °C ha um pico endotérmico, com razoavel perda de
massa, que pode ser atribuido a perda de agua adsorvida da amostra.

O terceiro pico endotérmico, acompanhado de perda de massa, ocorre por
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volta de 575,60 °C e esta relacionado a transformacado alotrépica do quartzo.

Finalmente, apresenta um evento exotérmico em torno de 737,44 °C, com uma

perda de massa de aproximadamente 4,53%, que pode estar associado a

decomposicao da calcita, confirmando o resultado da difragao de raios X.
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Figura 22. Curvas de DSC/TG do residuo de agente fluxante.

A Figura 23 exibe a anadlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial

(DSC/TG) da massa ceramica. Inicialmente, observa-se um pico endotérmico em

torno de 68,78 °C que, provavelmente, corresponde a eliminagdo da agua de

umidade presente na amostra. Em aproximadamente 258 °C é verificado um pico

endotérmico possivelmente relacionado a desidroxilagdo da gibbsita, corroborando

com o resultado obtido na analise mineralégica por DRX.

Em torno de 503,62 °C nota-se um pico endotérmico que esta associado a

eliminacdo de agua da caulinita, processo de desidroxilagdo, no qual esse

argilomineral é transformado na fase amorfa metacaulinita (ABAJO, 2000). O ultimo

pico endotérmico verificado se encontra por volta de 578,80 °C e esta relacionado a
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inversao polimorfa do quartzo (SiOz). Por fim, observa-se um pico exotérmico a

aproximadamente 961 °C possivelmente referente a decomposicdo da metacaulinita.
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Figura 23. Curvas de DSC/TG da massa ceramica.

6.1.4. Analise granulométrica

A Tabela 9 apresenta resultados da distribuicdo de tamanho de particulas das
matérias-primas avaliadas.

Tabela 9. Composi¢cao granulométrica da massa argilosa e do residuo de agente fluxante.

Composigao granulométrica (%)

Matéria-prima <2um 2-20pm >20pm
Massa argilosa 39 16 45

Residuo 16 34 50
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Na Tabela 9, nota-se que o teor de argilomineral ou “fracédo argila” é de 39%
para a massa argilosa. Segundo Santos (1989), a fragao argila € relativa ao tamanho
de particula inferior a <2 um e confere a massa argilosa plasticidade, em mistura
com agua, proporcionando, dessa forma, o alcance de uma consisténcia plastica
que torna possivel a conformacao das pecas por extrusdo. O teor de silte é de 16%,
percentual situado na faixa entre 2-20 um, e o teor de areia, correspondente as
particulas maiores que 20 um, é de 45%.

Ainda na Tabela 9, observa-se que o teor de argilomineral ou “fracéo argila”
no residuo é de 16%, enquanto o teor de silte verificado foi de 34% e o de areia
corresponde a 50%.

Percebe-se que a massa argilosa exibe um grande percentual de fragao
granulométrica grossa (>20 um) levando em consideragao a fragdo granulométrica
média (2-20 um) e a fina (<2 um). Vale a pena ressaltar que a massa argilosa
utilizada no estudo é composta por duas argilas diferentes e 14% de areia.

A Figura 24 é apresenta a distribuicdo de tamanho da massa argilosa e do
residuo de agente fluxante.
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Figura 24. Distribuigdo granulométrica da massa ceramica e do residuo de agente

fluxante.
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Verificou-se que tanto a massa argilosa quanto o residuo em questdo séo
constituidos por argila, silte e areia. E importante destacar que ambos apresentaram
teores acima de 40% de areia. Tais particulas grosseiras, comumente, estédo
associadas ao quartzo. Este resultado corrobora com a analise mineraldgica das
matérias-primas.

