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Resumo

Este trabalho tem por objetivo investigar o efeito da incorporacdo de até 10% em
peso de um residuo siderurgico, a lama de alto-forno, no comportamento de queima
de uma tipica massa de ceramica vermelha. As técnicas utilizadas foram:
dilatometria, termo-gravimetria, calorimetria diferencial de varredura, microscopia
eletrbnica de varredura e microscopia 6tica. Os resultados mostraram que a lama de
alto forno contribui para a economia de energia durante a etapa de queima da
ceramica. Além disso, este residuo influencia a comportamento térmico da argila,
podendo promover mudancas significativas nas propriedades fisicas e mecanicas da
ceramica.
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EFFECT OF THE BLAST FURNACE SLUDGE ON THE THERMAL BEHAVIOR OF
RED CERAMIC

Abstract

This work has for objective to investigate the effect of the steel sludge waste
incorporation, of up to 10wt.%, on the firing behavior of a typical red ceramic body.
The used techniques were: dilatometry, differential scanning calorimetry, thermo-
gravimetry, scanning electronic microscopy and optical microscopy. The results
indicated that the blast furnace sludge contributes to energy saving during the firing
stage of the ceramic. Furthermore, this waste influences the thermal behavior of the
clay, which may bring significant changes in physical and mechanical properties of
the ceramic.
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1 INTRODUCAO

As argilas admitem a incorporacao de diversos tipos residuos, estes podem atuar de
diversas formas. Segundo a classificacdo elaborada por Vieira e Monteiro® os
residuos quando incorporados em ceramica vermelha podem atuar como fundentes,
quando ricos em oOxidos alcalinos ou alcalinos terrosos; combustiveis, quando possui
elevada de carbono em sua composicdo quimica e quando possui alguma
propriedade que afeta a cerdmica que ndo pode ser incluida na classificacdo
anterior.

A incorporacdo de lama de alto-forno em ceramica vermelha é uma atitude
ecologicamente correta, pois esse segmento apresenta-se como uma rota
tecnologica para a disposicao final desse residuo, e como consequéncia, contribui
para reducéo do consumo energético durante a queima.®

A sinterizacdo de uma argila é caracterizada por fenbmenos complexos que
depende principalmente das caracteristicas das matérias-primas envolvidas e dos
parametros do processo.®) Durante a queima das ceramicas diversas reacdes
ocorrem e séo estas que vao dar origem as fases que estardo presentes no produto
final.

A incorporacdo de um residuo siderurgico, a lama de alto-forno, pode provocar
algumas modificagbes no processo de queima da argila, o objetivo do trabalho é
identificar as alteracdes durante a queima da ceramica incorporada com 10% desse
residuo.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizagdo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: massa
argilosa caulinitica® utilizada na fabricacdo de ceramica vermelha proveniente do
municipio de Campos dos Goytacazes, e lama de alto forno proveniente dos
sistemas de limpeza dos gases do alto forno de uma industria siderargica integrada.
Inicialmente, as matérias-primas foram caracterizadas em termos de sua
composicao quimica por fluorescéncia de raios X em espectrometro Philips, modelo
PX 2400.

Em seguida, o comportamento de queima tanto da massa argilosa pura quanto da
massa incorporada com 10% em peso de lama de alto forno foi avaliado por
dilatometria, termo-gravimetria, calorimetria diferencial exploratéria, microscopia
eletrGnica de varredura e difracao de raios X.

A andlise dilatométrica foi efetuada em dilatbmetro da Netzsch, modelo Dil 402 PC.
As analises calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termo-gravimétrica (TG)
foram realizadas em equipamento com modulo de analise simultaneo, modelo
SDT2960 da TA Instruments. A taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/min
com atmosfera de ar.

As analises de microscopia foram efetuadas em corpos de prova prismaticos,
1145 mm x 25,4 mm x 10 mm, obtidos por prensagem uniaxial a 20 MPa e
gueimados em nas temperaturas de 750°C e 1.050°C. A taxa de aquecimento
empregada foi de 2°C/min, com 180 min na temperatura de patamar. O resfriamento
foi realizando desligando-se o forno.

