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RESUMO

Este trabalho tem por finalidade estudar a utilizacdo da carepa, residuo este
proveniente da laminacdo a quente na industria siderdrgica, incorporando-o na
ceramica vermelha. Atualmente é gerado uma grande quantidade deste residuo
na industria siderargica e a industria cerGmica tem se mostrado bastante
receptivel quando se trata de destinac@o para residuos industriais. A reciclagem
do p6 de carepa se mostra interessante na perspectiva de reducdo do impacto
ambiental, além da possivel reducdo do custo de estocagem do residuo pela
industria siderargica. As matérias-primas utilizadas foram uma mistura argilosa
utilizada pela ceramica em sua produgcdo com 14% de areia, 28% de argila
vermelha do municipio de Itaborai-RJ e 58% de argila amarela de Campos dos
Goytacazes-RJ, além do po de carepa proveniente da laminacéo a quente que foi
coletado na usina ArcelorMittal Tubardo, em Vitéria-ES. Foi adicionado o p6 de
carepa a massa argilosa em percentuais de 0, 5, 10 e 20% em peso. Os corpos-
de-prova foram produzidos através de extrusao e queimados nas temperaturas de
750°C, 850°C e 950°C. Foi estudado o comportamento do residuo através dos
ensaios de andlise quimica, analise mineralégica, distribuicdo granulométrica,
andlise térmica, analise ambiental, analise microestrutural e analise das
propriedades fisicas e mecénicas afim de verificar a receptibilidade do residuo por
parte dos produtos da ceramica vermelha de modo a atender as normas e padrdes
vigentes. Os resultados mostraram que a incorporacdo do residuo de uma
maneira geral se mostrou positiva, sendo a incorporacdo de 10% e 20%
responsavel por uma elevada reducdo na absor¢cédo de agua, além da melhora na

trabalhabilidade se comparado com a massa pura.

Palavras chave: residuo, carepa, ceramica vermelha, industria siderurgica.
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ABSTRACT

The purpose of this research is studying the use of mill scale, waste that was
generated by steel maker companies, in the red ceramics industry. Nowadays, a
large amount of this waste is produced in the steel industry and the ceramic
industry has been very receptive when it comes to industrial waste disposal. The
recycling of grease powder is interesting in the perspective of reducing the
environmental impact, besides the possible reduction of the cost of storing the
waste by the steel industry. The raw materials used were a clay mixture used by
the ceramic in its production with 14% of sand, 28% of red clay of Itaborai-RJ and
58% of yellow clay of Campos dos Goytacazes-RJ, and the mill scale from the
rolling mill process was collected at ArcellorMittal Tubar&o, from Vitoria-ES. The
mill scale was incorporated in the clay in the amounts of 0, 5, 10 and 20% by
weight. The specimens were produced by extrusion and burned at temperatures
of 750°C, 850°C and 950°. The behavior of the residue was studied through
chemical analysis, mineralogical analysis, granulometric distribution, thermal
analysis, environmental analysis, microstructural analysis and physical and
mechanical properties analysis to verify the acceptability of the residue by the
ceramic product in order to meet standards and standards. The results showed
that the incorporation of the residue was generally positive, with the incorporation
of 10% and 20% being responsible for a high reduction in the water absorption,

besides the improvement in the workability when compared to the pure mass.

Key words: waste, mill scale, red ceramics, steel industry.



1. INTRODUCAO

1.1. Aspectos gerais

Com o fortalecimento das economias emergentes, a producdo do setor
industrial aumentou em todo o mundo. Porém, intimamente ligado a este aspecto
positivo, existe a producéo de residuos. Todos o0s anos, a industria siderurgica
produz mais de 400 milhdes de toneladas de residuos de ferro e aco. Esses
residuos ndo podem ser reintroduzidos na producdo de aco devido a sua
granulometria grosseira. Na auséncia de alternativa para seu deposito, eles
terminam em aterros sanitérios: esta solugéo esta se tornando menos viavel do
ponto de vista financeiro e ambiental (CARLINI et al., 2016).

A carepa proveniente da laminacdo a quente € um dos residuos mais
perigosos gerados pela industria siderurgica. De acordo com a World Steel
Association, em 2018, mais de 1.800 milhdes de toneladas de aco bruto foi
produzido em todo o mundo, com uma estimativa de 10-20 kg de carepa gerada
por tonelada de aco produzida. Portanto, pode-se calcular que cerca de 16,4 a
32,8 milhdes de toneladas de carepa foram geradas em 2014. Ha muitos estudos
sobre a carepa, incluindo campos como a producéo de artefatos de cimento,
pigmentos, e também cerdmicas, com o0 objetivo encontrar uma melhor
disposicdo mais adequada para este tipo de residuo (MONTEDO et al., 2017).

A incorporacdo de varios residuos industriais e agricolas na industria
ceramica para construcdo civil tem como foco principal a disposicéo
ambientalmente correta destes tipos de residuos. O estudo deste campo é
interessante tanto para as empresas produtoras de residuos como para 0s
produtores de artefatos ceramicos, como tijolos, blocos, telhas, entre outros. Por
um lado, a temperatura elevada para a queima de ceramica vermelha possibilita
neutralizar e armazenar de forma confiavel em um corpo ceramico muitos tipos
de residuos e, por outro lado, tais aditivos para matérias-primas de argila tornam
possivel aumentar a qualidade do produto. Os residuos industriais podem conter
substancias minerais que aumentam a resisténcia do material ceramico, fornece

uma pigmentagéo, otimiza a absorgcéo de agua e a resisténcia a geadas, ou



reduz o consumo de energia para a queima. O gerenciamento correto nesta
esfera pode resolver uma série de problemas importantes:(1) disposi¢cao correta
dos residuos sem prejudicar o meio ambiente, (2) melhora na qualidade dos
produtos ceramicos por meio do uso de residuos locais, e (3) gerar a instalacdo
de novas empresas ceramicas considerando as propriedades locais de producéo
de argila e residuos (BOLTAKOVA et al.,2016).

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia da adigdo do p6
de carepa proveniente do processo de laminacdo a quente da usina siderurgica
integrada de Tubarao, analisando as propriedades dos produtos ceramicos com
a adicao do residuo afim de utiliza-los na construcéao civil.

Como objetivos especificos tem-se:

* Verificar se ha e quais sdo as modificacbes apresentadas nas
propriedades das pegas ceramicas, tais como resisténcia mecanica,
absorcédo de 4gua, microestrutura, entre outras, realizando a comparacao
com das pecas com e sem a incorporacao do residuo.

« Determinar um percentual 6timo para incorporacédo do residuo nas pecas
ceramicas.

» Analisar os efeitos das temperaturas de queima e do teor de residuo na

gualidade das pecas ceramicas com e sem a incorporacéo do residuo.

1.3. Justificativas

As principais justificativas para este trabalho proposto séo:

Viabilizar uma destinagdo ambientalmente adequada para um residuo
gerado na industria siderurgica, que segundo a literatura é considerado
perigoso, além de ser produzido em grandes quantidades;

» Possibilidade de melhoria das propriedades dos produtos ceramicos;

» Possibilidade da diminuicdo do custo na producéo de pecas ceramicas.

» Possibilidade da substituicdo da argila, um bem ndo renovavel.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais Ceramicos

A Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM) define materiais
ceramicos como materiais inorganicos, nao metalicos obtidos apos tratamentos
térmicos em altas temperaturas (queima). O setor cerédmico é amplo e
heterogéneo, o que torna possivel dividi-lo em segmentos em funcéo de diversos
fatores como matérias-primas, propriedades e areas de utilizacdo. Dessa forma,
de acordo com a Associacéo Brasileira de Ceramica, a seguinte classificagéo,

em geral, é adotada:

Abrasivos

Parte da indastria de abrasivos, por utilizarem matérias-primas e
processos semelhantes aos da ceramica, constituem-se num segmento
ceramico. Entre os produtos mais conhecidos podemos citar o 6xido de aluminio

eletrofundido e o carbeto de silicio.

Ceramica de alta tecnologia/ceramica avancada

Estes produtos, que podem apresentar os mais diferentes formatos, sao
fabricados pelo chamado segmento ceramico de alta tecnologia ou ceramica
avancada. Eles séo classificados, de acordo com suas funcbes, em:
eletroeletrbnicos, magnéticos, Opticos, quimicos, térmicos, mecanicos,
biolégicos e nucleares. Os produtos deste segmento séo de uso intenso e a cada
dia tende a se ampliar. Como alguns exemplos, podemos citar: naves espaciais,
satélites, usinas nucleares, materiais para implantes em seres humanos,
aparelhos de som e de video, suporte de catalisadores para automoveis,
sensores (umidade, gases e outros), ferramentas de corte, brinquedos,

acendedor de fogéo, etc.



Ceramica branca

E um grupo bastante diversificado, compreendendo materiais constituidos
por um corpo branco e, em geral, recobertos por uma camada vitrea transparente
e incolor e que eram assim agrupados pela cor branca da massa, necessaria por
razdes estéticas e/ou técnicas.

Dessa forma € mais adequado subdividir este grupo em: louca sanitéria,
louca de mesa, isoladores elétricos para alta e baixa tenséo, ceramica artistica
(decorativa e utilitaria) e ceramica técnica para fins diversos (quimico, elétrico,

térmico e mecanico).

Ceramica vermelha

Compreende aqueles materiais com coloracéo avermelhada empregados
na construcdo civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes, tubos
ceramicos e argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de
adorno. As lajotas muitas vezes sdo enquadradas neste grupo, porém o mais

correto € em materiais de revestimento.

Fritas e corantes

Estes dois produtos sdo importantes matérias-primas para diversos
segmentos ceramicos que requerem determinados acabamentos. Frita (ou
vidrado fritado) € um vidro moido, fabricado por industrias especializadas a partir
da fus&o da mistura de diferentes matérias-primas. E aplicado na superficie do
corpo ceramico que, ap6s a queima, adquire aspecto vitreo. Este acabamento
tem por finalidade aprimorar a estética, tornar a peca impermeavel, aumentar a

resisténcia mecanica e melhorar ou proporcionar outras caracteristicas.

Corantes constituem-se de Oxidos puros ou pigmentos inorganicos
sintéticos obtidos a partir da mistura de 6xidos ou de seus compostos. Os
pigmentos sdo fabricados por empresas especializadas, inclusive por muitas das
que produzem fritas, cuja obtencdo envolve a mistura das matérias-primas,

calcinacdo e moagem. Os corantes sdo adicionados aos esmaltes (vidrados) ou



aos corpos ceramicos para conferir-lhes coloracbes das mais diversas

tonalidades e efeitos especiais.

Isolantes térmicos

Os produtos deste segmento podem ser classificados em:
+ Refratarios isolantes que se enquadram no segmento de refratérios;

* |solantes térmicos nao refratarios, compreendendo produtos como
vermiculita expandida, silica diatomacea, diatomito, silicato de calcio,
|& de vidro e 1a de rocha, que sao obtidos por processos distintos aos
do item anterior e que podem ser utilizados, dependendo do tipo de
produto até 1100°C;

 Fibras ou las ceramicas que apresentam caracteristicas fisicas
semelhantes as citadas no item anterior, porém apresentam
composicdes tais como silica, silica-alumina, alumina e zirconia, que
dependendo do tipo, podem chegar a temperaturas de utilizacdo de
2000°C ou mais.

Materiais de revestimento (placas ceramicas)

S&o aqueles materiais, na forma de placas usados na construcao civil para
revestimento de paredes, pisos, bancadas e piscinas de ambientes internos e
externos. Recebem designacdes tais como: azulejo, pastilha, porcelanato, grés,

lajota, piso, etc.

Materiais refratarios

Este grupo compreende uma diversidade de produtos, que tém como
finalidade suportar temperaturas elevadas nas condigbes especificas de
processo e de operacdo dos equipamentos industriais, que em geral envolvem
esforcos mecanicos, ataques quimicos, variacbes bruscas de temperatura e
outras solicitacfes. Para suportar estas solicitacdes e em funcdo da natureza
das mesmas, foram desenvolvidos inUmeros tipos de produtos, a partir de

diferentes matérias-primas ou mistura destas. Dessa forma, podemos classificar



os produtos refratérios quanto a matéria-prima ou componente quimico principal
em: silica, silico-aluminoso, aluminoso, mulita, magnesiano cromitico, cromitico-
magnesiano, carbeto de silicio, grafita, carbono, zircénia, zirconita, espinélio e

outros.

Vidro, cimento e cal

S&o trés Iimportantes segmentos ceramicos e que, por suas

particularidades, sdo muitas vezes considerados a parte da ceramica.

MOTTA et al. (2001) classificaram os materiais ceramicos relacionando a
natureza de sua matéria prima com os processos de fabricacdo, conforme

ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Classificagdo dos materiais ceramicos. Fonte: Motta (2001).

O grupo ceramico estudado neste trabalho, a cerdmica vermelha, é

conhecido também como ceramica estrutural.



2.1.1. Aindustria de ceramica vermelha

A ceramica estrutural ou vermelha faz parte do ramo da industria de
minerais ndo-metélicos, que em conjunto com outros setores como 0s de
ceramica de revestimento, sanitarios, industria cimenteira e vidreira, compdem o
Complexo Industrial da Construcéo Civil. Dentre os materiais produzidos por este
tipo de industria pode-se citar os blocos de vedacao e estruturais, telhas, tijolos
macicos, lajotas, tubos e piso intertravados, além de produtos com diversas
utilidades como argilas expandidas, objetos ornamentais e utensilios domésticos
(CABRAL JUNIOR e AZEVEDO, 2017).

Este ramo da industria ceramica recebe este nome devido ao oxido de
ferro presente nas argilas, que ao ser queimada, confere a cor avermelhada aos
produtos ceramicos (PADILHA, 2000).