O diagrama de Winkler, como mostrado na Figura 25, ajuda no estudo da
composi¢ao granulométrica 6tima, mostrando a dosagem de particulas finas, médias
e grossas que proporcionariam a obtencdo de melhores propriedades no produto
final. O diagrama define as regides de granulometria mais adequada para produtos
de ceramica vermelha, como materiais de dificil produgéo (regido A), telhas (regido
B) tijolos furados (regido C) e tijolos macicos (regido D) (PRACIDELLI &
MELCHIADES, 1997).
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N / \ /
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<
“>< \/ VA /\/ \
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Figura 25. Localizagdo das massas ceramicas no diagrama de Winkler.
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Vale a pena ressaltar que, em virtude de dificuldade que surge no
processamento, uma massa ceramica nao pode ser constituida somente por argila.
Ela é desenvolvida contendo materiais plasticos e nao plasticos, resultando numa
‘mistura” de granulometrias, sendo a fracdo mais “fina” relacionada a argila e as
demais, “mais grosseira”’, associadas aos materiais friaveis (PRACIDELLI &
MELCHIADES, 1997).

Em conformidade com o diagrama de Winkler, Figura 25, a massa argilosa
utilizada neste estudo esta posicionada fora das regides apropriadas para fabricagao
de ceramica vermelha. No entanto, estudos a respeito da utilizacédo de argilas em
ceramica vermelha exibiram argilas, cujas composi¢gdes granulométricas ndo se
encaixavam na regiao adequada do diagrama de Winkler, como apropriadas para
producdo de blocos ceramicos (MACEDO et al., 2008). Como se pode observar, o
residuo esta localizado fora das faixas granulométricas sugeridas para fabricagdo de
produtos de ceramica vermelha. Entretanto, situa-se no limite da regido indicada

para fabricagao de tijolos macigos.

6.1.5. Analise de area superficial especifica (ASE)

A area superficial especifica € uma propriedade do solo que esta
estreitamente relacionada a textura. E uma analise importante pois determina a
superficie disponivel para adsor¢cédo de agua (CESSA et al., 2009; MULAZZANI &
GUBIANI, 2016). A Tabela 10 exibe os valores de superficie especifica externa, pelo
método de BET, encontrados para a massa argilosa e para o residuo de agente
fluxante. Foi identificado o valor de 31,39 m?/g de superficie especifica para a massa
argilosa. O valor encontrado é esperado para esse tipo de material, uma vez que as
argilas sao sélidos naturalmente ativos exibindo areas especificas maiores que 1,0
m?/g (COELHO et al., 2007).

Observa-se que o valor encontrado de superficie especifica para o residuo,
4,51 m?/g, foi excessivamente menor em comparacdo com a massa argilosa. Isso
pode estar relacionado ao fato da massa argilosa exibir uma maior concentragcéo de
matéria organica e de argilominerais, além de maiores teores de Oxido de ferro
(GROHMANN,1972), em conformidade com a Tabela 8. O tamanho das particulas

afeta intimamente a area superficial de um sodlido, em que quanto menor as
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particulas de uma determinada massa de solo, maior sera a area superficial
disponivel (REIS, 2013; MULAZZANI & GUBIANI, 2016).

Tabela 10. Valores de superficie especifica pelo método BET.

Matéria-prima Superficie Especifica
Externa - BET (m?/g)

Massa argilosa 31,39
Residuo 4,51

6.1.6. Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura

A Figura 26 apresenta micrografias do residuo de agente fluxante obtidas por

microscopia eletrdénica de varredura.
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Figura 26. Morfologia das particulas do residuo de agente fluxante: (A) 400x; (B)
1000x.

De modo geral, observa-se diferentes tamanhos e formatos de particulas.
Verifica-se a presenca de esferas quase perfeitas, menores que 50 um, assim como
particulas com formatos irregulares. E possivel notar que as particulas menores
encontram-se aderidas as particulas maiores ou formando aglomerados. No trabalho
de Mymrin et al. (2016), foi verificada uma ocorréncia semelhante para o residuo de
vidro, constituido principalmente por quartzo. Mymrin e seus colaboradores
constataram que, assim como o residuo de agente fluxante, o residuo de vidro
apresenta uma mistura de esferas perfeitamente regulares e seus fragmentos.

Toniolo e seus contribuintes (2018), investigou, em seu estudo, a morfologia esférica
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de algumas particulas encontradas nas cinzas volantes e concluiram que essas
particulas estido associadas a composicdo inicial das cinzas, ricas em silica e
alumina, de percentual semelhante ao do residuo de agente fluxante, e, igualmente,
constituidas mineralogicamente por quartzo.

