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Resumo

Este trabalho tem por objetivo caracterizar e incorporar em ceramica argilosa um
residuo na forma de pd proveniente do precipitador eletrostatico da etapa de
sinterizacdo de uma usina siderurgica integrada. O residuo foi submetido a ensaios
de caracterizagdo mineraldgica, quimica e fisica. Formulagbes foram preparadas
com incorporagdes de residuo em até 10% em peso em massa argilosa caulinitica.
Foram preparados corpos de prova retangulares por prensagem uniaxial a 20 MPa
com 8% de umidade para queima a 800°C. As propriedades fisicas e mecanicas
avaliadas foram: retracdo linear, absor¢ao de agua e tensao de ruptura a flexdo. Os
resultados indicaram que o residuo apresenta granulometria apropriada para
incorporagdo em ceramica vermelha O residuo é predominantemente constituido de
hematita, magnetita e calcita. A incorporagdo do residuo melhorou as propriedades
avaliadas da ceramica argilosa. Desta forma, concluiu-se que o setor de ceramica
vermelha apresenta potencial para a reciclagem deste residuo.
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RECYCLING OF WASTE FROM THE SINTERING PLANT OF SIDERURGIC INTO
CLAYEY CERAMIC
Abstract
This work has as its objective to characterize a waste from the eletrostatic
precipitator of the sintering stage from an integrated steel making plant and to
investigate its incorporation into a clayey ceramic. The waste was submitted to
mineralogical, chemical and physical characterization. Formulations were prepared
with incorporation of the waste up to 10 wt.% into a kaolinitic clayey ceramic body. In
order to determine the physical and mechanical properties such as linear shrinkage,
water absorption and flexural rupture strength, specimens were prepared by uniaxial
mold-press at 20 MPa and then fired in a laboratory furnace at 800°C. The results
showed that the waste has a particle size appropriated for its incorporation into red
ceramics. The waste is predominantly composed of hematite, magnetite and calcite.
The waste incorporation enhanced the evaluated properties on the clayey ceramic. In
this way, the red ceramic sector shows potential to recycle this type of waste.
Key words: Clayey ceramic; Incorporation; Waste; Steel making industry.
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1 INTRODUGAO

O setor siderurgico gera uma diversidade de residuos soélidos, efluentes
liguidos e emissdes gasosas nas suas diversas etapas de processamento.'®. Os
residuos podem ser classificados em trés grupos: residuos reciclaveis, contendo
ferro em quantidades de 25 a 85% em peso, residuos carboquimicos e escorias. Em
uma usina integrada brasileira, cada tonelada de ago gera cerca de 200 kg de
residuos solidos ricos em ferro.

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

A incorporagdo em ceramica vermelha, atualmente, apresenta-se como uma
das principais solugdes tecnoldégicas para a disposigcédo final de residuos solidos
industriais e municipais. A variabilidade natural das caracteristicas das argilas
associada a técnicas de processamento relativamente simples e ainda a baixa
performance exigida para os produtos permitem a presenga de niveis de impurezas
relativamente elevados. Com isso, pode-se deliberadamente incorporar outros tipos
de materiais resultantes das mais diversas fontes de geracéo.®'?

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo caracterizar e avaliar a
influéncia da incorporacédo de um residuo proveniente do precipitador eletrostatico
da planta de sinterizagcdo de uma usina siderurgica integrada nas propriedades de
uma massa argilosa usada na fabricagdo de ceramica vermelha.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realiza?éo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: massa
argilosa caulinitica R empregada na fabricagdo de ceramica vermelha proveniente
do municipio de Campos dos Goytacazes e residuo na forma de p6 proveniente do
precipitador eletrostatico da planta de sinterizagdo de uma usina siderurgica
integrada. O residuo sera aqui denominado PPE, p6 do precipitador eletrostatico.

Inicialmente o PPE foi caracterizado em termos de sua composicéo
mineraldgica, composigdo quimica e distribuicdo de tamanho de particula. A
composi¢cao mineralégica qualitativa do residuo foi realizada por meio de difragcao de
raios-X (DRX) utilizando um equipamento Bruker-D4 endeavor, nas seguintes
condigdes de operacéao: radiagcdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro
de 0,02° 20 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados
de 5 a 80° 20. As interpretacbes qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02('? em software
Bruker Diffrac™®.