Os componentes utilizados na massa para fabricacdo na industria
ceramica sao divididos em duas classes: os plasticos (argila) e os ndo plasticos
(fundentes e inertes). Os materiais plasticos apresentam como principais
contribuicbes para o material ceramico a trabalhabilidade e a resisténcia
mecénica a cru. Ja a matéria-prima ndo plastica tem um papel mais relevante na
fase de processamento térmico, controlando as transformacdes, deformacdes e
a sinterizacdo (MOTTA et al, 2002).

2.1.2. Processamento de ceramica vermelha

O comportamento dos produtos ceramicos esta relacionado diretamente
com as caracteristicas da matéria-prima e a metodologia utilizada na producao.
Portanto, € essencial ter o conhecimento destes aspectos a fim de avaliar suas
influéncias nas propriedades dos materiais produzidos. O processamento da
ceramica vermelha, geralmente € composto por cinco etapas: extracdo da
matéria-prima, preparacdo, conformacéo da peca, secagem e queima. A Figura
2 ilustra a metodologia de producdo adotada na maioria das industrias

ceramicas, segundo a Associagao Brasileira de Ceramica(2019).



PROCESSO DE FABRICACAO DE CERAMICA VERMELHA

argila “dura” argila “mole”
A
britagem
A 4
moagem
\ 4 A 4
\ 4
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queima tijolos furgdos,
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inspecao tubos e alguns tipos
de telha
estocagem
A 4
expedicao

Figura 2 — Fluxograma do processo de fabricacdo da ceramica vermelha.
Fonte: Adaptado de Abceram, 2018.



2.1.2.1. Extracdo da matéria-prima

A industria da ceramica vermelha tem como ponto de partida a extracdo
da argila. A mesma pode ser realizada manualmente ou mecanizada, com auxilio
de escavadeiras, pas carregadeiras, trator de esteira com lamina, entre outros

equipamentos. A Figura 3 ilustra a extracao de argila com escavadeira.

Figura 3 - Extracdo de argila. Fonte: http://www.ceramicasalema.com.br/a-
importancia-da-argila-para-fabricacao-de-ceramica-vermelha/ acessado em 15-
02-2018.

2.1.2.2. Preparacdo da matéria-prima

O processo de preparacdo da matéria-prima € importante para o produto
a ser fabricado. Diversos beneficios sdo gerados ao se preparar a matéria-prima
antes da producédo, como: minimizacéo da variacao das propriedades das pecas
finais, menor consumo de energia e desgaste por parte dos equipamentos, além
de reduzir as perdas nas etapas de conformacdo, secagem e queima. Esta tltima
etapa almeja propriedades adequadas para o produto final, como resisténcia
mecanica, absor¢do de agua e tolerancia dimensional (AMARAL, 2016).

Depois da retirada, a argila é estocada por meio de sazonamento ou
descanso, como também é conhecido. Geralmente, o material fica exposto ao
tempo em areas abertas sujeito ao sol e a chuva, o que contribui para o alivio
das tensdes e auxilia na plasticidade do material, na homogeneizacédo, e
distribuicdo da umidade da massa (MOTTA et al., 2001).
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A homogeneizagdo das matérias-primas € utilizada de forma a minimizar
a variacdo natural. O método geralmente utilizado € a formacédo de pilhas de
descanso. Este método consiste no empilhamento por camadas lineares
(Figuras 4 e 5) em que as argilas extraidas sdo depositadas em forma de
camadas paralelas e uniformes. Essas camadas ndo devem ser muito espessas,
com intuito de minimizar as variacfes das caracteristicas da argila (GAIDZINSKI,
2006).

VAP IA ATV LEILINNNNNNN NN

. U ——
SIEL LIS IOLLIEL NN e et
NN 5!

et A A AII IS ELIALL S A RS IEATID NN

—"
SN
R O I OLITI ISR/

Figura 4 — Empilhamento por Figura 5 — Argilas dispostas em
camadas lineares. Fonte: Gaidzinski camadas. Fonte: Mineropar (2007)
(2006)

Esta etapa tem por objetivo a obtencdo de uma massa homogénea,
garantindo, assim, a plasticidade e a regularizacdo de componentes quimicos na

matéria-prima a fim de propiciar qualidade ao produto.

2.1.2.3. Conformacéao da peca

O processo de conformacgéo das pecas consiste em dar a forma definitiva
ao material. Os dois principais métodos utilizados para conformar as pecas na
industria de ceramica vermelha sédo a extrusdo e a prensagem.

Segundo BOCH e NIEPCE (2007), a extrus&o é uma técnica utilizada para
processamentos de materiais plasticos, que consiste em forcar a massa
ceramica através de uma matriz (boquilha), utilizando um embolo ou um parafuso
sem fim, conformando-a de acordo com o produto a ser fabricado. A Figura 6
apresenta um esquema da extrusora do tipo parafuso, sendo esta a mais

utilizada na regido de Campos dos Goytacazes.
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Figura 6 — Extrusora. Fonte: Guimaraes, 2017.

A plasticidade da massa € a principal responsavel pela qualidade final dos
produtos extrudados. Desta forma, sempre que for possivel, a extrusado devera
ser feita na zona de maxima plasticidade, pois isso evita problemas na utilizacéo
do equipamento. As massas ditas gordas, ou seja, com nivel alto de plasticidade,
perto do limite de liquidez, tendem ao deslizamento de particulas, acarretando a
possibilidade da massa agarram-se as hélices da extrusora e seguir pelo centro
da fieira com maior velocidade.

O contato com a parede aumenta o atrito com a extrusora, € com iSso a
massa também tendera a seguir com maior velocidade no centro, enquanto as
forcas de compressdo e o desgaste dos diversos componentes metalicos
aumentam (CORDEIRO, 1993). Por outro lado, as massas magras, com baixa
plasticidade, devido possuir grande quantidade de graos inertes, devem ser
utilizadas na fabricagdo de pecas com grandes dimensfes, uma vez que
acarretard o menor travamento no molde e o menor impacto na utilizacdo do
equipamento (RIBEIRO et al., 2003).

A prensagem € o0 meétodo que consiste na compactacdo de uma massa
granulada e com baixo teor de umidade contido no interior de uma matriz rigida
ou de um molde flexivel, através de pressao. Existem dois tipos de prensagem:
a uniaxial e a isostatica. A prensagem uniaxial se da aplicando uma pressao

uniaxial na massa ceramica em uma matriz rigida. Ja a prensagem isostética é
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realizada no interior de um molde ductil, sobre o qual atua um fluido pressurizado
(ALBERO, 2000).

Este procedimento € aplicado a alguns tipos de telhas, com maior valor
agregado, por ser um método mais caro, onde a extrusdo é uma etapa
intermediaria do processo de conformacéo, seguindo-se apés o corte da coluna

extrudada, a prensagem.

2.1.2.4. Secagem

A secagem é um processo importante, uma vez que nesta etapa é
eliminada a agua de conformagao de forma lenta e uniforme, a fim de evitar

trincas e deformacgdes na superficie das pecgas.

Esta etapa é considerada delicada e complexa. Para que a secagem seja
bem-sucedida deve-se levar em consideragéo, antes do seu inicio, as seguintes
propriedades da matéria-prima: quantidade de argilominerais presentes, grau de
preparacao e homogeneizagao, desenho e formato da peca, tensdes que podem
ter sido formadas durante a moldagem, uniformidade da secagem, dentre outros
(ABAJO, 2000).

A secagem pode ser feita de duas maneiras: artificial ou natural.

A secagem natural € a mais comum na regido de Campos dos Goytacazes,
pois apresenta baixo custo de execucédo. Em contrapartida este processo precisa
de um maior tempo de duragéao, representando uma baixa produtividade. Devido
apresentar dependéncia do fator clima, acaba demandando uma dificuldade
maior para controlar o processo, 0 que pode ocasionar uma série de problemas
nas pecas, tais como: imperfeigdes, trincas, homogeneidade nado adequada,

podendo gerar grandes prejuizos.

A secagem artificial permite otimizar a produg¢ao, melhorar a qualidade e
reduzir as perdas. Porém, devido a necessidade de equipamentos, acaba

tornando esse processo mais oneroso.

2.1.2.5. Queima

A queima ou cozimento € uma etapa importante para a industria ceramica,

pois a energia dispendida representa um grande percentual do gasto na
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produgcao das pec¢as. Com um ciclo de queima adequado € possivel obter um
produto de qualidade, com um baixo gasto energético (DUTRA et al., 2009).

Do ponto de vista estrutural, este processo € importante devido o mesmo
ser responsavel por conferir ao produto final propriedades como dureza,
resisténcia mecanica, baixa absorcdo de agua, resisténcia a intempéries e
agentes quimicos.

ApOs o processo de secagem, as pegas ceramicas sao submetidas a
queima em fornos a temperaturas que variam de 750°C (tijolos) até 1200°C
(tubos ceramicos). Durante este processo de queima sao verificadas
transformagdes em determinadas temperaturas (SANTOS, 2001):

O primeiro fendmeno que ocorre € a eliminagdo de agua residual, que
consiste em externar a agua presa nos poros das pecas. Este processo ocorre
em temperaturas até 110°C (CHIARA et al., 2000).

Na temperatura proxima a 280°C ocorre a desidroxilagdo da gibsita
[AI(OH)3]. Ja entre 320 e 360°C ocorre a desidroxilagao da goethita [FeO(OH)].
Entre 200 e 600°C ocorre a combustdo da matéria organica (TOLEDO, 2003).

Entre 450 e 650°C, da-se a decomposicdo dos minerais de argila
propriamente ditos, com libertagao de agua de constituicado fundamental da argila,
contendo silica e alumina. No momento da perda da agua de constituicdo, as
propriedades argilosas serdo extintas de modo irreversivel (MAS, 2005).

Em temperaturas préximas a 570 °C, ocorre o fendmeno de transformagao
do quartzo na sua forma cristalina a para quartzo 3, ocasionando um aumento
no volume (durante o resfriamento, nessa temperatura, ocorre retracao)
(SANTOS, 2001).

Acima dos 700°C acontecem as reagdes quimicas da silica [SiO2] e da
alumina [Al203] com os elementos fundentes, gerando assim os complexos
silico-aluminatos, que trazem consigo caracteristicas como dureza, resisténcia,
propriedades fisicas, quimicas e estabilidade a pecga ceramica (SANTOS, 2001).

Apds 1000°C, ocorre a fuséo dos silico-aluminatos, sendo apresentados
na forma vitrea, que ao englobar as particulas menos fundentes aumenta a
dureza e compactagao do material. A diminuicdo da absorcao de agua evidencia
o fechamento dos poros com mais ligacdes vitreas (MAS, 2005).
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2.1.3. Caracterizacdo da massa pela literatura
2.1.3.1. Composic¢édo quimica da massa

A composi¢do quimica da massa argilosa utilizada foi determinada pelo
método de espectroscopia de fluorescéncia de raios X, no Laboratério do
Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena
(DEMAR-EEL-USP), utilizando o equipamento Axiox max da marca Panalytical.
O material foi destorroado a massa até as particulas passarem na peneira com
abertura de 0,84mm (#20), por Gomes (2019). E como resultados foi
apresentado a Tabela 1.

Tabela 1 - Analise elementar da massa ceramica

Componente Massa
Ceramica
SiO2 49,22
Al2Os3 23,27
Fe203 8,98
TiO2 1,14
K20 0,97
MgO 0,29
Na20 0,17
CaO 0,16
P20s 0,11
ZrO2 0,08
SOs 0,06
PF 15,12

E possivel verificar na composi¢éo quimica da massa argilosa que
ela é predominantemente constituida de SiO2 e Al203, 0s quais estdo em sua
maior parte combinados formando os aluminosilicatos como a muscovita e a
caulinita, por exemplo. A presenca da silica na forma de quartzo favorece a
trabalhabilidade, diminui o tempo de secagem, assim como a retracdo de
secagem/queima. O 6xido de ferro em quantidades maiores do que 5% conferem

a coloragéo avermelhada ao produto apds a queima (MURRAY, 2006).
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Os compostos alcalinos e alcalinos terrosos (K20, MgO, Na20, CaO)
apresentam como caracteristica funcionar como material fundente, ou seja,
facilitam a formacéo de fase liquida necessaria a consolidacao das particulas,
em contrapartida aumenta a retracao linear no processo de queima (CARGNIN
et al., 2011). A perda ao fogo (PF) ocorre principalmente devido a eliminacédo de
agua de constituicdo da caulinita. A desidratacdo de hidroxidos e oxidacao de
matéria organica também contribuem para a perda ao fogo das argilas de

Campos.

2.1.3.4. Analise mineraldégica da massa argilosa

A Figura 7 apresenta o difratograma de raios X da massa ceramica
utilizada neste estudo e obtida por Gomes (2019).
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Figura 7: Difratograma da massa ceramica.

Na massa ceramica pura, a temperatura ambiente, foram observados
picos caracteristicos as principais fases cristalinas: a caulinita
(Al203.2S5102.2H20) e o quartzo (SiO2). Ainda foram detectados tragos dos
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argilominerais: muscovita(KAl2(OH)2(AlSiO10), gibbsita (Al(OH);) e ortoclasio
(KAISi3Os).

A argila de Campos dos Goytacazes apresenta como carateristica a
presenca elevada de caulinita, sendo que este mineral é responsavel por
conferir, segundo a literatura (ALEXANDRE, 1997; HOLANDA e SOUZA, 1999;
VIEIRA, 2001), a massa plasticidade e resisténcia mecéanica. O quartzo é
apresentado como matéria-prima inerte e nao plastica ao se realizar a
sinterizacdo das pecas, ja a gibsita é responsavel por contribuir para o aumento
da refratariedade além de responder pela reducédo de massa durante a queima
(HOLANDA et. al., 2000). A muscovita, por possuir em sua composi¢ao 0xidos
alcalinos, pode se tornar uma matéria-prima fundente, desde que possua

tamanho de particulas reduzidos.

2.2. Industria Siderargica
2.2.1. Introducdao a siderurgia

O ferro é um metal que é utilizado pelo homem desde as civilizacdes
antigas, através da fabricacdo de armas e dos mais diversos utensilios
encontrados em sitios ocupados por povos pré-histéricos. O processo mais
comum da producédo de ferro nos dias de hoje é através do processo do alto-
forno, a partir do minério de ferro (CHIAVERINI, 1986).