Outra consideracdo importante, no que diz respeito ao aspecto
predominantemente esférico do residuo, € com relacdo a sua area superficial
especifica. De acordo com Mulazzani e Gubiani (2016), a esfera é a forma
geométrica com menor superficie em relagdo ao volume, por esse motivo, ao
considerar uma mesma quantidade de massa, quanto mais esférica for a forma da
particula, menor sera sua superficie e, portanto, menor sera sua ASE, em

concordancia com o resultado obtido na Tabela 10.

6.2. Ensaio de plasticidade

A Tabela 11 apresenta os resultados de plasticidade das formulagdes com
adicdo de 0; 5; 10 e 20% de residuo em peso seco, determinados por meio dos

limites de consisténcia de Atterberg.

Tabela 11. Limites de consisténcia de Atterberg das formulagbes com teores de
residuo de agente fluxante adicionados.
Limites de consisténcia de Atterberg (%)

Formulagoes Limite de Limite de Indice de
liquidez plasticidade plasticidade
0% 51 26,8 24,2
5% 48,4 24,5 23,9
10% 45,1 23,7 21,4
20% 37,4 21,7 15,7

A plasticidade é a capacidade de determinado material ser moldado em
qualquer formato. O limite de liquidez (LL) e o limite de plasticidade (LP) sdo usados
como referéncia para medir quantitativamente a plasticidade (CAMPOS et al., 1999;
MAROTO & AZCARATE, 2018). A plasticidade das massas argilosas é de muita
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importancia para ceramica vermelha, uma vez que aponta sua adequagao para ser
conformada por extrusdo (VIEIRA et al., 2003).

Segundo Santos (1992), os valores relacionados aos limites de consisténcia
de Atterberg, estabelecidos como referéncia para produtos de ceramica vermelha
conformados por extrusao, sdo: de 30 a 60% para o limite de liquidez, 15 a 30% pra
o limite de plasticidade e 10 a 35% para o indice de plasticidade. Os valores
encontrados, no presente trabalho, para os limites acima mencionados estdo dentro
da faixa de referéncia para conformacao por extrusao, de acordo com a Tabela 11.

Argilas com limite de plasticidade acima de 15% sao consideradas de alta
plasticidade, ou seja, propiciam excelente moldagem dos blocos de modo a adquirir
elevada densidade durante a producéao por extrusao (ALMEIDA et al., 2015).

Nota-se que a incorporagao do residuo de agente fluxante promoveu uma
reducao tanto do limite de plasticidade quanto do indice de plasticidade da massa
argilosa (formulagao 0% de residuo), Tabela 11.

A Figura 27 apresenta os resultados com os limites de plasticidade de
Atterberg que delimita regides de extrusdo aceitdvel e otima no gréafico de
prognostico de extrusdo (DONDI e MARSIGLI, 1997b). Esse grafico permite avaliar a

trabalhidade de extrusdo das formulagdes.
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Figura 27. Progndstico de extrusdo por meio dos limites de Atterberg.
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Observa-se no grafico da Figura 27 que a formulagdo 0% se encontra dentro
da faixa considerada extrusao aceitavel, enquanto todas as formulagcdes com adi¢ao
de residuo (5, 10 e 20%) se encontram dentro da faixa considerada extrusao étima.
Em vista disso, percebe-se que a incorporacdo do residuo possibilitou o
deslocamento em diregdo a regido de extrusdo o6tima. O resultado encontrado é
devido a composi¢cdo mineraldgica do residuo que é, principalmente, constituido de
quartzo. Esse mineral atua como desplastificante, favorecendo a reducdo da
plasticidade da massa argilosa, indicando que a adigdo deste residuo em massa
argilosa, pode ser realizada nas composicbes em peso, aqui avaliadas, nao
prejudicando a trabalhidade da formulagdo. Vale a pena ressaltar que o formato
esférico exibido pelo residuo (Figura 26) e sua relagdo com uma maior area
superficial especifica (Tabela 10), estdo diretamente relacionados com a

necessidade de maior percentual de agua a ser adicionado a massa.

