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Resumo

Este trabalho teve por objetivo avaliar a microestrutura de cerdmica vermelha
incorporada com até 20% em peso de material particulado proveniente da planta de
sinterizacdo de usina siderurgica integrada. A avaliagdo microestrutural das
ceramicas queimadas na temperatura de 650°C foi realizada por meio de ensaios de
difracdo de raios-X, microscopia Otica, microscopia eletrobnica de varredura e
porosimetria de mercurio. Os resultados indicaram que o residuo reduz a porosidade
de queima da cerdmica acarretando uma melhoria na absorgdo de agua e na tenséo
de ruptura a flexao.
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MICROSTRUCTURAL EVALUATION OF RED CERAMIC INCORPORATED WITH
STEEL-MAKING INDUSTRY WASTE

Abstract

This work has as its objective to evaluate the microstructure of red ceramic
incorporated with up to 20wt.% of the particulate material of the sintering stage from
an integrated steel making plant. The microstructure of the ceramics fired at 650°C
was evaluated by X-ray diffraction, optical microscopy, scanning electron microscopy
and mercury porosimetry. The results showed that the waste decreases the porosity
of the ceramic resulting in an improvement in the water absorption and flexural
rupture strength.
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1 INTRODUCAO

A etapa de sinterizagdo de um processo siderurgico consiste em aglomerar
uma mistura de minério de ferro, coque ou carvao vegetal, fundentes e agua.” E
também uma pratica comum na sinterizagdo o emprego dos residuos solidos ricos
em ferro tais como poeiras e lamas. O material particulado da planta de sinterizacao,
retido em precipitador eletrostatico, apresenta como um dos principais
inconvenientes para sua utilizagdo como carga na propria sinterizagdo, a
recirculacao de alcalis. O p6 proveniente da planta de sinterizacdo de uma industria
siderurgica integrada foi o material estudado neste trabalho.

Ceramicas argilosas, sobretudo, os blocos de vedacgdo, devido a baixa
qualidade exigida e ao grande volume de produgdo apresentam-se como uma das
principais solugdes tecnoldgicas para a disposicdo final de residuos soélidos. A
elevada tolerdncia na composicdo da massa ceramica facilita a incorporacdo de
residuos até em grandes quantidades. A etapa de queima, fundamental para a
consolidacdo das particulas, facilita a eliminagdo de compostos nocivos e pode
ainda acarretar mudanca na composicao quimica destes. Além disso, a composig¢ao
mineralogica de base silicatica das argilas facilita a fixagdo de elementos
potencialmente toxicos em sua estrutura. Alguns residuos sao, inclusive, benéficos
ao processamento e a qualidade da ceramica.®® Residuos na forma de p6 ou lama
de granulometria fina, de preferéncia menor que 2 mm, ndo requerem adequagao de
tamanho de particula, facilitando assim sua incorporagao por questao de custos.