Segundo a ISO 11323 (2010) os minérios de ferro sdo quaisquer rochas,
minerais e agregados minerais, naturais ou processados, a partir dos quais o
ferro pode ser produzido comercialmente.

As principais formas em que sdo encontrados os minérios de ferro sédo a
hematita, Fe2Os, a magnetita, FesOa4, a limonita, FeO(OH) e a siderita, FeCOs.
Pequenas quantidades de pirita, FeSz, também sédo encontradas (LEE, 1999).

O aco é uma liga metalica de ferro e carbono com teor que varia entre
0,08 até 2,11% além de elementos residuais (CHIAVERINI, 1996). Atualmente é
um dos materiais mais utilizados, devido a sua grande versatilidade e seu baixo
custo. Sua aplicacdo varia desde minusculas pecas até estruturas imensas,
como plataformas e prédios. A producdo do aco é intimamente relacionada ao

crescimento econémico do pais, uma vez que sua producdo necessita de mao
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de obra qualificada, além de utilizar de insumos e servi¢os, atraindo para a regido

industrias que fornecem equipamentos e componentes.

2.2.2. Producéo brasileira de minério de ferro

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral - DNPM, a
producao bruta de minério, obtida diretamente da mina, sem sofrer qualquer tipo
de beneficiamento no Brasil, em 2017, foi de aproximadamente 453 milhdes de
toneladas. A Figura 8 ilustra este dado, além de apresentar a contribuicdo dos

estados para este tratamento estatistico.

Ferro 453.703.525 t 280.089.904 t 63,72 % Fe
Minas Gerais 281.458.480 t 176.435.250 t 62,69 % Fe
Pard 169.151.575 t 110612.621 t 6539 % Fe
Mato Grosso do Sul 2676938 t 1729844 t 6462 % Fe
Sao Paulo 413280 t 309.960 t 7500 % Fe
Ceard 3252 t 2230 t 68,56 % Fe

Figura 8 — Producéo de minério de ferro no Brasil em 2017. Fonte: Agéncia

Nacional de Mineragéo, 2019.

A coluna denominada “contido” representa a quantidade de metal e/ou
mineral de interesse econdmico, inserido na producao bruta. J& o teor médio é a
razao entre o contido e a producao bruta, discriminado em percentual.

Interpretando os dados apresentados, verifica-se que o estado de Minas
Gerais € o maior produtor de minério de ferro do pais com produc¢éo aproximada
de 62%, seguido pelo Para com 37%. Porém, é importante ressaltar que o teor
de ferro apresentado no minério do Para € maior que em Minas Gerais,

ocasionado assim uma maior parte aproveitavel.

2.2.3. Reserva brasileira de minério de ferro

De acordo com o Servigo Geoldgico dos Estados Unidos (USGS) em 2016
as reservas de minério de ferro no Brasil alcangcam 23 bilhdes de toneladas,
situando o Pais em terceiro lugar em relacdo as reservas mundiais, de 170
bilhdes de toneladas. Entretanto, considerando-se as reservas em termos de
ferro contido no minério, o Brasil assume lugar de destaque no cenario

internacional.
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2.2.4. Processo siderurgico
2.2.4.1. Historico

De acordo com o Instituto Aco Brasil (2018), a producédo do aco é uma
grande indicadora de desenvolvimento econdmico para um pais. Santos e
Precioso (2014) e Perentelli (2007) acrescentam que a Industria Siderargica
sempre foi importante para o desenvolvimento da humanidade e é conhecida
como Industria de base, visto a sua versatilidade na fabricacdo de insumos
essenciais para a infraestrutura, como armas e ferramentas, nos primordios e
magquinas, equipamentos e itens essenciais no nosso dia a dia.

O Instituto Aco Brasil (2018) afirma que o ferro metalico, por volta de 4500
anos atras, era utilizado como matéria-prima para enfeites e adornos, devido a
sua dificil obteng&o e sua maleabilidade, e era considerado metal precioso. O
metal nesta época era encontrado por tribos ndmades em desertos na Asia
Menor, e eram provenientes de meteoritos que caiam no solo.

Ainda de acordo com o Instituto, o aco ja era utilizado bem antes dos
némades encontrarem, em torno de 6000 e 4000 a.C. e também tinham a mesma
destinacdo, mas nesta época, era utilizado como joia, pois a matéria bruta,
préxima das fogueiras, se transformava em bolinhas brilhantes, que encantavam
a todos.

No Brasil, a primeira Inddstria Siderargica iniciou de seus trabalhos em
1587, quando Afonso Sardinha trabalhou em reducdo de minério de ferro, no
interior de Sao Paulo. Apés a morte de Afonso, em 1616, a IndUstria viveu um
periodo de estagnacdo, até o século seguinte. Apesar da primeira industria
instalada no estado de S&o Paulo, o estado de Minas Gerais possuia uma
imensiddo de minério, e, portanto, foi considerado o estado pioneiro em
producao de ferro no Brasil (PERENTELLI, 2007).

O Brasil hoje tem o maior parque industrial de aco da América do Sul,
composto por 30 usinas. O pais € o maior produtor da América Latina e ocupa o
5° lugar como exportador liqguido de aco. Entretanto, o parque brasileiro &
relativamente novo e passa por um processo de atualizacdo tecnoldgica
constante (INSTITUTO ACO BRASIL, 2018).
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2.2.4.2. Processo Produtivo

O principal processo de fabricacdo do aco consiste na producao de ferro
fundido no alto-forno e posterior obtencéo do ferro-gusa que passara por refino
na aciaria obtendo-se 0 a¢o. Este € o processo realizado nas usinas integradas
(aciarias de alto-forno). O outro processo € realizado pelas usinas semi-
integradas (aciarias elétricas) e consiste em fundir sucata de ferro em forno
elétrico cuja energia é fornecida por arcos voltaicos entre o ferro fundido e os
eletrodos (PFEIL e PFEIL, 2009).

Partindo do principio que o residuo utilizado neste trabalho foi gerado por
uma usina integrada, sera feita uma abordagem apenas desse processo. O
processo siderurgico de uma usina integrada compreende basicamente quatro
etapas, se realizado a partir do minério de ferro: preparacao do minério, reducao
do minério, refino do aco, e laminacdo do aco. A Figura 9 ilustra as etapas de

producao do aco.
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Figura 9 - Fluxo simplificado da producéo do aco. Fonte: Instituto Aco Brasil
(2019).
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2.2.4.2.1. Preparagao do minério

Esta etapa tem a intencdo de gerar melhorias de rendimento e economia
no processo, sendo efetuado o processamento dos principais componentes
utilizados na producdo do aco (RIZZO, 2005). O carvdao é destilado e
transformado em coque, que posteriormente serd misturado ao minério e
também utilizado como combustivel na etapa seguinte. Este processo ocorre nas
coquerias. Do calcario é extraida a cal por intermédio do processo de pirdlise.
Ambos os produtos refinados, coque e cal, sdo combinados ao minério num
processo chamado de sinterizacdo. O sinter, produto proveniente da
sinterizagdo, constitui-se em um material com caracteristicas quimicas e fisicas

gue propiciardo uma maior eficiéncia na etapa de reducdo (OZORIO, 2010).

2.2.4.2.2. Reducdo do minério

O processo de reducdo consiste na transformacdo do minério de ferro,
geralmente na forma de um Oxido de ferro, em uma liga metalica de ferro-
carbono, a partir do uso de um agente redutor — no caso, o elemento carbono.

Do processo de reducédo, obtém-se o ferro gusa (CARVALHO et al., 2015).

O ferro-gusa € a forma intermediaria pela qual passa praticamente todo o
ferro utilizado na producéo do aco. E um produto de primeira fus&o obtido a partir
da reducio do minério em alto-forno. E uma liga composta de ferro e carbono,
na forma de cementita (FesC), além de possuir impurezas como o silicio, o

enxofre, o fé6sforo e o manganés (ROMEIRO, 1997).

O processo mais utilizado no mundo para a producédo do ferro gusa é
através do alto forno a coque, no qual o minério de ferro, o coque e os fundentes
sao carregados pelo topo, enquanto pelas ventaneiras, localizadas na base do
forno, € injetado ar quente, dando inicio ao processo de fusédo da carga solida. A
temperatura nos alto-fornos varia de 1000°C no topo a 1500°C na base. A
combinacdo do carbono do coque com o oxigénio do minério libera o calor

necessario para fundir o metal. Na base do alto-forno, vai se depositando o ferro-
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gusa, que, depois, é retirado e levado aos conversores para seu refino
(CARVALHO et al., 2015). A Figura 10 apresenta o aspecto de um alto-forno.

(granulado ¢/ou
sinter e/ou de

Finos de__

A

/
Escéoria
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Figura 10 — Fluxograma do alto forno. Fonte: Rizzo (2005).

2.2.4.2.3. Refino do ago

Esta etapa € onde ocorre a conversao do ferro em aco liquido. Utiliza-se o
chamado refino secundéario ou metalurgia de panela quando se deseja conferir
ao ago caracteristicas mais nobres, seja pela adi¢cdo de elementos de liga, seja
pela utilizacdo de atmosferas controladas para tratamento do aco liquido
(Carvalho et al., 2015).

Saindo do alto-forno o ferro-gusa € transportado por carros torpedo para
outro forno, cujo combustivel é o oxigénio, chamado de convertedor. Nesta etapa
a gusa é fundida uma segunda vez, com o intuito de retirar parte do carbono e
outras substancias indesejaveis ainda existentes. Retiradas as impurezas, 0 aco
ainda em estado liquido € levado para equipamentos de lingotamento, onde apos
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resfriaimento € solidificado e transformado em aco bruto, assumindo,
dependendo do uso que se deseja, formatos diversos como chapas, blocos ou
tarugos (OSORIO, 2010).

Basicamente, existem trés processos de producdo de aco liquido,
caracterizados pelo emprego de diferentes fornos de refino: o conversor a
oxigénio (LD/BOF), o forno elétrico a arco (EAF — Electric Arc Furnace) e o forno
Siemens-Martin (OH — Open Heart) (CARVALHO et al., 2015).

2.2.4.2.4. Laminacéo do ago

A laminacdo € o processo metallurgico de conformacdo mecanica mais
utilizado na industria siderdrgica. O mesmo consiste na passagem do material
semiacabado (placa ou barra) entre dois cilindros, visando a diminuicdo da
espessura da placa/barra (CARVALHO et al., 2015). Na laminacdo o material é
submetido a alta tensdes compressivas, resultantes da acdo de prensamento
dos rolos, e a tensfes cisalhantes superficiais, resultantes da friccdo entre os
rolos e o material. As forcas de friccdo sdo também responsaveis pelo ato de
puxar o metal (DIETER, 1981).

A fase inicial do processo € a laminacdo a quente que é realizada no
laminador primario de desbaste, onde é recebido o lingote solidificado
transformando-o em uma chapa espessa. Este tipo de laminador usualmente
apresenta configuracdo de duo reversivel (quando a passagem do material é
feita por dois rolos nos dois sentidos). Geralmente a laminac&o a quente de acos
comeca com temperaturas entre 1100 e 1300°C e se encerra entre temperaturas
da ordem de 700 a 900°C, porém normalmente acima da temperatura critica,
pois tem como objetivo da producéo de graos de ferrita uniformemente equiaxiais
(IDT, 2006; LOPES, 2017).

Durante o desbaste, € gerado a carepa denominada de secundaria, sendo
esta retirada no descarepador secundario na entrada do trem acabador. Durante
a laminagdo nas cadeiras do trem acabador se forma a carepa denominada de
carepa terciaria, para a maioria das linhas de laminacéo de tiras a quente. Na
usina ArcelorMittal Tubarédo, local de origem do residuo a ser utilizado neste

trabalho, a carepa denominada terciaria é dividida em trés diferentes tipos,
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dependendo da morfologia e origem: carepa em faixa, carepa de temperatura e
carepa de cilindro (IDT, 2006).

Durante toda a linha de laminac&o do aco ha a presenca de jatos de agua
gue tem como objetivo a retirar a carepa formada, fazendo com que ela caia no
canal transportador de &gua inferior. Entretanto ndo € toda a carepa que
consegue ser retirada do produto. A remanescente é tratada como um defeito e
nao como residuo (IDT, 2006; RIZZO, 2005).

A temperatura elevada, 930° em questdo, do material tem forte influéncia
na formacao da carepa, pois favorece a formacao de 6xidos de ferro mais duros,
como hematita e magnetita, podendo causar desgaste dos cilindros laminadores.
(IDT, 2006; LOPES, 2017).

De acordo com o manual técnico do departamento de laminagéo de tiras
a quente da ArcelorMittal, a carepa de temperatura é formada a partir de éxidos
duros que sado fragmentados e incrustados na superficie da tira. A carepa em
faixa combina os o6xidos duros formandos em temperatura elevada com
condicbes de processamento que provocam remocao localizada do filme de
oxido da superficie dos cilindros de trabalho do trem acabador. A superficie que
sofre essa perda de filme em contato com os Oxidos duros, favorece a
incrustacdo do mesmo durante a laminacgéo. E por fim a carepa de cilindro € uma
combinacgao de temperaturas elevadas com desgaste acentuado dos cilindros de
trabalho, resultando numa rugosidade que € transmitida para a superficie da tira
(IDT, 2006; LOPES, 2017).

As figuras 11 e 12 a seguir ilustram a formacao da carepa de temperatura

e em faixa como defeito:
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Entre Cadeiras Antes da mordida No Passe Saida da Cadeira
Crescimento de As Bolhas se Carepa de
Carepa secundaria Formagéo de Bolhas arrebentam Temperatura

Aco
O crescimento As tensdes de A deformagéo do Ocorre a incrustagéo
da carepa causa compressé&o passe arrebenta as de Carepa de
tensdes de descolam a camada bolhas Temperatura na tira
compresséo de carepa

Figura 11 — Mecanismo de formacao da carepa de temperatura (LOPES, 2017).