Para as analises de microscopia Otica foi utilizado um estereomicroscopio da
Tecnival, modelo CGA, com camara fotografica acoplada. As micrografias de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas num microscopio da
Shimadzu, modelo Super Scan SSX-550.
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3 RESULTADOS

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica da massa argilosa e do residuo. A massa
argilosa apresenta uma composicao tipica de material caulinitico. A caulinita é o
constituinte mineralégico principal nas argilas de Campos dos Goytacazes.®
Observa-se um baixo percentual relativo de 6xidos fundentes alcalinos bem como
uma elevada perda ao fogo. A elevada perda ao fogo esta associada, sobretudo, a
perda de &gua de constituicio da caulinita. JA& o residuo € constituido
predominantemente de compostos de ferro. Observa-se também um elevado valor
de perda ao fogo, que esta associada, sobretudo, a combustéo dos finos de coque.
Esta caracteristica do residuo promove calor adicional na etapa de queima da
ceramica, acarretando uma economia de gasto energético, como sera discutido
posteriormente.

Tabela 1. Composicao quimica da massa argilosa e do residuo lama de alto forno

. Matérias-primas
Constituintes .
Massa argilosa Lama de alto forno

SiO; 43,59 5,45
Al,O3 25,64 2,13
Fe,03 10,38 52,18
TiO, 1,55 0,03
CaO 0,15 3,87
MgO 0,65 0,85
K.O 1,63 0,32
Na,O - 0,56
ZnO - 1,26
MnO, 0,11 0,54
P,0s 0,25 -
SO; - 3,20

PF 15,20 34,65

As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas de DSC/TG da massa argilosa pura e do
residuo, respectivamente. Observa-se inicialmente na Figura 1 uma perda de massa
de 2,4%, referente a agua de umidade. Na temperatura de 251,15°C percebe-se um
pico endotérmico com uma absorcao de calor de 10,16 cal/g, referente a liberacéo
da agua dos hidroxidos. A 428,75°C ocorre uma nova reacdo endotérmica,
associada a desidroxilacdo da caulinita. Nota-se que a absorcéo de calor referente a
esta reacao € bem mais elevada do que a anterior, 65,43 cal/g. Este resultado indica
gue durante a queima de uma argila ocorre uma demanda significativa de energia
entre aproximadamente 400°C e 600°C para que ocorra a liberagcdo de agua de
constituicdo dos argilominerais. Além disso, para massas argilosas conhecidas no
jargdo ceramico como “fortes” ou “gordas”, ou seja, com grande quantidade de
argilominerais, o gasto energético sera mais elevado.
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Figura 1. Curvas DSC/TG da massa argilosa.

A Figura 2 apresenta a analise DSC/TG da lama de alto forno. Nota-se uma perda
de massa total de 27,1%, associada, sobretudo, a combustao dos finos de coque,
conforme ja discutido anteriormente. Entretanto, o mais interessante deste resultado
€ 0 pico exotérmico a 626,8°C, com uma energia liberada de 6.671 J/g, ou seja,
aproximadamente 1.600 kcal/kg. Este resultado indica que embora a incorporacao
de lama de alto forno possa acarretar aumento da perda de massa durante a queima
da ceramica, e com isso, aumento da porosidade, por outro lado, ocorre em paralelo
reducdo do gasto energético. Como o gasto energético é o segundo fator no custo
de producdo de uma ceramica, a utilizacao deste residuo torna-se bastante atraente
para 0 segmento. Para evitar efeitos indesejaveis na absor¢do de agua e na
resisténcia mecanica da ceramica, quantidades inferiores a 5% sao normalmente
recomendadas.®
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Figura 2. Curvas de DSC/TG da lama de alto forno.
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A Figura 3 apresenta as curvas dilatométricas tanto da massa argilosa sem
incorporagao (0%) quanto da massa argilosa incorporada com 5% e 10% em lama
de alto-forno. Inicialmente ndo se observa uma variacdo dimensional significativa
das composi¢cles até a temperatura de 500°C. A partir dai, nota-se uma dilatacao,
sobretudo, na massa argilosa pura, devido a transformacéo alotrépica do quartzo.
Isto ocorre de forma mais pronunciada na massa argilosa pura devido a maior
presenca de quartzo. A partir dai, ocorre retracdo para todas as composicoes. Nota-
se que com o incremento da temperatura, a composi¢cdo com 10% de lama de alto
forno torna-se mais refrataria, retraindo menos. Este comportamento € devido a
influencia da maior quantidade de compostos de ferro que atuam como material
inerte nesta faixa de temperatura contribuindo para dificultar a sinterizacéo da argila.
Por outro lado, com 5% de lama de alto forno, a retrac@o é ligeiramente superior a
massa argilosa pura. Neste caso, o efeito da combustdo dos finos de coque se
sobrepds ao efeito refratario dos compostos de ferro.