As analises termo-diferencial e diferencial termo-gravimétrica foram realizadas
em equipamento com moédulo de analise simultdneo, modelo SDT2960 da TA
Instrumentos. A taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/min com atmosfera de
ar. A composicdo quimica foi determinada por fluorescéncia de raios-X em
espectrometro Philips, modelo PX 2400. Para a determinagéo do carbono orgénico,
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utilizou-se o método calorimétrico, sendo a amostra do residuo digerida em uma
solucao de dicromato de potassio e acido sulfurico concentrado, aquecida por 1
(uma) hora a temperatura de 150°C e entao resfriada. Em seguida, adicionou-se
cloreto de bario para facilitar a decantagao. A leitura da amostra foi realizada em um
espectrofotdometro SPEKOL UV VIS - 3.0.

A distribuicdo de tamanho de particulas do PPE foi obtida usando as técnicas
de sed(i1r;1)entagéo por gravimetria e peneiramento de acordo com norma técnica da
ABNT.

Foram elaboradas cinco composi¢des, correspondentes a incorporacdo do
PPE na massa argilosa, nos seguintes percentuais: 0%; 2,5%; 5%; 7,5% e 10% em
peso. Estas composi¢gbes 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 11 mm. Os corpos-de-prova foram inicialmente
secos em estufa a 110°C até peso constante para queima em forno de laboratério a
800°C. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 3°C/min e isoterma de 60 min na
temperatura de patamar. O resfriamento foi realizado desligando-se o forno. As
propriedades fisicas e mecanicas determinadas foram: retracéo linear de queima,
absorcéo de agua‘ e tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos.'?

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X do residuo. Com relagao as
fases cristalinas, o PPE é constituido predominantemente de 6xidos de ferro, como a
hematita (H) e a magnetita (M), e de calcita (Cc). Sdo observados ainda picos de
difracdo de baixa intensidade associados ao quartzo (Q), a dolomita (D) e a silvita
(S) - cloreto de potassio. Deve-se ressaltar que, devido a uma composigao quimica
complexa, que sera apresentada mais adiante, podem existir outras fases cristalinas
minoritarias como silicatos complexos.

A Figura 2 mostra as curvas de ATD/TG/DTG do PPE. Inicialmente ocorrem
duas reagdes endotérmicas a 46,27°C e 127,43°C, associadas a perda de agua de
umidade e de desidratagcéo de sulfato de calcio, respectivamente. Em seguida ocorre
uma reagao exotérmica a 327,97°C que pode ser atribuida a oxidagdo da magnetita.
Na temperatura de 546,19°C ocorre um pico exotérmico bastante pronunciado que
corresponde a combustao de finos de coque. A perda de massa desta reacéo é de
4,48%. Ja a 696,30°C ocorre uma reagdo endotérmica que pode ser atribuida a
decomposicédo da calcita. A perda de massa é de 4,41%. A partir dai ocorre uma
perda de massa de 2,69% que pode estar associada a fusdo da silvita — cloreto de
potassio e a decomposi¢ao da dolomita.
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Figura 1: Difratograma de raios-X do residuo PPE.

- 0.04
) e } 0.68% 546.19°C
T-0.02
4.48% .
“ S
327.97°C \ 683.36°C E
o 006 e
\.\ g F0.00 5
\] S 1 c
X = o
93.75 S K3
g =
\ ; (a]
S 0044002 2
i 4.41% = | "r_'é
127.43°C fa] o)
575.35°C — | o
' e \ J70.56°C | N
h /”\ To04 E
. o] ]
88.75 | —_ \u 0 i
124.46°C 1
696.30°C \ 269% |
L I -0.06
0.00-4
T T T T
30 230 430 630 830
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Figura 2: Curvas de ATD/TG/DTG do residuo PPE.
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A Tabela 1 mostra a composicdo quimica da massa argilosa e do PPE. A
massa argilosa apresenta uma composic¢ao tipica de material caulinitico. A caulinita
€ o constituinte mineraldgico principal nas argilas de Campos dos Goytacazes.(16)
Observa-se um baixo percentual relativo de oxidos fundentes alcalinos bem como
uma elevada perda ao fogo. A elevada perda ao fogo esta associada, sobretudo, a
perda de agua de constituicdo da caulinita. Ja o PPE é constituido
predominantemente de compostos de ferro, conforme indicado na Figura 1.
Observa-se também um consideravel percentual de perda ao fogo que esta
associado a combustado dos finos de coque, decomposi¢ao da calcita, desidratagcao
de sulfato de calcio e fusido do cloreto de potassio. O CaO esta, sobretudo, na forma
de carbonatos e de sulfato. Ja a silica, SiO,, esta na forma de quartzo livre e
possivelmente formando silicatos complexos. O teor de 3,3% de carbono orgénico é
atribuido a presenca de finos de coque.