Superficie do Entre cadeiras No Passe Saida da cadeira
cilindro da cadeira A carepa é
anterior Quebra da Carepa laminada sobre o Carepa em Faixa
“Roll Banding” Secundaria material

N

Figura 12 — Mecanismo de formacédo da carepa em faixa (LOPES,2017).

O processo de producéo do aco, independentemente de qual metodologia
utilizada para sua fabricacéo, gera quantidade consideravel de residuos sélidos,
liguidos ou gasosos em praticamente todas as etapas. A toxicidade desses
residuos varia e sua reciclagem e reutilizacdo dependem de suas caracteristicas.
De acordo com o Instituo Acgo Brasil, a producéo brasileira de ago bruto em 2017
totalizou 34,4 milhdes de toneladas. E segundo o Centro de Coprodutos do setor,
a quantidade em média gerada de residuo € de 19 milhdes de toneladas (Instituto

Aco Brasil, 2018).
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2.3. Residuos

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, NBR 10004 (2004)

define residuos solidos como:

“Residuos nos estados soélidos e semi-solidos, que resultam de atividades
da comunidade, de origem industrial, doméstica, de servicos de saude,
comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Os lodos oriundos de sistemas de
tratamento de &gua, gerados em equipamentos e instalacbes de controle de
poluicdo, também s&o considerados residuos soélidos” (ABNT, 2004).

2.3.1. Classificacdo dos residuos
2.3.1.1. Classificacdo dos residuos soélidos pela norma
A NBR 10004 (2004) classifica os residuos como:
» Residuo Classe | (perigosos);
» Residuo Classe Il (ndo - perigosos):
Residuo classe Il A — N&o inertes;
Residuo classe Il B — Inertes;

Os residuos classe I, classificados como perigosos pela norma, séo todos
agueles que apresentam periculosidade ou alguma das seguintes
caracteristicas:

» Corrosividade: consiste na deterioracdo de materiais devido a suas
caracteristicas acidas ou basicas intensas;

* Reatividade: capacidade de reagir com outras substancias, podendo
liberar calor e energia;

» Toxicidade: consiste na capacidade de reagir com organismos Vivos,
causando danos a suas estruturas biomoleculares;

» Patogenicidade: apresentam caracteristicas biolégicas infecciosas,
contendo microorganismos ou suas toxinas.

* Inflamabilidade: ter a facilidade de entrar em combustdo ou até mesmo

inflamar de forma espontanea;
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Qualqguer residuo que apresente pelo menos uma das caracteristicas
acima descritas sera classificado como residuo perigoso e devera ser tratado ou
disposto em obediéncia a condicfes especiais.

Os residuos classe Il A - Nao Inertes, sdo definidos pela norma, como
aqueles que ndo se enquadram nas classificacbes de residuo classe | —
Perigosos ou de residuos classe Il B - Inertes, nos termos desta norma. Os
residuos nao inertes podem ter propriedades, tais como: biodegrabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua.

Os residuos classe Il B — Inertes, sdo definidos como qualquer residuo
que, quando amostrado de forma representativa e, submetidos a um contato
dindmico e estatico com agua destilada ou desionizada, a temperatura ambiente,
nao tiverem nenhum de seus constituintes solubilizado a concentragbes
superiores aos padrdes de potabilidade de agua, executando-se aspecto, cor,
dureza e sabor.

Segundo a NBR 10004/2004, alguns exemplos de residuos classe Il, séo:

» Sucata de metais ferrosos.

» Sucata de metais n&o ferrosos.

* Residuo de restaurante (restos de alimentos);

* Residuo de papel e papelao;

* Residuo de madeira;

* Residuo de borracha e plastico.

A Figura 13 estabelece através de um fluxograma a classificacdo dos
residuos sélidos quanto ao risco ao meio ambiente e a salde publica conforme
a NBR ABNT 10004 (ABNT, 2004).



27

O residuo term origem
conhecida?

Consta nos

anexos A ou BT Sim

Temn caracteristicas de ¥
nflamabilidade, - -
comosividade Residuo perigoso

classe |

reatividade,
toxicidade ou
patogenicidade?

Residuo naoc perigoso
dasse

Fossui constituintes
que sao solublizados
em concentragies
superiores an
anexo 57

Residuo inerte
classe || B

Residuo nao-Inerte
casse 1A

Figura 13 - Classificacéo e caracterizacdo de residuos solidos. Fonte: NBR

ABNT 10004 (ABNT, 2004).
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2.3.1.2. Classificacéo de residuos na industria ceramica

A incorporacdo de residuos industriais em ceramica pode trazer
beneficios ao processo produtivo, como a reducao do consumo de combustivel,
na etapa de queima e a melhoria na plasticidade, 0 que gera a economia na
utilizacdo da matéria-prima, que € um recurso natural finito e do combustivel
trazendo como consequéncia a reducéao do desmatamento para esse fim (DIAS,
2011).

As industrias de ceramica vermelha podem ter um papel fundamental
como receptoras de residuos soélidos visando sua destinacéo final, uma vez que
a sua grande producdo facilita a incorporacdo de varios residuos. Esta
reciclagem, feita de maneira adequada, permite dar um destino ambientalmente
correto para residuos que seriam fontes de poluicdo (VIEIRA e MONTEIRO,
2006).

Dentre os residuos absorvidos pela industria ceramica expfe-se 0s
residuos de mineracao, de vidro, da industria de papel e celulose, da industria
siderargica, de saneamento e limpeza publica, energética, entre outros.

DONDI et al.(1997) ressaltaram, que a incorporacdo de residuos pode
melhorar o processamento e a qualidade da ceramica. Devido a composicao
variada das massas argilosas e da sua plasticidade é possivel a incorporacgéo de
diversos tipos de residuos, com o objetivo de fazer a destinacdo correta dos
residuos provenientes de atividades diversificadas. O estudo destes autores,
classificou os residuos em quatro classes, quanto a sua incorporacdo em
ceramica vermelha como: residuos combustiveis; cinzas volantes; residuos

fundentes e residuos redutores de plasticidade e plastificantes.

Residuos Combustiveis

Os residuos ditos combustiveis possuem elevada quantidade de matéria
organica que, quando queimados, provocam reacdes que a liberam calor para o
processo. Esta categoria inclui residuos de rejeitos urbanos, residuos derivados
da industria de processamento de carvao, da industria téxtil e de curtume,
residuos derivados da extracdo e refino de petrdleo e industria de madeira e de

papel. Uma desvantagem ocasionada pela incorporacdo de residuos
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combustiveis é a liberacdo de gases, ocasionando um aumento da porosidade

do material apos o processo de queima (DONDI et al., 1997).

Cinzas Volantes

As cinzas volantes sdo residuos provenientes da utilizacdo de carvao
como combustivel para a producéo de energia termoelétrica produzindo matéria
inorganica que nao tem propriedades combustiveis. Os tipos de carvao e dos
fornos utilizados influenciam nas suas propriedades (DONDI et al., 1997).

Residuos Fundentes

Os residuos fundentes sdo aqueles que possuem metais alcalinos e
alcalinos terrosos em sua composi¢ao, que ao entrar em contato com a silica e
alumina auxiliam na formacéo da fase liquida do material. Este tipo de residuo
diminui a porosidade do material cerdmico, ocasionando assim um ganho
energético de combustivel para a queima das massas ceramicas ou a formacéao
de fase vitrea com caracteristicas adequadas ao processo ceramico. Esses
residuos sdo geralmente provenientes do residuo de vidros e dos rejeitos da

indUstria mecéanica e metaltrgica (DONDI et al., 1997).

Residuos Redutores de Plasticidade e Plastificantes

Os residuos redutores de plasticidade e plastificantes apresentam como
principal caracteristica a reducdo da plasticidade dos materiais ceramicos,
qguando incorporados aos mesmos. Eles sdo provenientes de residuos das
industrias de mineracédo. Este tipo de residuo apresenta composi¢cao quimica e
granulométrica bastante variavel, dependendo da origem do material. As
quantidades de residuos redutores de plasticidade incorporados as massas
ceramicas podem variar bastante, provocando mudancas nas propriedades

mecanicas, retracdo linear e absorgéo de agua (DONDI et al., 1997).

VIEIRA e MONTEIRO (2009) propuseram uma atualizacdo para a

classificacdo dos tipos de residuos solidos incorporados a ceramica vermelha,
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resumindo em: residuos combustiveis; residuos fundentes e residuos que

afetam as propriedades ceramicas.

Residuos Combustiveis

Aqueles que apresentam alto poder -calorifico devido a elevada
concentracdo de matéria organica. O principal objetivo deste residuo €, a
principio, a economia de energia. Essa categoria inclui residuos derivados da
extragdo e refino de petréleo, lama de alto-forno e residuos da industria de papel
(VIEIRA e MONTEIRO, 2009).

Residuos Fundentes

S&o os residuos que apresentam uma quantidade relativamente alta de
oxidos alcalinos e alcalinos terrosos (K20 e Na20) que em reacdo com a silica e
a alumina promovem a formacéo de fase liquida aumentando a sua densidade.
Nessa categoria o0s autores incluem residuo de serragem de rochas
ornamentais, cinzas, residuo de vidro e residuos contendo boro (VIEIRA e
MONTEIRO, 2009).

Residuos que afetam as propriedades ceramicas

Aqueles que interferem nas propriedades dos materiais ceramicos, porém
ndo foram classificados como nenhum dos tipos de residuos anteriores. Os
autores classificam como residuos que afetam as propriedades cerdmicas 0s
residuos da construcdo civil, rejeitos de fundicdo metallrgica, residuos de
mineracdo, lodo de estacdo de tratamento de agua e cinzas (VIEIRA e
MONTEIRO, 2009).

O estudo sobre a incorporacao de residuos em ceramicas vermelhas tem
se tornado cada vez mais idealizado, uma vez que apresentam vantagens na
producdo. Além disso, a incorporagdo de residuos em ceramica vermelha pode
minimizar os provaveis impactos causados ao ambiente se forem descartados

no meio.
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2.3.2. Residuos siderurgicos

Os residuos provenientes de industria siderurgica foram estudados por

varios autores (ABREU, 2013; RIBEIRO, 2010; LOBATO, 2015; MELLER et al,
2014; CUNHA et al., 2008; OLIVEIRA et al, 2017). Os principais residuos

gerados pela indastria siderurgica sao:

Escorias: as escérias se formam pela fusdo das impurezas do minério de
ferro, juntamente com a adicdo de fundentes (calcario e dolomita) e as
cinzas do coque. A escoria fundida é uma massa que, por sua
insolubilidade e menor densidade, sobrenada no ferro-gusa e é
conduzida por canais, até o lugar de resfriamento. A sua composi¢cao
guimica varia dentro de limites relativamente estreitos. Os elementos que
participam sdo os o6xidos de: célcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al) e
magnésio (Mg). Ha ainda, em quantidades menores, FeO, MnO, TiOz e
enxofre. E importante ressaltar que essa composicdo vai depender das
matérias-primas e do tipo de gusa fabricado. A composi¢do quimica é de
extrema importancia e vai determinar as caracteristicas fisico-quimicas
das Escorias (ARCELORMITTAL, 2018).

Lamas: A lama é um material heterogéneo obtido no processo de
lavagem dos gases do alto-forno e sua composicdo pode variar
significativamente de acordo com a matéria-prima empregada no
processo de producdo. Este residuo apresenta em sua composi¢ao
elementos na forma de 6xidos como ferro (Fe), aluminio (Al) e célcio (Ca).
Ha também a presenca em pequenas quantidades de potassio (K),
Magnésio (Mg), Manganés (Mn), Titanio (Ti), Zinco (Zn), Chumbo (Pb),
Sadio (Na), fosforo (P) e enxofre (S)(OLIVEIRA et al., 2017).

Pos: € o residuo gerado quando o tratamento dos gases de processo
ocorre por via seca, sua geragao alcanca quase 15% do total de residuos
sélidos. Divididos em po do alto-forno e pé de aciaria elétrica, ambos sao
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considerados como residuos classe | — perigoso segundo a NBR
10004/2004. O primeiro € composto principalmente de éxidos metalicos
e materiais carbonosos; ja o segundo contém grande quantidade de

metais como zinco, cromo, caddmio e chumbo (SILVA et al., 2016).

e Carepa: € o residuo gerado sobre a superficie de chapas metalicas,
provenientes da oxidac&do superficial do aco quando este passa por
processamentos térmicos, tratamentos superficiais e acao do tempo, as
carepas sao oxidos de ferro, nas formas FeO, Fe203 e FesOs,
identificadas como wdstita, hematita e magnetita, respectivamente
(MELLER et al., 2014).

O objeto de estudo deste trabalho foi a carepa, logo o tépico 2.3.3 sera

o detalhamento deste residuo.

2.3.3. Carepa e suareciclagem em ceramica vermelha

A industria siderurgica brasileira gera grandes quantidades de diversos
residuos, ou subprodutos, dos quais, grande parte € reciclada na industria
ceramica. Um deles é conhecido como carepa, que € gerada durante o processo
de laminacéo de aco (ALVES et al., 2015).

A carepa é um dos residuos mais perigosos gerados pela industria
siderurgica, este residuo deve ser disposto em locais adequados, pois seguindo
as normas ambientais eles podem ser classificados como residuos perigosos
(Classe |, NBR 10004:2004), devido a presenca de grande quantidade de 6leo
em sua composicao (CUNHA et al., 2008).

Em 2014, valores entre 16,4 e 32,8 milhGes de toneladas deste residuo
foram geradas em todo o mundo (MONTEDO et al.,2017). No Brasil séo
produzidas mais de 245 mil toneladas por ano de carepa (LOBATO et al., 2015),
sendo sua producéo especifica na faixa de 35 a 40 kg por tonelada de aco
produzido (MARTIN et al., 2012).