Vieira et al.® estudaram o material particulado proveniente da planta de
sinterizagdo de usina siderurgica integrada em ceramica vermelha. Os resultados
indicaram que o residuo apresenta granulometria apropriada para incorporagédo em
ceramica vermelha. O residuo é predominantemente constituido de hematita,
magnetita e calcita. A incorporacdo do residuo contribuiu para melhorar as
propriedades fisicas e mecanicas de ceramica argilosa queimada a 800°C. Foram
obtidas redugdes expressivas de 7,2% e 20,9% para a absor¢ao de agua e retragcao
linear, respectivamente com 10% de incorporacdo. Com relacdo a resisténcia
mecanica foi obtido um incremento de 80,8% para 2,5% em peso de residuo
incorporado. Para incorporagcdo de 10%, o incremento foi de 30,6%. Em outro
trabalho reportado na literatura com o mesmo residuo,'”) os autores incorporaram
10% do residuo em argila para queima nas temperaturas de 650°C, 850°C e
1.050°C. Foi observada uma ligeira redugdo no percentual de absorgdo de agua da
argila pura com a incorporagdo de 10% do residuo nas trés temperaturas
investigadas. Esta reducéo foi de 8 e 6% para as temperaturas mais usuais de
ceramica vermelha, 650°C e 850°C, respectivamente. Com relagdo a resisténcia
mecanica, notou-se que a tensao de ruptura praticamente nao sofreu alteracdo com
a incorporacgédo de 10% do residuo a 650°C. Ja a 850°C e 1.050°C, a redugéo foi de
25,4% e 37,7%, respectivamente. Embora os percentuais de reducdo sejam
significativos, os valores obtidos sdo satisfatorios para a ceramica vermelha, uma
vez que foi utilizada uma argila altamente plastica e que geralmente possibilita a
obtengao de elevados valores de resisténcia mecénica. Como o residuo atua como
inerte, com o incremento da temperatura e maior ativagdo dos mecanismos de
sinterizagdo, a consolidacéo das particulas fica prejudicada. O residuo pode também
atuar como concentrador de tensdo, apesar do seu tamanho de particula fino, em
funcdo da aglomeracdo durante a mistura. Estes dois fatores mencionados
anteriormente sao possivelmente os responsaveis pela queda da resisténcia
mecanica da argila nas temperaturas de 850°C e 1.050°C.
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Este trabalho tem como objetivo dar continuidade as pesquisas com utilizagao
de material particulado de planta de sinterizagdo de usina siderurgica integrada em
ceramica argilosa investigando a microestrutura das ceramicas queimadas na
temperatura de 650°C, possibilitando assim uma melhor compreensdo do efeito do
residuo nas propriedades fisicas e mecanicas da ceramica vermelha.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizacado deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: argila
caulinitica empregada na fabricagdo de ceramica vermelha e proveniente do
municipio de Campos dos Goytacazes e residuo na forma de pd proveniente do
precipitador eletrostatico da planta de sinterizagdo de uma industria siderurgica
integrada. O residuo sera aqui denominado PPE, p6 do precipitador eletrostatico.

Foram elaboradas cinco composi¢des, correspondentes a incorporacdo do
PPE na argila, nos seguintes percentuais: 0; 5%; 10%, 15% e 20% em peso. Estas
composi¢des foram homogeneizadas a seco em galga misturadora de pista lisa por
30 minutos.

Corpos-de-prova retangulares foram conformados por prensagem uniaxial a
20 MPa nas dimensdes 114 x 25 x 11mm. Os corpos-de-prova foram inicialmente
secos em estufa a 110°C até peso constante para queima em forno de laboratério na
temperatura de 650°C. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 3°C/min e isoterma
de 120 minutos na temperatura de patamar. O resfriamento foi realizado desligando-
se o forno. As propriedades fisicas e mecanicas determinadas foram: retracao linear
de queima, absorcao de agua® e tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos.®

A microestrutura das ceramicas queimadas foi avaliada por meio de ensaios
de difragcdo de raios-X, microscopia eletrébnica de varredura e porosimetria de
mercurio. Os ensaios de difracdo de raios-X foi efetuada em equipamento Bruker-D4
com os parametros de operagdo: radiagao Cu Ka (35 kV/40 mA); velocidade igual
0,05° 20 por passo; tempo de contagem de 2s por passo com variagao de 2 até
100° 26. As interpretagdes qualitativas foram realizadas por comparagdo com
padrées contidos no banco de dados PDFO02 (ICDD, 2006) em software Bruker
Diffrac™®. As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
efetuadas em amostras preparadas com lixa n. 1200 e metalizadas com ouro. Foi
utilizado um microscépio da Shimadzu, modelo SSX-550. As micrografias de
microscopia otica (MO) foram realizadas em microscépio MOTIC, da Agar-Scientific.
Os ensaios de porosimetria de mercurio foram efetuados em equipamento da
Quantachrome, modelo Autoscan 33.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a absorgédo de agua das ceramicas queimadas. Nota-se
que ocorre uma redugdo da absorgao de agua da ceramica com o incremento do
PPE. A reducgédo da absorgdo de agua da ceramica com a incorporagédo de 10% e
20% de PPE, por exemplo, foi de aproximadamente 8% e 17,7%, respectivamente.
Isto ocorre porque o residuo, constituido principalmente de hematita, contribui para
aumentar o empacotamento a seco da ceramica. Ja na etapa de queima, o residuo
reduz a perda de massa ja que substitui parcialmente a argila. Entretanto, esta
reducao da perda de massa vai depender da temperatura de queima, pois a calcita
representa um dos demais constituintes do residuo.
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Figura 1. Absorgéo de agua das ceramicas.