6.3. Ensaios fisicos e mecanicos dos corpos de prova

6.3.1. Densidade aparente a seco e densidade relativa

A Tabela 12 indica os valores médios da densidade aparente a umido
(mensurada imediatamente apds a conformagédo das pecgas ceramicas), densidade
aparente a seco, determinada pelo método geométrico com auxilio de paquimetro e
balanca, e da densidade aparente relativa a seco. A densidade real dos graos,
também apresentada na Tabela 12, foi determinada por picnometria.

A densidade aparente a seco para a massa sem adi¢ao de residuo é de 1,87
g/cm3. Observa-se que, para todas as composicdes, com excecao da formulacao
com adicdo de 5% de residuo, a densidade aparente a seco tende a reduzir em

comparagao a massa argilosa.
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Tabela 12. Densidade aparente (DA) a umido e a seco, densidade aparente relativa
(DAreiat.) € densidade real (Drea) dos graos das formulagdes estudadas.

Agua de DA (g/cm®) DA reiat.
conformacgao
Formulagoes Dreal
a Umido a seco a seco (glcm?)

0% 24,2 % 2,02%%0 1,87%002 0,72%%01 2,60

5% 25,5 % 1,94%001 1,90+ 0,740:01 2,57

10% 28,7 % 1,08+0.04 1,80%003 0,710 2,54
20% 29,6 % 2,03%0:0° 1,75%001 0,700 2,49
Residuo -- -- -- -- 2,03

Os valores encontrados para densidade real das matérias-primas foram
diferentes, sendo 2,60 para massa argilosa e 2,03 para o residuo de agente fluxante.
Por esse motivo, torna-se necessario a analise da densidade relativa, uma vez que
apenas por meio dessa investigacdo € possivel verificar o efeito do residuo no
empacotamento da argila (MORAIS, 2013).

A Figura 28 apresenta a densidade relativa das composi¢des estudadas. O
decréscimo na densidade aparente relativa, para as composicdes com incorporagao
de 10 e 20% residuo, revela um comprometimento ao empacotamento da massa
ceramica, existindo a necessidade de maior adicdo de agua para conformagao das
pegcas, 0 que pode prejudicar o adensamento das particulas na massa. Isto

demonstra que estas composi¢des ndo otimizam o empacotamento do sistema.
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Figura 28. Densidade relativa das composi¢des avaliadas.

Em contrapartida, para a composi¢cao com 5% de residuo houve um aumento
na densidade aparente relativa, quando comparada com a da formulagdo sem
adicao de residuo. Segundo Babisk e contribuintes (2012), esse acréscimo esta
relacionado com o maior empacotamento das particulas durante a conformacéao
devido a deformacéo plastica dos granulos que, ao se deformarem, ocupam os

espacos vazios que existia entre eles.

6.3.2. Absorc¢ao de agua

A Figura 29 apresenta a absor¢ao de agua das pegas ceramicas queimadas a
750, 850, 950 e 1050 °C, em funcdo do teor de residuo de agente fluxante
incorporado. Observa-se que a incorporacao do residuo tende a diminuir a absorcao

de agua para todas as temperaturas analisadas.
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Figura 29. Absorgao de agua em fungéo do teor de residuo incorporado e da

temperatura de queima.

A adicdo de 5% de residuo na massa argilosa, na temperatura de 750°C,
reduziu o valor de absor¢do de 18,63% para 15,92%. Esse resultado pode estar
relacionado ao fato da composicao 5% ter apresentado maior empacotamento das
particulas a seco.

A massa 20%, em comparacdo com as composicoes 5 e 10%, apresentou o
maior indice de absor¢do de agua (18,16%), na temperatura de 750°C. Apesar
disso, nao ultrapassa os valores estabelecidos pela Associagao Brasileira de
Normas Técnicas — ABNT, que define limite de 20% de absor¢céo de agua para a
confecgao de telhas (NBR 15310: 2005). Essa mesma composigao atingiu o valor de
11,04% de absorgdo de agua, na temperatura de 1050°C. Assim como a massa
20%, todas as outras com residuo adicionado reduziram a absor¢ao de agua, a
medida que a temperatura foi aumentada, com destaque da massa 5% que passou
de 15,92% (750°C) para 4,79% (1050°C).