Bagatini et al. (2011) definiu a carepa como um residuo formado durante
a laminacéo, quando o aco é submetido a gradientes térmicos em atmosferas
oxidantes, que promovem o crescimento de camadas de 0xidos na superficie do
aco. A carepa € removida atraves de jatos de agua, afim de evitar inclusdes que

diminuem a qualidade do a¢o durante sua conformacdo mecanica pela
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laminacg&o ou outro processo de deformacéo plastica. As Figuras 14 e 15 ilustram

o ST |

Figura 14 - Pilha de p6 de carepa no ETA na ArcelorMittal (LOPES, 2017).

Figura 15 - Carepas eliminadas do tarugo de aco (CUNHA, 2006).

A composi¢do quimica deste residuo varia de acordo com o tipo de aco
produzido e qual o método utilizado para obtencdo do mesmo. Geralmente, a
carepa é composta, em sua maior parte pelo ferro e ainda apresenta pequenos

percentuais de metais néo ferrosos e metais alcalinos (LOPES, 2017).
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Além disso, a carepa apresenta contaminacdo por restos de
lubrificantes e outros O6leos e graxas provenientes dos equipamentos que
realizam a laminacé&o. O teor de 6leo geralmente varia entre 0,1 e 2%, mas em
casos extremos pode atingir até 30% (VARVARA et al.,2017). A Tabela 2
apresenta as composi¢cdes quimicas das carepas encontradas por Montedo et
al. (2017), Bagatini et al. (2011) e Martin et al. (2012) em seus estudos sobre a
carepa. O resultado ilustra que a composicao do residuo pode variar de usina

para usina e do tipo de materiais utilizados no processo.

Tabela 2: Andlise elementar da carepa encontrada por trés autores.

% em massa (Autores)
Elemento MONTEDO MARTIN et BAGATINI et
et al. (2017) al. (2012) al. (2011)

Fe 96,91 68,20 69,00
Al 0,63 - 1,95
Zr 0,02 - -
Mn 1,41 0,48 0,65
Cu 0,19 0,47 -
Ni 0,05 0,11 0,10
Si 0,75 0,25 0,05
P 0,02 - -
S 0,01 - -
w - - 0,83
Cr - 0,07 0,32
Ca - 0,13 -
Mg - 0,05 -

As analises mineraldgicas demonstradas nas Figuras 16 e 17 feitas por
Martin et al. (2012) e Bagatini et al. (2011) determinaram que a carepa €
composta basicamente por trés tipos de 6xidos de ferro: wistita (FeO), hematita

(Fe203), magnetita (FesOa4) além do ferro metélico (Fe).
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Figura 16: Anélise mineraldgica da carepa. (MARTIN, 2012).
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Figura 17: Analise mineraldgica da carepa. (BAGATINI, 2011).

A wistita a camada mais predominante na carepa (BAGATINI et al.,

2011). A Figura 18 faz ailustracéo as camadas de Oxidos ferrosos na carepa.
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Figura 18 - Estrutura esquematica da carepa em acos (LOBATO, 2015).

As particulas de carepa geralmente sdo frageis e normalmente
apresentam tamanho menores do que 5 mm. A distribuicdo do tamanho das
particulas depende em qual ponto do processo elas foram geradas. As
microparticulas (menores que 0.01 mm), sdo conhecidas como lodo de carepa,
e normalmente s&o coletados nas unidades de tratamento de agua (MARTIN et
al., 2012).

No que diz respeito aos Oxidos constituintes da carepa, a hematita
apresenta elevada dureza e baixa plasticidade, enquanto a wistita, apresenta
menor dureza e maior plasticidade. Logo, a maior presenca de hematita e
magnetita na composicao da carepa favorece a sua fragilidade e incrustacéo. A
Figura 19 apresenta a composicao da carepa em funcdo da temperatura, a partir
de temperaturas proximas de 930° a hematita e magnetita tém sua formacao
favorecida, em contrapartida ao ha reducao na producéo de wustita, sendo esta
a justificativa para a maior dureza da carepa em temperaturas comuns da
laminacdo, podendo causar desgaste aos cilindros laminadores (IDT, 2006;
LOPES, 2017).
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Figura 19 — Composicéo da carepa em fungcao da temperatura (IDT, 2006).
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Meller et al. (2014) e Spiliotis et al. (2014) estudaram a incorporacao da
carepa de laminacdo a quente na industria ceramica. Em seu estudo Meller et.
al. (2014) utilizaram a massa ceramica pura e compararam com a massa
aditivada com 5% do residuo. Ja Spiliotis et. al. utilizaram trés tipos de argila e
seu material teve a adi¢cdo de 3%, 6% e 9%, além da produgdo sem o residuo
para o efeito de comparacado. As Tabelas 3 e 4 ilustram as composi¢des quimicas

das massas ceramicas utilizadas por estes autores.

Tabela 3: Analise elementar da massa ceramica utilizada por Meller et.al.

Elemento v em

massa

Al203 18,20
CaO 0,13
Fe20s3 2,73
K20 0,39
MgO 0,40
SiO2 69,88
TiO2 1,62
Bal. 6,62

Tabela 4: Andlise elementar da massa ceramica utilizada por Spiliotis et al. (2014)

% em massa

Elemento Argila 01 Argila 02 Argila 03
SiO2 49,40 52,79 51,02
Al203 12,89 13,53 8,55
Fe20s3 7,10 7,57 4,66
CaO 8,58 6,29 11,62
MgO 4,86 4,31 3,89

K20 2,88 3,19 1,55
Na20 1,56 1,57 1,42
TiO2 0,818 0,855 0,621
CaCOs 14,72 - 24,46
CO2 6,47 - 10,75
L.O.l. 11,95 9,87 16,54

De acordo com Meller et al. (2014), a retracao linear aumenta com a
queima em temperaturas mais altas, quando ha a incorporacdo de carepa no
corpo de prova. Segundo Spiliotis et al. (2014), essa retracdo € atribuida

principalmente devido queima da mistura de argila. No entanto, uma acédo



38

fluxante de o6xidos de ferro remanescentes a altas temperaturas de queima

poderia facilitar a vitrificacdo. A Figura 20 ilustra o0 aumento da retragéo.
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Figura 20 — Gréfico de retracdo linear x temperatura (Meller et al., 2014).

Com relacdo a absorcdo de agua, (Figura 21), ambos os autores
relatam que houve pouca alteracdo nas amostras queimadas em diferentes
temperaturas. As amostras (referéncia e com a adicdo de carepa) tiveram
absorcado de agua de cerca de 13 + 1%. A absorcdo de agua é indicativa de nivel
de porosidade aberta em materiais ceramicos. Embora tenha havido maior
densificacdo do material a temperaturas entre 950°C e 1000°C (Figura 22), isso

ndo mudou a absorcdo de agua devido aos poros interligados presentes nas

amostras.
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Figura 21 — Absorcao de agua em funcédo da temperatura de queima (MELLER

et.al.,2014).
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Figura 22 — Densidade em funcao da temperatura de queima (SPILIOTIS et.al.,
2014).

Meller at.al.(2014) relatou em seu estudo que as amostras queimadas a
temperatura de 950° C, sem e com adicdo de carepa mostrou a resisténcia a
flexdo igual a 9MPa e 18MPa, respectivamente. I1sso evidéncia a contribuicdo da
adicao de 5% da carepa na resisténcia mecanica das amostras produzidas.

Nas temperaturas de 900°C e 1000°C, a resisténcia mecanica
apresentada pelas formulagbes com carepa apresentaram valor de 5 MPa. Estes
resultados atendem a norma brasileira ABNT NBR 15270 (2005) para uso como

blocos de construcdo (maior que 3 MPa), o que indica que a adicdo da carepa
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contribui para aumentar a resisténcia mecéanica do material e aumenta seu uso,
além de use como um pigmento (MELLER at.al., 2014).

A incorporacao dos residuos de carepa em ceramica vermelha pode ser
uma alternativa segura, do ponto de vista ambiental, para a destinacao desses
residuos. A literatura apresenta poucas informacgdes sobre o efeito deste tipo de
residuo na microestrutura e nas propriedades tecnoldgicas das pecas ceramicas,
bem como se ao ser realizada incorporacgao desses residuos realmente acontece
a inertizacdo dos elementos toxicos nele contidos.

Este trabalho apresenta um estudo das propriedades e a viabilidade de sua
incorporacdo em ceramica vermelha. Também é realizada a caracterizacao de
uma massa argilosa onde ha a mistura de argilas provenientes de polos
ceramicos do Estado do Rio de Janeiro: os municipios de Campos dos
Goytacazes e Itaborai.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para a realizacao desse trabalho foram utilizados como matérias-primas
uma massa argilosa utilizada para producao de blocos, a qual tem em sua
composicdo 14% de areia, 28% de argila vermelha de Itaborai e 58% de argila
amarela de Campos dos Goytacazes. Também foi utilizado como matéria prima
o residuo de p6 de carepa proveniente do processo de laminacdo de tiras a
quente (LTQ), coletado no patio de carepa seca (dry bed) na Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA), da usina siderirgica ArcelorMittal Tubar&o,
localizada na cidade de Vitoria, ES. A massa ceramica foi fornecida pela Arte
Ceramica Sardinha do municipio de Campos dos Goytacazes, RJ.

As matérias-primas foram coletadas e levadas para o Laboratério de
Materiais Avangados (LAMAV) na Universidade Estadual do Norte Fluminense -
UENF para realizacdo das analises e procedimentos experimentais.

3.2. Métodos
3.2.1. Preparo da matéria-prima

3.2.1.1. Beneficiamento das matérias-primas

As matérias-primas secaram em estufa na temperatura de + 110 °C até
a massa ficar constante. Em seguida, foram destorroadas com auxilio de
almofariz e pistilo. A massa argilosa e o residuo de carepa foram passados em
peneira com a abertura de 0,84mm (#20).

3.2.1.2. Formulacédo das massas

Para o presente projeto foi utilizada a massa argilosa com incorporacao
do residuo nos seguintes percentuais em peso: 0; 5; 10 e 20%, com a justificativa
de que na literatura é encontrado a avaliacdo da ceramica com o residuo em
pequenas proporc¢des, entdo decidiu-se fazer uma analise com um volume maior
de residuo.

As composi¢des foram homogeneizadas a seco em um moinho de bolas

durante 20 minutos e depois foram armazenadas em sacos plasticos.
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A Tabela 5 apresenta a composicdo das formulacbes da massa

ceramica com po de carepa.

Tabela 5 — Formulagbes das massas ceramicas (% em peso).

. Composicao
Formulacdes

Massa Argilosa (%) Carepa (%)
MO 100 0
M1 95 5
M2 90 10
M3 80 20

3.2.2. Andlise quimica

A composi¢do quimica do residuo foi fornecida pela usina siderurgica
ArcelorMittal Tubarao.

3.2.3. Andlise mineraldgica
3.2.3.1. Difragao de raios X

A composicdo mineraldgica do residuo foi determinada pelo método de
difracdo de raios X, que foi realizada no Laboratério de Materiais Avancados —
LAMAYV do Centro de Ciéncias Tecnoldgicas da Universidade Estadual Norte
Fluminense Darcy Ribeiro (UENF). O difratdmetro utilizado foi o XRD7000, da
marca Shimadzu, e operou com radiagéo cobre (Cu-Ka) e varredura 26 variando

de 3° a 60°, com passo de 0,02° e tempo de 5s.

3.2.3.2. Andlise Morfolégica

A morfologia do residuo foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). O ensaio foi feito no Centro de Tecnologia Mineral — CETEM,

utilizando microscoépio Tabletop Microscope TM3030, da marca Hitachi.
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3.2.4. Andlise das distribuicdes de particulas

A curva para analise granulométrica das matérias-primas foi executada
de maneira que o material passou por peneiramento e logo ap6s pelo processo
de sedimentag&o seguindo o descritivo da norma NBR 7181/84. Estes ensaios
foram feitos no Laboratério de Engenharia Civil — LECIV da UENF. Inicialmente,
as amostras passaram por operacdes preliminares de peneiramento grosseiro
(#10) e peneiramento fino (até #200). Para o ensaio de sedimentacdo da massa
argilosa utilizou-se o material peneirado em #200, o residuo por possuir elevada
densidade ndo se enquadrou no ensaio de sedimenta¢cao, uma vez que ao entrar

em contato com a 4gua 0 mesmo imergia instantaneamente.

3.2.5. Anélise térmica
3.2.5.1 Analise dilatométrica

Foi realizado analise dilatométrica nas matérias-primas. O DIL 402 PC foi
0 equipamento utilizado, da marca Netzsch, e funcionou de acordo com os
seguintes parametros: temperaturas finais de 850 °C, 950 °C e 1050°C com taxa
de aquecimento de 10 K/min. Foram utilizados 2g das amostras, prensadas com

5% de umidade e diametro de aproximadamente 10mm.

3.2.6. Plasticidade.

O indice de plasticidade das massas foi determinado seguindo o0s
principios determinados pelos limites de Atterberg, em que o limite de liquidez
baseou-se na NBR 6459/84 e o limite de plasticidade na NBR 7180/84. O indice

de plasticidade é dado por:

IP=LL-LP (1)
Em que:
IP: indice de plasticidade;

LP: Limite de plasticidade, expresso em %;
LL: Limite de liquidez, expresso em %.
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3.2.7. Processamento dos corpos de prova

Foram conformados 13 corpos de prova de cada massa para ser
gueimado em trés temperaturas (750°C, 850°C e 950°), por extrusdo a vacuo,
nas dimensdes 120 mm x 30 mm x 18 mm, em uma extrusora laboratorial

localizada no LECIV- UENF. No total ser&o produzidos 156 corpos de prova.

3.2.8. Queima e analise pds-queima dos corpos de prova

A gueima dos corpos de prova foi realizada utilizando um forno laboratorial
para queima da marca MAITEC, modelo FSCQ — 1300/3. Os corpos de prova
foram aquecidos a taxa constante de 2 °C/min até atingir as temperaturas de
patamares de queima (750, 850 e 950°C), sendo mantidos por 3 horas nestas
temperaturas. Apds a queima a taxa de resfriamento utilizada foi desligado o

forno e esperou-se o resfriamento até a temperatura ambiente.