Nota-se ainda que em temperaturas superiores a 800°C, todas as composicdes
apresentam uma brusca reducéo da retracdo. Este comportamento esta associado a
maior ativacdo dos mecanismos de sinterizacdo, sobretudo, formacdo de fase
liquida.
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Figura 3. Curvas de dilatometria das argilas sem incorporacéo (0%) e com incorporacdes de lama de
alto-forno com 5% e 10%.

A Figura 4 apresenta as micrografias oOticas das ceramicas sem incorporacdo do
residuo sinterizadas a 750°C (Figura 4a) e 1.050°C (Figura 4b). A cor avermelhada
das ceramicas é devido a quantidade de oxidos de ferro, em aproximadamente 10%,
conforme composi¢do quimica da Tabela 1. Sdo percebidas particulas mais claras
de quartzo e regibes mais avermelhadas, ricas em hematita. A presenca dessas
fases provoca geracdo de pontos de concentragcdo de tensdo na ceramica,
principalmente trincas.
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Figura 4. Micrografias das pecas ceramicas sem incorporacdo, sinterizadas a (a) 750°C; e
(b) 1.050°C.

A Figura 5 apresenta as micrografias oOticas das ceramicas sinterizadas a 750°C
(Figura 5a) e 1.050°C (Figura 5b) incorporadas com lama de alto-forno em 10%.
Observa-se que o residuo se concentra em pontos distintos, ndo ocorrendo
interligac@o de defeitos. Além disso, trincas sdo observadas ao redor das particulas
originarias do residuo, proveniente da combustédo dos finos de coque. Assim sendo,
a presenca do residuo pode provocar um aumento de concentracbes de tensao,
diminuindo a resisténcia mecanica da ceramica. Essas trincas originam-se
principalmente devido a diferenca entre os coeficientes de dilatacdo da particula e
da matriz. Desta forma, a sinterizagcdo a 1.050°C contribuird de uma forma mais
acentuada, do que em temperaturas de sinterizagdo mais baixa, para um aumento
no numero de defeitos
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Figura 5. Micrografias das pecas ceramicas sem incorporacdo, sinterizadas a (a) 750°C; e
(b) 1.050°C.

As Figuras 6a e 6b apresentam as micrografias de MEV das ceramicas sem
incorporacdo e queimadas a temperatura de 750°C e 1.050°C. Percebe-se que a
temperatura de queima influencia significativamente na sinterizagdo das pecas. A
amostra queimada a 1.050°C apresenta-se com uma sinterizacdo bem mais
eficiente, ou seja, com uma quantidade de poros bem menor quando comparada
com a amostra queimada a 750°C.
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As Figuras 7a e 7b apresentam as micrografias das ceramicas incorporadas em 10%
de lama de alto-forno queimadas a 750°C e 1.050°C. Igualmente as amostras
anteriores € notada uma sinterizacdo mais eficiente na peca queimada a 1.050°C.
Porém, a presenca da compostos de carbono que entram em combustdo durante a
gueima pode provocar uma quantidade de poros superiores as amostras sem
incorporacgéo (Figura 6).

Figura 7. micrgrafia de MEda ceramica incorporada em 10 de lama de alto-forno queimadas a
(a) 750°C; e (b) 1.050°C.

4 CONCLUSAO

A lama de alto-forno € um residuo siderurgico rico em hematita (Fe.O3) e material
carbonoso. E um residuo que acarreta reducdo do gasto energético da ceramica
vermelha devido ao razoavel pode calorifico de aproximadamente 1.600 kcal/kg. Sua
incorporacdo na argila caulinitica de Campos dos Goytacazes provoca modificacdes
durante o processo de queima para fabricacdo de ceramica vermelha. A analise
dilatométrica mostrou que a incorporacdo da lama de alto-forno em 10% torna a
massa argilosa mais refrataria, provocando uma reducdo na retragdo. Ja com 5%,
ocorre um insignificante aumento da retracdo. As micrografias de MO e MEV
demonstram que as argilas queimadas a 1.050°C promovem sinterizacdo bem mais
eficiente do que as queimadas a 750°C. Porém, a presenca do residuo pode
provocar um aumento da porosidade devido a combustdo do material carbonoso
durante a queima. Além disso, esta porosidade associada ao aparecimento de
trincas provenientes da diferenca do coeficiente de dilatacdo térmica da hematita em
comparacdo com a fase amorfa de aluminosilicato da argila, pode prejudicar o

3106



abm v

comportamento mecéanico da ceramica. Finalmente, este residuo € benéfico ao
segmento de ceramica vermelha. Entretanto, deve ser incorporado em quantidades
ao redor de 5% no maximo para nao prejudicar a qualidade da ceramica.
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