A norma para fabricagao de blocos de vedagao € um pouco menos restritiva
que a anterior, onde a NBR 15270-1 (2005) determina que os valores para absorgéao

de agua nao devem ser superiores a 22% nem inferiores a 8%. Nessas
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circunstancias, a composicao 5%, queimada a 1050°C, ndo se enquadra nas
especificagdes determinadas por essa norma para confecgado de tijolos. Por outro
lado, essa mesma composi¢cao se adequa a norma, para fabricacdo de telhas, em
todas as outras temperaturas avaliadas.

Quanto ao efeito do residuo em si, nota-se que sua incorporacdo a massa
argilosa parece produzir corpos ceramicos mais densificados. Isto se deve a fuséo
dos oOxidos fundentes presentes no residuo que preenchem os poros contidos na
matriz ceramica, caracteristica que reflete diretamente na diminuicdo da absorcao de
agua das pegas produzidas, porosidade aberta (SOUZA & HOLANDA, 2000;
BABISK et al., 2012).

Observa-se também que o acréscimo dos percentuais de residuo (10 e 20%)
tiveram maiores valores de absorgédo de agua, quando comparados a formulagao de
apenas 5% de residuo. Isto pode estar relacionado a formacgao de trincas nas pecas,
possivelmente pela maior quantidade de quartzo, que é concentrador de tensao.
Além disso, o empacotamento a seco dessas formulagbes (10 e 20%) € menor do
que o da composi¢gdo com 5% de residuo, Figura 28, o que pode influir nesse

resultado encontrado.

6.3.3. Retracao linear de queima

A Figura 30 apresenta o comportamento de retragdo linear dos corpos
ceramicos em funcao das temperaturas 750, 850, 950 e 1050 °C. Ao considerar a
barra de erros, nota-se que a retracido linear de queima praticamente nao sofre
variagbes significativas, em todas as composigdes, nas temperaturas de 750 e
850°C. Segundo Moreira et al. (2003), esse efeito esta relacionado a baixa
sinterabilidade das pegas ceramicas, sendo caracterizado pela fraca soldagem entre

0S graos.
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Figura 30. Retragao linear em fungéo do teor de residuo incorporado e da

temperatura de queima.

Na temperatura de 950°C, verifica-se um aumento pouco significativo da
retracdo linear de queima nas formulacées com adi¢cao de residuo, em comparacao
com a composicdo 0% de residuo. Este aumento torna-se mais acentuado na
temperatura de 1050°C. Estas alteracbes sdo decorrentes, principalmente, da
vitrificagdo que preenche, de modo parcial, os poros entre as particulas mais
refratarias, propiciando a retragdo e densificagdo da pega ceramica (MOREIRA et
al., 2003; QUEIROZ et al., 2010). E evidente que a temperatura de queima influi de
modo significativo na retracdo das pegas ceramicas com e sem incorporagao de
residuo. Percebe-se que, com o aumento da temperatura, ocorre o aumento da
retracdo das pecas. Este comportamento esta associado a formacao de fase liquida

pelos 6xidos fundentes existentes no material.
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6.3.4. Tensao de ruptura a flexao

Na Figura 31 sdo apresentados os valores para resisténcia mecanica das
pecas ceramicas com as formulacdes estudadas em todas as temperaturas. Verifica-
se que, em todos os casos, a resisténcia mecanica aumentou com o acréscimo da
temperatura, especialmente na temperatura de 1050 °C. A massa ceramica, sem
adicdo de residuo, na temperatura de 750 °C, por exemplo, obteve um valor de 4,19
MPa para resisténcia mecanica enquanto esta mesma massa, na temperatura
patamar de 1050 °C, atingiu o valor de 8,49 MPa, isto é, houve um aumento de
quase 103%. Essa consequéncia pode ser explicada pela reducdo da porosidade
em virtude da maior eficiéncia no processo de sinterizacdo, que acontece em
temperaturas mais altas (MOREIRA et al., 2003).

Observa-se que o incremento de residuo de agente fluxante contribuiu na
melhoria da resisténcia mecanica das pecas ceramicas. A formulacdo 5% destacou-
se, em relagdo as outras massas com adigdo do residuo. Esta atingiu os maiores
valores para resisténcia mecanica em todas as temperaturas avaliadas.