3.2.8.1. Densidade aparente a seco

A densidade aparente das pecas secas foi determinada pelo método
dimensional, de acordo com a norma ASTM C 373-72 (1977a), calculada pela
seguinte Equacéo 2:

P = (@)

m

1%

onde:

p = densidade bulk da peca seca (em g/cm?);
m = massa (em Q)

v = volume dos corpos de prova secos (em cm?).

3.2.8.2. Absorcédo de 4gua

A absorcéo de agua foi determinada utilizando-se o principio de imerséo
em agua de acordo com a norma ABNT, NBR 13818/97.
Os corpos de prova foram secos em estufa, a temperatura de 110 °C, até

atingirem massa constante e foi obtida a massa (Mz1). Posteriormente foram
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imersos em um recipiente com agua com, aproximadamente, 5 cm da agua
acima deles. A agua foi aquecida até a fervura e mantida em ebulicdo durante 2
horas; o nivel de agua foi mantido constante durante todo o ensaio. Em seguida,
foi retirada a &gua residual, e, imediatamente apds esse processo, foram
pesados os corpos de prova, obtendo assim a massa umida (M2) do material. A

absorcao de agua foi obtida percentualmente pela Equacéo 3:

_ (Mz—Ml)xlOO
= M,

AA

®3)

onde:

AA = Absorcéo de 4gua, expressa em % de agua absorvida,
M2 = massa do corpo de prova umido (em grama);

M1 = massa do corpo de prova apds secagem (em grama).

3.2.8.3. Retracéo linear de queima

Os comprimentos dos corpos de prova foram medidos antes e depois da
queima, com o auxilio de um paquimetro digital com resolucao de 0,01 mm, afim
de determinar a retracéo linear de queima. Para determinar a RL foi utilizada a

Equacéao 4:

__ (Lo—L)x100
o Lo

RL

(4)

onde:
RL = retracao linear de queima (%);
Lo = comprimento do CP apds a secagem em estufa (em milimetro);

L = comprimento do CP apés a queima (em milimetro)

3.2.8.4. Resisténcia mecanica

Para determinar a resisténcia mecanica, foi efetuado o ensaio de tensao
de ruptura a flexdo (TRF) com carregamento em trés pontos de acordo com a

norma ASTM C674-77 nos 13 corpos de prova, de cada um dos quatro
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percentuais de residuo (0%; 5%; 10% e 20%) e queimados nas trés temperaturas
(750, 850 e 950°C). Este ensaio determinou a resisténcia mecanica utilizando a
Equacdo 5. A resisténcia mecéanica de cada lote foi obtida a partir da média
aritmética desses resultados. O equipamento utilizado foi uma maquina universal
de ensaio da marca Instron, modelo 5582, no LAMAV/UENF.

_3LP
O = Jpaz ®)

onde:

0 = Tensao de ruptura a flexdo (em MPa);
P = Carga aplicada (em N);

L = Distancia entre apoios (em mm);

b = Largura do corpo de prova (em mm);

d = Altura do corpo de prova (em mm).
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3.2.9. Anélise microestrutural

As pecas queimadas as temperaturas de 750, 850 e 950°C tiveram suas
microestruturas avaliadas por meio de MO e MEV.

3.2.9.1. Microscopia Otica

Os corpos de prova das ceramicas destinadas a analise microestrutural
foram cortadas e lixadas utilizando-se lixas de grana em ordem crescente até
lixa de n° 1200. Para realizacdo da analise por MO, foi usado microscopio

confocal Olymlpus, modelo CGA.

3.2.9.2. Microscopia eletronica de varredura

A superficie das ceramicas queimadas também foi analisada por MEV. As
amostras foram preparadas de forma similar a analise de MO. O ensaio foi feito
no Centro de Tecnologia Mineral — CETEM, utilizando microscopio Tabletop

Microscope TM3030, da marca Hitachi.

3.2.10. Lixiviagéo

O ensaio de lixiviacao foi realizado seguindo os parametros da norma
ABNT, NBR 10005/2004. Este ensaio determina a capacidade de transferéncia
de substancias orgéanicas e inorganicas presentes no residuo sélido para o meio
de dissolucdo no meio extrator. O objetivo deste ensaio € determinar se a massa
argilosa agregada do residuo é perigoso (classe |) ou ndo perigoso (classe II).

As amostras foram enviadas ao CETEM para realizagéo do ensaio.

3.2.11. Solubilizacéo

O ensaio de solubilizag&o foi executado de acordo com a norma ABNT,
NBR 10006/2004. Este ensaio consiste na obtencéo de extrato solubilizado da
massa argilosa agregada dos residuos soélidos, visando diferenciar os residuos
classificados na ABNT NBR 10004 como classe Il A - ndo inertes — e classe || B

— inertes. As amostras foram enviadas ao CETEM para realizacé&o do ensaio.
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3.2.12. Distribuicdo de Weibull

A disperséao dos resultados € importante na hora de analisar a resisténcia
mecanica apresentada experimentalmente, uma vez que sO a apresentacao do
resultado médio pode ndo representar a amostra corretamente.
Quantitativamente esta disperséo dos valores de resisténcia mecanica pode ser
obtida através da distribuicao de Weibull. O mdédulo de Weibull “m” fornece um
indicativo da reprodutibilidade da resisténcia mecanica do produto. Quanto maior
€ 0 modulo de Weibull, menor é a dispersao dos valores de resisténcia mecanica
(DODSON, 2006).

O numero minimo de amostras adotadas para que a estatistica de Weibull
possa ser valida é 13, e o modulo de Weibull pode ser obtido utilizando as

seguintes equacdes.

i)

onde F é a funcdo rank mediano, uma entre diversas opcdes para
determinacao deste estimador de probabilidade (CARVALHO, 2007).

E_ J-0.3
n+0,4

(7
onde j é a ordem de falha e n € o tamanho da amostra.

O Mdbdulo de Weibull é definido como a inclinagcdo da reta que

melhor represente os pontos definidos como descrito anteriormente.
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onde x=1Ind,y = In[ln(ﬁﬂ e é o nimero de amostras; d = Y, (coeficiente

linear da reta) e b = m (Médulo de Weibull). O parametro de escala (o) €

determinado por:

o= o(7) ®)

De acordo com Carvalho (2007) se g aumenta a média £ se aproxima

do parametro de escala ¢ e a variancia tende a zero. Nos casos em que 0
parametro de localizacdo & € igual zero, ¢ € a vida caracteristica, isto €, em um
estudo de tensdo de ruptura, por exemplo, ¢ € a tensao de ruptura caracteristica
da amostra. Isto significa que 62,3 % das amostras sofrerdo rompimento sob
tensodes inferiores a o, independente do valor de g .

Para realizar a avaliacao estéatica foram produzidos 13 corpos de prova de

cada uma das 4 formulacfes para serem queimadas nas trés temperaturas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizacéao
4.1.1. Difrac&o de raios-X

A Figura 23 apresenta o difratograma de raios X da carepa em

temperatura ambiente.
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Figura 23: Difratograma da carepa.

O residuo apresenta como caracteristica a presenca de 6xidos de ferro
em diferentes formas como Magnetita (Fe;O,), Hematita (Fe20s) e Wustita
(FeO), condizente com o encontrado por Martin (2012) que descreve a carepa
como a mistura destes trés minerais. Devido a sensibilidade do método e a
evidéncia dos picos atribuidos as formas do ferro é possivel que outras formas
cristalinas e partes amorfas contidas na carepa possam estar ocultas (PEREIRA
et. al., 2011)
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4.1.2. Composicdo quimica

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise quimica do residuo
estudado.

Tabela 6: Analise elementar da carepa.

Componente  Carepa

SiO2 1,78
Al2Os3 0,61
Fe20s 5,55
TiO2 -
K20 0,01
MgO 0,17
Na20 0,36
CaO 1,85
FeO 60,16
Fe 6,21
0,70
P 0,04
S 0,03
ZnO 0,01

A composicdo quimica da carepa foi disponibilizada pelo pelo laboratério
da aciaria da usina siderurgica ArcelorMittal Tubardo em Serra — ES. A carepa
apresenta como principal componente o ferro com composicédo
aproximadamente 72% sendo presente em maior parte como FeO. O residuo
apresentou também 0,71% de 6leo, resultado esse dentro do proposto por Martin
(2012).
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4.1.3. Distribuicdo do tamanho das particulas

A Figura 24 demonstra a distribuicdo de tamanho de particulas da massa
ceramica na forma com a qual foi recolhida na fonte fornecedora e com a
granulometria utilizada na formulacdo das composi¢ées pela industria ceramica.

Na curva de distribuicdo granulométrica da massa argilosa, observa-se
que o teor de argilomineral ou “fracao areia” € de 31,1% em massa. A “fracao
areia” esta associada com tamanho de particula superior a 20 um. O teor de silte
é de 9,9% (entre 2 e 20 um) e o teor de argila € de 59% (menor que de 2 um),
esta fragcdo do material € importante, pois confere & massa ceramica plasticidade
em mistura com agua, possibilitando assim alcancar uma consisténcia plastica

gue possibilita conformar as pecas por extrusao.
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Figura 24 - Distribuicdo do tamanho de particula da massa argilosa.

De acordo com o Diagrama de Winkler apresentado na Figura 25, a massa
argilosa utilizada neste estudo esté localizada fora das regifes apropriadas para
fabricacdo de ceramica vermelha (Ponto azul), o que se da devido ao material
ser praticamente fino, porém ao se adicionar o residuo gera um equilibrio, uma

vez que 0 mesmo apresenta particulas mais grosseiras.
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100%

2a20um » 20 um

Figura 25 - Localizacdo da massa argilosa no diagrama de Winkler.
(Classificagdo das regides: A - materiais de qualidade com dificuldade de
producao, B - producéo de telhas, C- tijolos furados e D - tijolos macicos).

O residuo apresenta uma particularidade que por apresentar grande
massa especifica, ndo € possivel utilizar a metodologia usual para determinacéo
do tamanho das particulas, uma vez que ao se realizar o ensaio de sedimentacéo

as particulas submergem ao entrar em contato com a agua.
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Figura 26 - Distribuicdo do tamanho de particula do residuo.



54

Conforme ilustrado na Figura 26, cerca de 82,41% das particulas
apresentam seu tamanho superior a 20 um, indicando assim que o residuo
atuara como material ndo plastico na massa, sendo uma boa combinacao para
atuar com material com grandes quantidades de finos.

Segundo Pracidelli e Melquiades (1997) para que atuacéo dos materiais
nao plasticos sobre as argilas seja eficaz € recomendado que as particulas
tenham tamanho de 0,6mm e nesse caso a utilizacdo da carepa seria
interessante, uma vez que cerca de 60% das particulas possuem este tamanho.

Como consequéncia a adi¢cao de nao plasticos produz poros provenientes
da formacdo de pontos de descontinuidade entre as particulas argilosas e as
particulas do residuo. A producao de poros por sua vez faz com que a resisténcia
a compressao possa ser reduzida.

A mistura dos dois materiais se torna proveitoso do ponto de vista que o
tamanho dos grdos se complementam fazendo com que possa ter uma melhor
compactacdo, diminuindo assim a absorcdo de agua, a retracdo linear de

secagem e queima.

4.1.4. MEV do residuo em pé

As imagens do residuo bruto obtidas por MEV séo apresentadas na Figura
27 que assim como encontrado por Martin (2012), € possivel observar que o
residuo é constituido por particulas angulosas e irregulares, com distintos
tamanhos conforme exibido na distribuicdo granulométrica. Essas particulas
ilustradas sdo de oxido de ferro, principal constituinte da estrutura da carepa. A
figura mostra particulas com uma aparéncia esponjosa, irregular mas
arredondada, com uma grande area de superficie especifica que o torna

altamente adequado para aplicacdes de metalurgia do p6 (MARTIN, 2012).
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Figura 27 — MEV da carepa.

4.2. Analise térmica
4.2.1 Andlise dilatométrica

A Figura 28 apresenta as curvas dilatométrica da massa argilosa com 0%
e 20% de residuo. E possivel verificar que as duas massas se comportam de
maneira similar, quando a temperatura chega a valores entre 100 °C e 200°C
nota-se uma reducdo no valor da massa devido a eliminacdo da agua residual,

sendo esta mais acentuada com o residuo incorporado.

dLfLo M

200 400 600 800 1000
Temperature C
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Figura 28 - Curvas dilatométrica da massa argilosa com 0% e 20% de residuo.

Entre 500 °C e 650 °C, é possivel verificar uma queda brusca, o motivo &
devido a decomposigao dos argilominerais, com libertagdo de agua de da
caulinita, constituicdo fundamental da argila, contendo silica e alumina. No
momento da perda da agua de constituicdo, as propriedades argilosas serao

extintas de modo irreversivel (MAS, 2005).

A ultima retragéo aparece a partir de 920°C e vai até o término do ensaio
a 1050°C, e esta pode ter sido ocasionada pela sinterizacdo e consolidagao das
particulas em ceramicas argilosas pela formagao da fase liquida da silica e dos
oxidos fundentes (AMARAL, 2016).
4.3. Propriedades
4.3.1. Plasticidade

Limites de Atterberg

A Figura 29 ilustra a posicao no grafico das composicées determinadas
através do limite de plasticidade de Atterberg. Através desta metodologia é
possivel determinar uma hip6tese de como o material ira se comportar na etapa
de conformacédo por extrusédo, ou seja, indica em quais composicées o material
apresenta extrusao aceitavel e 6tima. Observa-se que as composi¢cdes com 0 e
5% localizam-se fora da regido de extrusao aceitavel, com elevado limite de
plasticidade (LP) que indica a quantidade de dgua necesséria para o material
alcancar a consisténcia plastica. Este comportamento ocorre provavelmente em
funcdo da plasticidade da massa argilosa estudada. O posicionamento do
material fora do limite aceitdvel € um indicativo de maior probabilidade de
defeitos nas pecas apos a extrusdo (AMARAL, 2016)

A adicdo de carepa, um material ndo-plastico acarretou diminui¢céo do LP,
porém somente as formulacbes com 10 e 20% apresentaram melhor

trabalhabilidade, posicionando-se na regido de extrusédo aceitavel.
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Figura 29 - Progndstico de extrusdo por meio dos limites de Atterberg.