A Figura 2 apresenta a tensao de ruptura a flexao das ceramicas queimadas.
Nota-se que até 10% de residuo incorporado, praticamente ndo ocorre variagado da
resisténcia mecanica da ceramica. Ja com teores de incorporagao de 15% e 20%, a
tensdo de ruptura a flexdo da ceramica sem residuo aumenta em aproximadamente
21% e 36%, respectivamente. Isto ocorre como consequéncia da reducao da
porosidade, conforme mostrado na Figura 1. Eventualmente, as particulas finas de
hematita também podem atuar como inibidores de propagacéao de trincas.

E importante ressaltar que estes resultados estdo de acordo com outro
trabalho " no qual notou-se que a tensdo de ruptura a flexdo da ceramica
praticamente ndo sofreu alteragdo com a incorporacdo de 10% do residuo na
temperatura de 650°C, similar a deste trabalho.

A avaliagdo microestruturas destas ceramicas por meio de difracdo de
raios-X, microscopia otica, microscopia eletrébnica de varredura e porosimetria de
mercurio vao confirmar as justificativas acima para o comportamento das
propriedades fisicas € mecanicas avaliadas.
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Figura 2. Tensao de ruptura a flexdo das ceramicas.

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios-X das ceramicas sem PPE e com
20% de PPE queimadas a 650°C. Observa-se que ambas as ceramicas apresentam
como fases cristalinas predominantes: a mica muscovita, o quartzo e a hematita. A
mica e o quartzo sao fases ditas residuais, ou seja, provenientes da matéria-prima,
sobretudo da argila, no seu estado natural. J& a hematita é proveniente da
desidratacdo de hidréxidos de ferro, eventualmente presentes nas argilas de
Campos dos Goytacazes."” A incorporacdo de 20% do residuo acarretou um
aumento de intensidade dos picos de difragdo associados a hematita. Deve-se
ressaltar que eventualmente alguns destes picos associados a hematita podem na
verdade representar outras fases metaestaveis do Fe;O3;, como por exemplo, a
maguemita. Como a técnica de difragdo de raios-X ndo possibilita uma diferenciagéao
exata entre estas fases, optou-se por associar os picos correspondentes ao Fe,O3
somente a hematita.

No processamento de ceramica vermelha, a hematita, assim como o quartzo,
atua como um material ndo plastico e ainda pode possibilitar um aumento do
empacotamento a seco da ceramica. A maior presenca de hematita na ceramica
também contribui para enaltecer sua coloracédo. Além disso, conforme ja discutido,
apo6s queima pode ocorrer uma reducdo da absor¢do de agua e aumento da
resisténcia mecéanica, conforme demonstrado neste trabalho. Por outro lado, a
hematita em excesso, por ser um material refratario, pode dificultar as reacdes de
sinterizagdo acarretando um aumento da porosidade na ceramica, sobretudo, em
temperaturas mais elevadas que 650°C.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da ceramica sem PPE e com 20% de PPE queimada a 650°C. H
= hematita; M = mica muscovita; Q = quartzo.

A Figura 4 mostra micrografias, obtidas por MO, das ceramicas sem PPE e
com 20% de PPE queimadas a 650°C. Nesta temperatura, as ceramicas argilosas
apresentam uma matriz amorfa de aluminosilicato denominada de metacaulinita.'”
A diferenga mais significativa da micrografia da ceramica com residuo, Figura 3(b),
em comparagdo com a ceramica sem residuo (Figura 3a), é a presenga de
particulas de coloragao escura. As particulas pretas sdo na verdade aglomerados
constituidos, sobretudo, de compostos de ferro provenientes do PPE. Nota-se
também uma fase branca, circundada, que possivelmente esta associada ao calcio,
podendo ser sulfato de caélcio, ou 6xido de calcio ou ainda silicato de calcio,
conforme constituicdo mineraldgica do residuo reportada na literatura.®

Tmm

Figura 4. Micrografias de MO da ceramica (a) sem residuo e (b) com 20% de residuo queimada a
650°C.