Tabela 1. Composi¢édo quimica da massa argilosa e do PPE.

Matérias-primas
Constituintes | Massa argilosa PPE

SiO; 48,84 6,82
Al,O; 25,94 1,20
Fe,0; 9,14 70,70

TiO, 1,30 -
CaO 0,30 9,70
MgO 0,83 2,27
K,O 1,91 0,46

Na,O 0,46 -
ZnO - 0,72
MnO, - 0,82

P205 - -
SO; - 2,28
C - 3,30
PF 12,60 10,70

A Figura 3 apresenta a curva de distribuigdo de tamanho de particula do PPE.
Observa-se uma distribuicdo de tamanho de particula bastante apropriada para
ceramica que geralmente utiliza material laminado abaixo de 2 mm - 3 mm.
Praticamente 100% das particulas deste residuo apresentam tamanho inferior a
1 mm, o que possibilita sua incorporagdo em ceramica vermelha sem a necessidade
de peneiramento ou cominui¢do. Nota-se ainda que aproximadamente 80% das
particulas apresentam-se com tamanho inferior a 0,150 mm, consideradas
problematicas a produtividade da planta de sinterizagcao de uma siderurgica.(5)
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Figura 3: Curva de distribuicdo do tamanho de particula do residuo PPE.

A Figura 4 apresenta tanto as propriedades fisicas: retracéo linear e absorgéo
de agua, quanto a tens&o de ruptura a flexao, das ceramicas queimadas a 800°C em
funcdo da quantidade de PPE incorporada na massa argilosa. Analisando os valores
médios obtidos, observa-se que tanto a absor¢do de agua quanto a retracdo linear
da ceramica diminuem com o aumento da quantidade deste residuo incorporado.
Com 10% de PPE incorporado, a absor¢cdo de agua e a retragao linear reduziram
7,2% e 20,9%, respectivamente. Estes resultados podem estar associados a uma
melhoria no grau de empacotamento da cerémica argilosa e a redugédo da perda de
massa durante a queima. Além disso, a pequena quantidade de finos de coque pode
estar contribuindo para o processo de sinterizagao, possibilitando assim uma maior
coesao das particulas e fechamento da porosidade, por meu de sua combustdo no
interior das pecgas. Com relacéo a tensao de ruptura a flexao é possivel observar que
a incorporacao do PPE possibilitou um incremento da resisténcia mecanica da
ceramica argilosas. Este incremento foi maior para 2,5% em peso de incorporagao,
com aumento de 80,8%. A partir de 2,5% de incorporagao a tensao de ruptura a
flexdo tende a se reduzir. Entretanto, para todas as quantidades de PPE
incorporadas os valores ainda sdo superiores ao da ceramica argilosa pura.
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Figura 4: Propriedades de queima das ceramicas queimadas a 800°C.
4 CONCLUSOES

Neste trabalho de caracterizacdo de um residuo na forma de p6 proveniente
do precipitador eletrostatico da planta de sinterizagdo de uma usina siderurgica
integrada e de avaliagao da sua incorporagao nas propriedades fisicas e mecanicas
de uma ceramica argilosa queimada a 800°C, obteve-se as seguintes conclusdes:

e O residuo é constituido predominantemente por 6xidos de ferro, hematita e
magnetita, e de calcita. Como fases cristalinas secundarias foram identificados o
quartzo, silvita e dolomita. A quantidade de finos de coque obtida foi de 3,3%.

e O residuo contribuiu para melhorar as propriedades fisicas e mecanicas da
ceramica. Foram obtidas redugdes expressivas de 7,2 e 20,9% para a absorgido de
agua e retracao linear, respectivamente com 10% de incorporagao. Com relagao a
resisténcia mecanica foi obtido um incremento de 80,8% para 2,5% em peso de
residuo incorporado. Para incorporagao de 10%, o incremento foi de 30,6%.

e Baseado nos resultados obtidos, o residuo avaliado apresenta grande potencial
para reciclagem em ceramica vermelha.
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