A obtencado de telhas ceramicas ou outros produtos de elevado valor
agregado e de menor porosidade em comparacao aos blocos de vedacédo, com
a massa argilosa investigada e com percentual de absorcdo de agua comparavel
com as melhores telhas nacionais, por exemplo, sé é possivel com a diminuigéo
da plasticidade e da perda de massa durante a queima. Isto pode ser obtido com
a incorporacdo de material ndo-plastico que pode ainda fornecer 6xidos alcalinos
para facilitar a formacédo de fase liquida durante a etapa de queima (VIEIRA et
al., 2003).

4.3.2. Densidade aparente

A Tabela 7 apresenta os valores médios das densidades aparentes a
umido (medida imediatamente apds a conformacédo dos corpos de prova) e a
seco, determinadas pelo método geométrico com auxilio de paquimetro e
balanca, bem como a densidade aparente relativa a seco e a densidade real dos

graos.
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Tabela 7 - Densidade aparente a umido/seco e a densidade real dos graos

das massas estudadas.

Formulactes A seC(E)A (g/cm2 mido DArelat (9/cm3)  Dreal (g/cm3)
0% 1,61 +£0,01 1,88 £ 0,01 0,75 2,52
5% 1,63+£0,01 1,90 £ 0,02 0,75 2,53
10% 1,71 £0,01 1,97 £ 0,01 0,78 2,54
20% 1,86 £ 0,02 2,09 £ 0,02 0,82 2,55
Residuo - - - 2,71

A densidade a seco foi determinada pelo método geométrico com auxilio
de paquimetro e balanca. A densidade real da carepa, determinada por
picnometria, foi encontrada como 2,71 g/cm3. Isso se aproxima do valor de 2,52
g/cm? para as particulas da argila, o que acaba gerando uma expectativa de boa

compatibilidade durante os processos de mistura e conformacao das massas.

Como as matérias-primas apresentam densidades reais proximas, porém
diferentes, somente por meio da densidade relativa é possivel verificar o efeito
do residuo no empacotamento da argila. A adicdo do residuo aumentou o
empacotamento do material e isso € Gtil uma vez que ocasionou a diminuicao da

absorcado de agua, além da retracao linear apos a queima.

4.3.3. Retracao linear a secagem

Os percentuais de retracdo sofridos pelas pecas ceramicas da massa
argilosa pura e das composi¢cdes com residuo sédo apresentados na Figura 30.
Para moldar a massa foi utilizado um percentual de 23,5% de umidade de
extrusdo e a retracao foi de 4,95%, sendo o segundo menor valor registrado em
comparacao com as formulacdes com residuo adicionado. As composicoes
contendo 10 e 20% de adig&o de residuo apresentaram os maiores percentuais
de retracao, 5,33 e 5,92% respectivamente. A adi¢cao de residuo de 5% foi a que
apresentou o menor valor de retracdo chegando a 4,82%, porém apresenta o

maior desvio padrao.
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menor formagdo de trincas.

Retragao Linear (%)
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Teor de carepa (% em peso)

Figura 30 - Percentuais de retracdo linear de secagem nas pecas ceramicas da
massa argilosa e das composicbes com residuo incorporado. O intervalo

mostrado é uma recomendacdo de MAS (2005).

Os valores encontrados para a retracdo de secagem e do percentual de
agua necessaria para extrusdo das pecas séo apresentados na Tabela 8. E feito
uma comparacgao entre os resultados encontrados e os valores recomendados
por MAS (2005). E possivel notar que os resultados obtidos para todas as
composicdes se encontram no intervalo de 4 a 6%, o que segundo o autor € um
intervalo adequado para menor producao de trincas de secagem. Valores acima

de 7% refletem excesso de plasticidade e formagéo de trincas de secagem.
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Tabela 8 - Valores encontrados no presente estudo, em cada composicao
de massa com residuo adicionado, e aqueles orientados por MAS (2005) para
retracao linear de secagem e agua de extruso. Fonte: Adaptado de MAS (2005).

_ Valores ~
Ensaio Intervalo Interpretagdes
encontrados (%)
4,96 + 0,09 Material magro,
4,82 £ 0,69 ] baixa formagéo
4% até 6% _
533+0,21 de trincas de
5,93+0,10 secagem.
- Faixa
Retracdo de ) considerada
Secagem 6% até 7%
normal para
argilas.

- Plasticidade em
7% até 11% excesso, trincas

de secagem.

4.3.4. Retracado linear a queima

E possivel identificar na Figura 31 que a adicdo de residuo na massa
ceramica ndo apresenta uma grande interferéncia na retracdo ap0s a queima.
Estdo representados no grafico, os limites de retracdo linear de queima e a
variagdo no tamanho da peca, classificados por MAS (2005). Constata-se que,
gue a maioria das composicdes ndo ultrapassaram 1% de retracdo, valor este,
indicativo de poucas varia¢cdes no tamanho da peca queimada. A massa sem
residuo incorporado na temperatura de queima de 750°C retraiu em média
0,42%, enquanto na temperatura de queima 950°C reduziu 1,24% do seu
tamanho. Isso representa um aumento de 3 vezes na retragdo. Com relagédo a
temperatura de 850°C esse aumento foi de cerca de 1,35 vezes para a mesma

massa.

A temperatura de queima tem papel importante na retracdo das pecas
ceramicas com e sem residuo. Quanto maior a temperatura, maior a retracao
das pecas. Este comportamento esta relacionado a formacéo de fase liquida

pelos 6xidos fundentes presentes no material.
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Figura 31 - Retracao linear das ceramicas queimadas indicando a varia¢do do

tamanho da peca de acordo com MAS (2005).

Os resultados apresentados sobre a retracdo linear divergem aos
encontrados por Meller et al.(2014), sendo uma possivel causa para esta

divergéncia a utilizagdo de uma massa argilosa diferente.

4.3.5. Absorcdo de 4gua

A Figura 32 apresenta a absorcdo de agua das massas ceramicas
queimadas a 750 °C, 850 °C e 950 °C em func¢éo do teor de residuo de carepa
incorporado. Os resultados indicaram que com o aumento do teor de carepa e

da temperatura de queima, os valores de absorcédo de agua diminuem.

Para tijolos segundo a norma (ABNT NBR15270-1, 2005) o indice de
Absorcéo de agua ndo deve ser inferior a 8% nem superior a 22%. Ja a horma
(ABNT NBR 15310:2009) indica que o limite maximo admissivel da absor¢éo de

agua para telhas ceramicas é de 20%. E possivel observar que os valores de
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absorcdo de agua das pecas sem incorporacdo do residuo, em todas as
temperaturas investigadas ndo se enquadraram na norma para fabricacdo de

telhas, nem para blocos ceramicos.

A incorporacao de 5% da carepa influenciou a absorcéo de agua por parte
das pecas queimadas de forma bastante limitada. Nota-se que nas temperaturas
inferiores a 950°C, as pecas ceramicas incorporadas com 10% de residuo ainda
apresentam elevada absorcéo de agua, atingindo aproximadamente 21%. Com
20% de residuo incorporado, verifica-se a queda no percentual de absorcéao de
agua, otimizando assim o rendimento das pecas ceramicas, uma vez que ela
pura ndo seria aconselhavel sua utilizacdo para producao de telhas e adotando
esta incorporacédo a todas as temperaturas de queima, é possivel a producéo de

telhas.
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Figura 32 - Absorcéo de agua em funcéo do teor de carepa incorporado e da

temperatura de queima.

E importante destacar que que a incorporacdo de 20% de residuo
acarretou reducao de 12,36% na absorcéo de agua da massa argilosa queimada
a 750°C, 13,30% na massa argilosa queimada a 850°C e 10,88% na massa
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argilosa queimada a 950°C quando comparado com a massa sem a

incorporacao de residuo.

4.3.6. Resisténcia mecanica

A Figura 33 demonstra os valores adquiridos para a resisténcia mecanica
dos corpos ceramicos com as formulacdes estudadas em todas temperaturas,
avaliados por meio da resisténcia a flexao por trés pontos. Em todos os casos, a
resisténcia mecanica aumentou com o incremento da temperatura, porém
sempre se mantendo abaixo do recomendado por Santos (1989) para a
producéo de telhas. Porém os valores se mostram adequados a producao de

tijolos de alvenaria seguindo a orientacao de Santos (1989)
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Figura 33 — Tensédo de Ruptura a Flexdo em funcao do teor de carepa

incorporado e da temperatura de queima.

Na massa argilosa sem residuo (750°C) obteve valor para resisténcia
mecanica de 3,84 MPa, enquanto esta mesma massa a temperatura de 950°C
atingiu valores de 5,54MPa, ou seja, houve um aumento de 44%. Isto € explicado
pela reducdo da porosidade devido a maior eficiéncia no processo de

sinterizacdo que ocorre em temperaturas mais elevadas. E importante destacar
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gue a massa argilosa utilizada pura ja ndo mantém uma resisténcia mecanica
recomendada para a producéo de telhas.

A resisténcia mecanica, com 5% de residuo incorporado teve um leve
acréscimo de resisténcia, compactuando assim com os valores encontrados na
literatura (SPILIOTIS et.al., 2014; MELLER et al., 2014). Entretanto os
percentuais de 10% e 20% adicionados reduziram consideravelmente a
resisténcia mecanica, esta reducdo pode ser motivada, uma vez que ao
aumentar a quantidade do residuo, aumenta a reacao de reducao da hematita
em magnetita liberando assim Oz aumentando a existéncia de poros, reduzindo
assim resisténcia (MELLER, 2014). Outra hipbtese seria 0 aumento da
guantidade de pontos concentradores de tensdo devido a morfologia das
particulas do residuo.

Santos (1989) sugere que o valor limite de tens&o de ruptura para telhas
seja de 6,37 MPa (65 kgf/cm?). E possivel verificar que, mesmo com a massa
argilosa pura sinterizada a 950°, ndo € possivel atingir este valor. A
recomendacdo para tijolos furados é de 5,5 MPa, o que inclui a formulacédo de
pura e com 5% de residuos na temperatura de 950°C. As demais composicdes
podem ser utilizadas na confeccéo de tijolos de alvenaria, cuja recomendacao &
2MPa.

Assim, verifica-se que € possivel a incorporacdo de pequenas
quantidades de residuo sem alteragdes significativas nas propriedades

mecanicas.

4.3.7. Distribuic&o de Weibull

S&o apresentados nas Figuras 34 a 37 os diagramas de Weibull (In(In(1/(1
— F)) versus In ¢ para os corpos de prova produzidos com a adicdo de 0%, 5%,
10% e 20% em massa e queimados nas temperaturas de 750, 850 e 950°C. Para
cada gréfico foi utilizado uma linha de tendéncia linear a fim de se obter a
equacado, que apresenta como objetivo calcular o valor exato do Modulo de
Weibull (m) que é indicado pelo valor de inclinacdo da reta e a tenséo
caracteristica (o) obtida quando a reta toca o eixo y.

O parametro de Weibull € um critério importante na confiabilidade de

materiais ceramicos, uma vez que caracteriza a dispersdao dos dados de
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resisténcia mecénica das pecas de ceramica vermelha. A tenséo caracteristica
€ um parametro de localizacdo, na qual a probabilidade de falha € de 63,2%
(DODSON, 2006).

A regressao linear para os corpos de prova com adicao de carepa em 5%
queimado a 850°C e 20% queimados a 750°C e 950°C se mostra pouco
eficientes para a realizar a analise estatistica, uma vez que o coeficiente de
determinacao (R?), apresentou valores abaixo de 0,90, considerado razoavel
para analise, pois mostra que o comportamento heterogéneo dos corpos de
prova apresentado através da disperséo dos dados.

A menor probabilidade de falha para a temperatura de 750°C ocorre para
o lote com adicdo de 10%, apesar de os valores estarem préximos, foi o que
apresentou o maior valor do médulo de Weibull, sendo este 24,248. O lote que
apresenta os resultados mais homogéneos € o que sofreu 20% de incorporagéo
gueimado a 850°C com Rz de 0,98.

De uma maneira geral os resultados que apresentaram menor
probabilidade de falha (maior valor do médulo de Weibul) e os que se mostraram

mais confiaveis (maiores valores de R?) foram os confeccionados com 10% de

incorporacao.
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Figura 34 — Diagrama de Weibull da massa ceramica com 0% de carepa.
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Figura 35 — Diagrama de Weibull da massa ceramica com 5% de carepa.
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Figura 36 — Diagrama de Weibull da massa ceramica com 10% de carepa.
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Figura 37 — Diagrama de Weibull da massa ceramica com 20% de carepa.

Os valores do parametro de Weibull (B) e da tenséo caracteristica (c) para
todas os corpos sao ilustrados na Tabela 9. O parametro de Weibull das
amostras estdo compreendidos na faixa 17,843 - 42,793. Segundo Zanoto et al.
(1991) a apresentagéo dos valores do modulo de Weibull acima entre 26 e 34
sao configuradas por ceramicas com alumina sinterizadas.

A tensdo caracteristica das pecas ceramicas se comporta de maneira
similar ao encontrado na resisténcia a flexao (Figura 31), uma vez que aumenta

ao incorporar 5% e reduz a partir da incorporagéo de 10%.