A Figura 5 mostra micrografias de MEV da ceramica sem PPE queimada a
650°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. Nota-se na Figura 5(a)
que o ponto 1 é constituido de Si, o qual esta associado a uma particula de quartzo
dispersa numa matriz amorfa de aluminosilicato. Ja na Figura 5(b) nota-se que a
regido indicada é constituida de Si, Al e Fe. Possivelmente trata-se de um
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aglomerado de aluminosilicato, a metacaulinita, com hematita proveniente da
decomposicéo do hidroxido de ferro, a goetita. Em ambas as micrografias notam-se
lamelas, bem como porosidade. Estas lamelas estdo associadas ao argilomineral
caulinita, que nesta temperatura apresenta uma estrutura amorfa denominada de
metacaulinita. Esta textura lamelar com falhas € um indicativo de pouca consolidagéo
das particulas, caracteristicas tipicas de argilas cauliniticas queimadas em baixa
temperatura.!'?
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Figura 5. Micrografias de MEV da ceramica sem PPE queimada a 650°C com mapeamento por EDS.

A Figura 6 mostra micrografias de MEV da cerédmica com 20% de PPE
queimada a 650°C com mapeamento por EDS de regides selecionadas. Nota-se nas
Figuras 6(a) e 6(b) regides predominantemente constituidas de Fe. Possivelmente
estas regides sao particulas de compostos de ferro provenientes do residuo com
tamanho ao redor de 200 um. Ja a Figura 6(c) mostra uma particula de quartzo,
constituida de Si, conforme espectro de EDS. Esta particula é possivelmente
proveniente da proépria argila, embora o residuo também apresente quartzo em sua
constituicdo mineralégica.
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Figura 6. Micrografias de MEV da ceramica com 20% de PPE queimada a 650°C.

A Figura 7 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros das
ceramicas com 0, 10 e 20% de PPE queimadas a 650°C. E possivel observar que o
residuo reduz a porosidade aberta da ceramica, conforme indica a reducdo do
volume de mercurio intrudido. Este resultado esta de acordo com o comportamento
da absorcdo de agua mostrada na Figura 1, que também estd associada a
porosidade aberta. Conforme ja discutido, este resultado é devido ao aumento do
empacotamento a seco da ceramica, bem como a redugdo da perda de massa
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durante a queima. Nota-se ainda que embora o residuo acarrete reducdo da
porosidade aberta da ceramica, ocorre também um aumento do tamanho maximo de
poros. De acordo com a literatura™ nos estagios intermediarios de sinterizagao
ocorre preferencialmente o fechamento de poros de pequeno tamanho o que pode
acarretar o aumento de poros de maior tamanho.
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Figura 7. Curvas de porosimetria de mercurio da cerdmica com 0, 10 e 20% de PPE queimada a
650°C.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho de avaliagdo microestrutural de ceramica vermelha
incorporada com material particulado da planta de sinterizagdo queimada a 650°C
conclui-se que:

e O residuo possibilitou uma reducdo da porosidade aberta da ceramica o que
acarretou reducdo 17,7% na absorgédo de agua e incremento de 36% da resisténcia
mecanica com 20% de incorporagao. Isto ocorreu devido ao aumento da densidade
a seco, bem como a redugao da perda de massa durante a queima. Com relacao as
fases de queima, o residuo acarretou um incremento dos picos de difragao
associados a hematita, enaltecendo assim, a coloracdo avermelhada da ceramica.
Os resultados indicam que o residuo investigado apresenta grande potencial de uso
pelo segmento de ceramica vermelha.
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