Considerando as especificagdes técnicas, conforme Santos (1989), todos os
corpos ceramicos ultrapassaram a resisténcia minima para confecgéo de tijolos de
alvenaria (2MPa). Para tijolos furados, a recomendagao é de 5,5MPa, o que integra
a formulacdo 5% na temperatura de 750°C. E possivel notar que, a partir da
temperatura de 950°C, todas as formulacées com insercao de residuo alcangcaram o

limite recomendado para fabricagao de telhas (6,5MPa)
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Figura 31. Tensao de ruptura a flexdo em fungao do teor de residuo incorporado

e da temperatura de queima.

Como visto anteriormente, o residuo de agente fluxante atua como fundente,
contribuindo para a reducdo da porosidade aberta. Nesse sentido, € esperado um
aumento da resisténcia mecanica com a adicdo do mesmo a massa ceramica. No
entanto, embora o residuo promova uma densificacdo aprimorada na peca, acredita-
se que o didmetro médio dos poros aumente acentuadamente. Isto, juntamente com
a maior quantidade de quartzo presente nas composig¢des 10 e 20%, pode introduzir
poros e microfissuras de tamanho suficiente para comprometer a resisténcia

mecanica das pegas com maior percentual de residuo (VIEIRA et al., 2004).
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6.4. Analise de fases e microestrutural dos corpos ceramicos

6.4.1. Analise de fases

A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios X dos corpos ceramicos com

incorporagao de 0% do residuo de agente fluxante, apds a queima nas temperaturas
de 750, 850, 950 e 1050 °C, respectivamente.
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Figura 32. Difratogramas dos corpos ceramicos com incorporag¢ao de 0% de residuo

apos a queima nas temperaturas de 750, 850, 950 e 1050°C (a, b, c, d,
respectivamente).
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Verifica-se as fases presentes para todas as amostras nas temperaturas
estudadas: Anortita (CaAl;Si>Osg), Quartzo e Microclina (KAISi3Os).

[{Pgt)

A muscovita, presente nos difratogramas “a”, “b” e “c”, microclina e o quartzo
sao fases ditas residuais, em outras palavras, sao oriundos da matéria-prima no seu
estado natural (VIEIRA et al., 2007).

A fase hematita (Fe;Os3), identificada nos difratogramas “a”, “b” e “c’,
corrobora os teores de Fe,O3; encontrados no FRX da massa ceramica. Entretanto,
precursores como a goethita ou magnetita ndo foram identificados. Isto pode estar
relacionado as pequenas concentracbes deste mineral na massa, o qual é
apresentado na forma de traco.

A inexisténcia da caulinita é por conta do processo de desidroxilacdo,
transformando-a na fase amorfa metacaulinita, no intervalo entre 400 e 600°C
(TOLEDO, 2003). Em temperaturas ainda mais elevadas, a metacaulinita da origem
a formacado da mulita. Desse modo, espera-se que em torno de 980 °C ocorra a
nucleagao da mulita, ocorréncia nao registrada neste trabalho.

A presenga de novas fases como cordierita (Mg,Al,Si.O,;) e albita no

difratograma da letra “d” ressalta o inicio de formacao de uma fase vitrea em 1050°C
(RAMACHANDRAN et al., 2002).

Com o intuito de avaliar as transformacdes de fases ocorridas com a
incorporagao do residuo, foram obtidos difratogramas de raios X para as
composi¢cdes de massa ceramica com 20% de residuo incorporado apds a queima
nas temperaturas de 750, 850, 950 e 1050 °C, respectivamente, conforme
apresentado na Figura 33.

Em comparagédo com os difratogramas da Figura 32, a diferenga mais
expressiva € a identificagdo da wollastonita, que esta presente no residuo (Figura
21), em todas as temperaturas avaliadas com incorporagdo de 20% de residuo.
Segundo Bragancga e seus colaboradores (2012), em temperaturas acima de 1100
°C a wollastonita atua como fundente ceramico, quando associada a outras
matérias-primas, como feldspato e quartzo, devido a sua reatividade com as

mesmas.
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Figura 33. Difratogramas dos corpos ceramicos com incorporacédo de 20% de

residuo apdés a queima nas temperaturas de 750, 850, 950 e 1050°C (a, b, c, d,
respectivamente).