Tabela 9 — Parametros de Weibull.
Modulo de Weibull (m)

Lote

750°C 850°C 950°C
0% 23,480 21,017 20,002
5% 22,497 18,651 27,357
10% 24,248 17,843 33,868
20% 34,830 27,166 42,793

Tenséo Caracteristica (o)

0% 1,36 1,57 1,76
5% 1,42 1,60 1,77
10% 1,19 1,43 1,52

20% 0,76 0,95 1,09
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4.4. Analise Microestrutural
4.4.1. Difracao de raios-X

Na massa ceramica pura queimada a 950°C foram observados picos
caracteristicos ao quartzo (SiO2), leucita (KAISi20s), muscovita
(KAI2(OH)2(AISIO10), microclima (KAISizOs), albita (NaAlSizOs), rutilo (TiO2) e
cordierita (Mg2Al4SisOa1s).

Segundo Toledo (2003), a inexisténcia da caulinita na massa ceramica
gueimada se da devido a transformacédo da mesma em sua fase amorfa, a meta-
caulinita. J& a muscovita, a microclina e o quartzo presentes ap0s a queima sao
fases provenientes da matéria-prima em seu estado natural (SOUZA, 2017). A
presenca de albita é interessante do ponto de vista deste material atuar
auxiliando na formacéao da fase liquida (NICOLITE, 2017). A cordierita pode ter
seu aparecimento justificado pelo inicio da fase vitrea dos minerais
(RAMACHANDRAN et al., 2002). A partir da redugéo do Fe pode ter sido gerado
o rutilo, através da oxidacdo e reducdo da titanita (BALTAR, 2005 apud
NICOLITE, 2017). A leucita tem sua formacao provavel a partir de feldspatos

potéssicos, que na massa ceramica, seria o ortoclasio.
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Figura 38: Difratograma da massa ceramica queimada a 950°C.
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A massa ceramica com a incorporacao de residuo de 20% em massa além
das fases apresentadas na massa pura também se obteve como estrutura
cristalina a mulita, que é a formada a partir da decomposicdo da metacaulinita.
Outras formas cristalinas encontradas foram a magnetita e a hematita

provenientes em sua maioria do residuo.
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Figura 39: Difratograma da massa ceramica com 20% de residuo queimada a
950°C.

4.4.2. Microscopia 6tica

Sao apresentadas na Figura 40 as micrografias oticas das pecas
ceramicas sem adicdo de residuo sinterizadas a 750°C (a) e 850°C (b) e com
adicdo de 20% de residuo em 750°C (c) e 850°C (d). O aspecto geral da
microestrutura apresenta uma coloracao tipica do grupo de ceramica vermelha,
indicando a presenca dos compostos de ferro (setas azuis) sinalizada na analise
elementar. Ambas as composi¢des mostraram uma granulometria grosseira e

com morfologia irregular na matriz ceramica.
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Na Figura 40 pode ser identificado através das setas verdes os gréos de
quartzo, além das setas azuis apresentarem possiveis particulas de hematita. Ja
na Figura 40 (c) e (d) é possivel identificar as particulas do residuo através das
setas vermelhas. As setas amarelas ilustram possiveis pontos de fraturas
intragranulares responsaveis pela redugdo da resisténcia mecéanica. Nota-se

também o inicio da fase liquida dos grdos circundados de preto.

@)

==
(c)

(d)

Figura 40 — Microscopia Optica das pecas com 0% queimada a 750°C (a),

gueimada a 850°C (b) e 20% queimada a 750°C (c), queimada a 850°C (d)
aumentadas em 430x.

4.4.3. Microscopia eletronica de varredura

S&o apresentadas nas Figuras de 41, 42, 43 e 44 as micrografias obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura para as amostras com 0% (41 e 42) e
20% de carepa (43 e 44) gueimadas nas temperaturas de 750°C e 850°C. Nestas



71

figuras fica evidente que a medida que se adiciona residuo tende a ocorrer o
aumento gradual de porosidade, além de trincas.

A Figura 41 (a) e (b) mostra a estrutura da ceramica queimada 750°C. Na
microestrutura da amostra com a massa argilosa pura, é possivel observar uma
superficie lisa com presenca de grdos de ferro (seta vermelha) evidentes, ao
aumentar a aproximacdo € possivel verificar a existéncia de poros, possiveis
trincas (setas pretas) além de particulas de quartzo soltas. Em (c) € possivel
verificar a presenca de silicio, aluminio, sodio e ferro. Elementos estes presentes

na composi¢ao quimica da massa argilosa(Tabela 1).

HM D86 x1.5k  50pum

HM D87 x50 2mm

(@) (b)

cps/ev

2 0' i =

(c)
Figura 41 — Microscopia eletronica de varredura das pecas com 0% (a), (b) e
EDS da peca (c) queimada a 750°C.
Na Figura 42 (a), (b) e (c) é ilustrado a estrutura da ceramica com adi¢ao
de 20% queimada 750°C. Fica evidente a presenca do residuo (setas vermelhas)

além de particulas de quartzo (circulos), ao aumentar a aproximacao € possivel
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verificar a existéncia de poros (c), além da possivel fragilidade apresentada ao
apresentar pontos concentradores de tensdo ao redor das particulas (seta
amarela) diminuindo assim a resisténcia a flexdo. Em (d) é possivel verificar a
presenca de silicio, aluminio e ferro. Elementos estes presentes na composicao

quimica do residuo (Tabela 6).

HM D107 x300 300 um
(b)

HM D10.7 x50 2mm

HM D10.8x1.5k  50um

(©)

cps/eV

Figura 42 — Microscopia eletronica de varredura das pecas com 20% (a), (b),
(c) e EDS da peca (d) queimada a 750°C.
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A Figura 43 (a) e (b) mostra a estrutura da cerdmica queimada 850°C. Na
microestrutura da amostra com a massa argilosa sem a adicao de residuo, é
possivel observar uma superficie lisa com presenca de gréos de quartzo (seta
vermelha) evidentes, ao aumentar a aproximacdo € possivel verificar a
existéncia de poros, além de particulas de quartzo soltas. Em (c) € possivel
verificar a presenca de silicio, magnésio, aluminio, sddio e ferro. Elementos estes

presentes na composi¢cdo massa argilosa (Tabela 1).

HM D87 x1.5k  50pum

HM D8.7 x50

(a) (b)

cps/eV

(©)
Figura 43 — Microscopia eletronica de varredura das pecas com 0% (a), (b) e
EDS da peca (c) queimada a 850°C.
Na Figura 44 (a) e (b) é ilustrado a estrutura da cer@mica com adigdo de
20% queimada 850°C. E possivel notar a presenca de trincas e poros ao redor
dos grados diminuindo assim a resisténcia a flexdo, porém estes sao
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apresentados em menor quantidade do que na peca pura. Em (c) é possivel
verificar a presenca de silicio, aluminio e ferro. Elementos estes presentes na

composicao quimica da massa argilosa e do residuo (Tabela 6).

HM D11.8x500 200 pum

(@) (b)

cpsleV

1.5—:
1.4—:
1.2—:
1.0—:
0.3—:

0.6

Figura 44 — Microscopia eletrbnica de varredura das pecas com 20% (a), (b)
e EDS da peca (c) queimada a 850°C.
E importante destacar que a adi¢io do residuo, devido apresentar uma
granulometria diferente da massa argilosa pura, favorece o aparecimento de
trincas, uma vez séo os contornos dos graos se tornam pontos concentradores

de tensdo, além da porosidade fechado tornar o material mais fragil.
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4.5. Analise ambiental

A Tabela 10 apresenta os resultados de lixiviacdo das ceramicas
estudadas contendo 0 e 20% do residuo, apos realizada a sinterizagédo a 950°C.
Nota-se que ao comparar 0s parametros tanto da massa sem o residuo (LA),
quanto com 20% de residuo (LR) com os parametros permitidos pela norma

(LM), identifica-se que nenhum limite foi ultrapassado.

Tabela 10 - Resultados do teste de lixiviacdo da ceramica sem residuo (LA) e
com 20% de residuo (LR).

Parametro [CAS] Unid LA LR LM Resultado
Arsénio 7440-38-2 mg L 0,01 <0,008 1 LA,LR<LM
Bario 7440-39-3 mg L 0,46 0,46 70 LA,LR<LM
Cadmio 7440-43-9 mg L < 0,0002 <0,0002 0,5 LA, LR<LM
Chumbo 7439-92-1 mg L1 < 0,008 < 0,008 1 LA,LR<LM
Cromo 7440-47-3 mg L1 0,01 0,02 5 LA,LR<LM
Mercurio 7439-97-6 mg L1 0,02 0,06 0,1 LA,LR<LM
Prata 7440-22-4 mg L1 < 0,005 < 0,005 5 LA,LR<LM
Selénio 7782-49-2 mg L 0,01 0,05 1 LA,LR<LM

A Tabela 11 demonstra os resultados de solubilizacdo das cerémicas
estudadas contendo 0 e 20% do residuo, apds realizada a sinterizacdo a 950°C.
Verifica-se que ao comparar 0os parametros tanto da massa sem o residuo (SA),
quanto com 20% de residuo (SR) com os parametros permitidos pela norma, o
aluminio da ceramica pura possui uma taxa de 0,88 mg L%, acima dos 0,2 mg L
! permitidos pela norma, porém este parametro se torna discutivel uma vez que
o aluminio presente provém dos aluminosilicatos existentes nas argilas de
Campos (VIEIRA, et. al., 2015). E importante citar que ao incorporar o residuo
esta taxa diminui em 50%, porém ainda se mantém acima do permitido pela
norma. Outros parametros acima do permitido pela norma sdo os fluoretos e o
mercurio que se acredita estarem presentes devido a impurezas nas amostras,
uma vez que 0s mesmos ndo foram acusados nas composi¢des quimicas nem

nos difratogramas de raios X.
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Tabela 11 - Resultados do teste de solubilizacdo da ceramica sem residuo e
com 20% de Residuo.

Paréametro [CAS] Unid SA SR SM Resultado
Aluminio 7429-90-5 mg L1 0,88 0,43 0,2 SA,SR>SM
Arsénio 7440-38-2 mg L1 <0,008 <0,008 0,01 SA,SR<SM

Bério 7440-39-3 mg L 0,13 0,16 0,7 SA,SR<SM
Cadmio 7440-43-9 mg L1 < 0,0002 < 0,0002 0,005 SA,SR<SM
Chumbo 7439-92-1 mg L1 < 0,008 < 0,008 0,01 SA,SR<SM
Cloreto 16887-00-6 mg L1 <10 <10 250 SA,SR<SM

Cobre 7440-50-8 mg L? 0,01 < 0,0003 2 SA,SR<SM
Cromo 7440-47-3 mg L? < 0,001 < 0,001 0,05 SA,SR<SM

Ferro 7439-89-6 mg L? 0,17 0,06 0,3 SA,SR<SM
Fluoreto 16984-48-8 mg L1 1,9 1,3 15 SA>SM>SR
Mercurio 7439-97-6 mg L* 0,05 0,05 0,001 SA,SR>SM

Prata 7440-22-4 mg L? < 0,005 0,05 0,05 SA<SM=SR
Selénio 7782-49-2 mg L? <0,01 <0,01 0,01 SA,SR<SM

Sadio 7440-23-5 mg L1 7,2 4.9 200 SA,SR<SM
Sulfato 14808-79-8 mg L1 51 53 250 SA,SR<SM

Zinco 7440-66-6 mg L? 0,13 0,1 5 SA,SR<SM

De acordo com a norma ABNT, NBR 10006/2004 a massa argilosa em

incorporada pelo residuo seria classificada como nédo perigosa nao inerte, isso

se mostra benéfico uma vez que nédo apresentaria nenhum risco ao descartar as

pecas ceramicas.
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5. CONCLUSOES

A partir deste estudo sobre a incorporacdo em ceramica vermelha da

carepa proveniente da industria siderudrgica, conclui-se que:

- A massa ceramica € constituida por caulinita, quartzo, ortoclasio, gibbsita e
muscovita com larga distribuicdo do tamanho das particulas, com sua maior

parte em “fragdo argila” (tamanho de particula < 2um).

- O residuo carepa de laminagdo a quente apresenta como principal componente
o O6xido de ferro em suas diferentes fases, além disso apresenta uma
granulometria grosseira com cerca de 80% de sua composi¢cao com tamanho de
particula > 20um, 0 que a principio, ao ser incorporado a massa ocasionou na
reducdo de resisténcia mecéanica, porém contribuiu para uma melhora na

trabalhabilidade da mesma.

- A incorporagéo do residuo foi benéfica em relacéo a plasticidade do material,
uma vez que a massa pura ndo possui uma trabalhabilidade recomendada para
a producao ceramica e ao realizar a adicdo de 10% e 20% o material apresentou

uma plasticidade aceitavel para esta finalidade.

- A analise dilatométrica demonstrou que o comportamento da massa com e sem
adicdo do residuo se comportaram de maneira semelhante tendo apenas um

maior destaque nas rea¢fes ao incorporar o residuo.

- Com relacdo a absorcdo de agua, a massa pura seria imprépria para a
producdo de blocos, porém ao ser adicionado o residuo foi sendo reduzida a
absorcdo de agua a ponto de chegar ao limite ideal para a producéo de telhas

com a adicao de 20% do residuo.

- Todas as formulagbes atingem os valores recomendados por Santos (1989),
de resisténcia mecanica, para a fabricacdo de tijolos macicos de 2,0 MPa,

comprovando que ha beneficios com a incorporagao da carepa.

- Apés a analise ambiental pode-se constatar que a incorporacao do residuo
mantém as pegas ceramicas como nao perigosas, porém nao inertes, ndo

gerando assim risco ao realizar o descarte das pecas.
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- O presente estudo mostra que as incorpora¢des do residuo em pequenas
proporcdes (até 5%) melhoram propriedades como plasticidade, empacotamento
dos graos, retracdo linear a secagem, retracdo linear a queima e resisténcia

mecanica, absorcao de agua.

- J4 ao se adicionar grandes propor¢des (acima de 10%), ha a melhora de
propriedades como plasticidade, empacotamento dos graos, retracdo linear a

secagem, retracdo linear a queima e absorcao de agua.

- Por fim recomenda-se a utilizacdo em grandes proporc¢des do residuo, pois se
mostra uma destinacdo correta para o mesmo, quando utilizado para a producao

de blocos ceramicos.
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