A muscovita, que estava presente nos difratogramas da massa 0%,
permaneceu apenas para as temperaturas de 750 e 850 °C. Verifica-se a presenca
de anortita, quartzo, cordierita e albita para todas as temperaturas estudadas.

As fases albita e cordierita, que somente surgiram na temperatura de 1050 °C
para massa 0% (Figura 32), estdo presentes em todas as temperaturas avaliadas
para massa com incorporacado de 20% de residuo. De acordo com Tamborenea e
seus contribuintes (2004), o método mais usual de se obter a fase cordierita é a
partir de misturas de pés sélidos, como: argilas, alumina, talco, gibbsita, entre outros.
A fase cristalina referente a albita consiste em um feldspato de sddio, importante

para atuagdo como fundente, auxiliando na formagéo de fase liquida.
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6.4.2. Analise microestrutural
6.4.2.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A Figura 34 exibe a micrografia obtida por MEV da regido de fratura da

ceramica com incorporacao de 0% (A) e 20% (B) em peso de residuo de agente
fluxante queimada a temperatura de 750 °C.
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Figura 34. Microscopia eletronica de varredura (MEV) de pegas queimadas a 750°C,
em (A) massa 0% e (B) com 20% de residuo (500x). Q- quartzo, T- trinca, P — poro.
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A microscopia eletronica da regiao da fratura revela na Figura 34 (A) a massa
argilosa sem adigao de residuo, queimada a 750°C, com a matriz ceramica rugosa e
aspera, apresentando poros e com presenga de graos de quartzo evidentes (circulo
vermelho). A adicdo de 20% de residuo, micrografia (B), na mesma temperatura,
proporcionou, mesmo que de modo ameno, uma microestrutura melhor sinterizada e
com menos defeitos quando comparada a massa sem adicdo de residuo.
Evidentemente, nesta temperatura, nao ha formacao suficiente de fase liquida para
propiciar uma sinterizacao eficiente.

A 1050 °C, Figura 35, observa-se que a formulacdo 0% (A) exibe uma
microestrutura com graos de quartzo separados da matriz. O quartzo oportuniza o
aparecimento tanto de trincas ao seu redor quanto de poros de grande tamanho
derivados do seu arrancamento da ceramica. Nesta mesma temperatura, percebe-se
que a ceramica com 20% de residuo (B) apresenta uma microestrutura mais densa,
quando comparada com a formulacdo 0%, e com presenca de poros isolados. E
possivel verificar que a presenca do residuo contribui para uma maior sinterizacao
da massa, certamente, devido a presenca de elementos fundentes presentes nele.
Além do mais, observa-se que com a incorporagao do residuo e o aumento da
temperatura, a porosidade fica bem perceptivel.

De acordo com Sanchez et al. (2002), existe uma regiao entre a temperatura
6tima de queima e a temperatura onde a peca perde estabilidade dimensional.
Nessa regidao, formam-se poros fechados que contém gases, oriundos da
decomposicdo das inclusdes ricas em elementos volateis provenientes dos
feldspatos. A medida em que ocorre o aquecimento, 0S gases presos Nos poros
tendem a se expandir, derivando em uma forga contraria a retragao por densificagao,

produzindo, desse modo, a porosidade observada nas pegas da Figura 35.
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Figura 35. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) de pecgas queimadas
1050°C, em (A) formulacéo 0% e (B) com 20% de residuo (500x).

6.4.2.2. Microscopia ética (MO)

A andlise microestrutural dos corpos ceramicos sob estudo auxilia no maior
entendimento do comportamento das suas propriedades em fun¢ao da adicdo de
residuo de agente fluxante na massa ceramica. A Figura 36 apresenta micrografias
Oticas da superficie de fratura para as pecgas cerdmicas preparadas sem

incorporagao de residuo, nas temperaturas de queima de 750 °C (A) e 1050 °C (C),
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e com adi¢ao de 20% de residuo em 750 °C (B) e 1050 °C (D).

Nota-se a presenga do composto de ferro que, segundo verificado tanto na
composi¢ao quimica das argilas quanto na do residuo, é responsavel pela coloragéo
avermelhada das ceramicas.

Observa-se que a ceramica sem residuo adicionado apresenta grande
quantidade de quartzo, identificado pelos circulos pretos. Pode-se relacionar isso ao
elevado teor de particulas de quartzo livre (SiO2) encontrado na massa argilosa
(Tabela 8). Esse cenario é amplificado pela presenga predominante de grdos de
quartzo com grande variagdo de tamanho, quando analisa-se a ceramica com 20%
de residuo adicionado. Isto ja4 era esperado, de acordo com a caracterizagao
quimica e mineraldgica do residuo, que apresenta um teor de quartzo livre ainda
maior que a massa argilosa. Os circulos brancos, que evidenciam particulas mais
escuras, podem estar associados & hematita. E importante ressaltar que particulas
de quartzo e a hematita podem atuar como pontos de concentracdo de tenséao
acarretando no aparecimento de trincas que podem diminuir a resisténcia mecanica
do material, como identificado na Figura 31.

Na temperatura mais elevada, 1050 °C, Figura 36 (D), € possivel verificar uma
melhor desinficagdo do material. Este fato pode estar relacionado ao fluxo viscoso
mais intenso nesta temperatura. Nota-se, também, a presenca de trincas para a
formulagcdo com adicao de 20% de residuo, o que pode estar associado a redugao
da resisténcia mecanica e aumento da absor¢cdo de agua observadas para essa

Composigao.
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Figuras 36. Micrografia 6tica da superficie de fratura das pecas ceramicas com 0%
de residuo adicionado em 750°C (A) e 1050°C (C) e com adigcéo de 20% de residuo
em 750°C (B) e 1050°C (D) — 216x.
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7. CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1. Conclusoes

Nesta dissertacdo de mestrado foi estudada a incorporagao de residuo de
agente fluxante para lingotamento continuo de agos em ceramica vermelha. Com

base nos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que:

v" O residuo de agente fluxante € composto principalmente por quartzo, tendo
presenca de outros minerais como wollastonita, calcita, albita, anatasio e
criolita. Possui uma diversidade de 6xidos em sua composi¢cdo, como, Si2O,
Al,Os3, Fe;03, Ca0, NayO, K,O e MgO. Sua granulometria é composta por

15% de fragao argila, 36% de silte e 49% de fracao areia.

v Os resultados indicaram que o residuo de agente fluxante exibe grande
desempenho de uso pelo segmento de ceramica vermelha, sobretudo, devido
a possibilidade de ajuste da trabalhabilidade/plasticidade, beneficiando o

processo de extrusao e de redugao da absorgao de agua.

v Todas as pecas ceramicas produzidas com incorporagdo de residuo
atendem as recomendagdes para a confec¢do de telhas no que tange a
absorcao de agua, para todas as temperaturas analisadas. Além disso, as
mesmas pecas em questdo atendem as recomendagdes para confeccdo de
tijolos de alvenaria, no que tange a resisténcia mecanica.

v" O residuo, quando incorporado em 5%, aumentou a densidade relativa a
seco, melhorando a densificagdo da massa a seco. Essa mesma composi¢ao
exibiu os melhores resultados tecnoldégicos, apresentando os menores
valores de absor¢édo de agua e maiores valores de resisténcia a flexao,
quando comparada as outras composicoes, para todas as temperaturas
avaliadas. Na temperatura de 750 °C, essa formulacdo atende as normas
para fabricagdo de tijolos furados e, a partir de 850 °C, para confecgao de
telhas.



&9

v A incorporagédo de residuo de agente fluxante mostrou-se benéfica para a
incorporacdo em ceramica na composicao de 5%. Acima disto, composicdes
10 e 20%, a incorporagao do residuo nao apresentou grandes melhorias nas

propriedades mecanicas.

v Conclui-se, desse modo, que a incorporagao de residuo de agente fluxante
tem bom potencial para uso em ceramica vermelha. Esta aplicagdo promove
melhoria da qualidade ceramica, além de ser uma alternativa ambientalmente

correta para a destinagao do residuo.
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7.2. Sugestoes

Como sugestdes para a realizagéo de trabalhos futuros propdem-se:

v' Realizar analise de lixiviagdo e solubilizagdo a fim de investigar possiveis

metais pesados no produto final;

v' Realizar analise de gases para identificar e quantificar os gases liberados

durante o processo de queima,;

v' Realizar testes de resisténcia a compressao.
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