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RESUMO

O pé de aciaria € um dos residuos sélidos gerados pela industria siderurgica durante
a producé@o de aco em forno elétrico a arco. Este trabalho tem por objetivo investigar a
evolucdo de Zn na produgdo de materiais ceramicos ao utilizar-se p6 de aciaria como
matéria-prima no processamento de massas ceramicas a base de argilas vermelhas. Para
tanto, foram preparadas massas ceramicas contendo 0, 1, 5, 10, 20 e 30% em peso de pd
de aciaria. Os corpos-de-prova, medindo cerca de 20x60x8 mm?® foram prensados e
queimados em fornos elétricos tipo mufla, em laboratério. As temperaturas de queima foram
de 850°C a 1050°C, taxa de aquecimento de 150°C/h e 300°C/h, em patamar de queima de
2 horas. Com o objetivo de avaliar as possiveis emissdes atmosféricas geradas durante a
gueima, os corpos-de-prova foram dispostos em um reator de quartzo, com pressao abaixo
da pressao atmosférica. As emissées gasosas assim coletadas eram lavadas e a agua de
lavagem foi analisada. Os resultados mostraram que Zn foi coletado nas aguas de lavagens
dos gases, nao ficando totalmente imobilizado na estrutura ceramica. De acordo com os
resultados obtidos, observou-se que quanto maior a taxa de aquecimento, maior a emissao
de zinco nas aguas de lavagem dos gases.

No aprofundamento do estudo do comportamento do Zn foi investigada a evolucao
deste metal durante a queima em um reator experimental em laboratério. Foram realizados
ensaios de destilacdo de elementos volateis, tendo como amostras pé de aciaria e
formulagdes ceramicas, variando-se a temperatura entre 700°C e 1100°C, patamar de
queima (2 horas), atmosfera oxidante (ar sintético) e inerte (N,), em taxa de aquecimento
constante de 150°C/h. Os resultados obtidos indicaram que o Zn, assim como outros
elementos volateis, experimentam no intervalo de temperatura de 900°C a 1100°C, uma
intensificacdo da vaporizagdo, condensando na forma de p6 no reator utilizado. Para
amostras de pd de aciaria puro observou-se ainda que quanto maior a temperatura,
independente do patamar, em atmosfera de nitrogénio, maior a evolugdo de Zn na
atmosfera de queima. Para amostras contendo pé de aciaria em argila vermelha observou-
se, pela analise dos condensados e filtros obtidos, que estas apresentam Zn em quase
todos os ensaios. Os resultados obtidos mostram que podem ocorrer emissées atmosféricas
de Zn durante a queima das amostras, e que estas poderiam ser coletadas em frascos
lavadores de gases e filtros para retencao de particulados. Os valores encontrados para as
emissdes sdo da ordem de 10,98 pg/Nm® Zn, portanto, muito mais baixos quando
comparados a Resolugao n. 264, do CONAMA.
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ABSTRACT

The electric arc furnace dust is one of the solid wastes generated by metallurgical
industry during the steel production process. The objective of this work is to investigate the
zinc evolution in ceramic materials production using this waste as raw material in the ceramic
processing to the base of red clays. Ceramic masses were prepared containing 0, 1, 5, 10,
20 and 30% in waste weight. They were moulded into 20x60x8 mm? bars, using a hydraulic
press and, after forming, the specimens were dried and then fired in a muffle furnace. The
firing temperature was from 850°C to 1050°C, heating rate of 150°C/h and 300°C/h and
holding time of 2 hours. To evaluate possible atmospheric emissions generated during this
firing, the ceramic bodies were disposed into the quartz reactor with pressure below the
atmospheric pressure. The gas emissions collected were washed and then analyzed. The
results showed that Zn was collected in the gas washing system, not being totally
immobilized in the ceramic structure. According to the results obtained, it was observed that
the higher the heating rate, the higher the Zn emission in the gas washing system.

To understand better the Zn behavior study, it was investigated the metal evolution
during the firing in an experimental reactor in laboratory. Distillation of volatile elements tests
were carried out, using EAF dust and ceramic formulations as samples, varying the
temperature from 700°C to 1100°C, holding time (2 hours), oxidizer atmosphere (synthetic
air) and inert atmosphere (N,), in a constant heating rate of 150°C/h. The obtained results
indicate that Zn, as well as other volatile elements, in the interval of temperature from 900°C
to 1100°C, present an intensification of the vaporization, condensing in the powder form in
the used reactor. For samples containing pure EAF dust, it was observed that the higher the
temperature, independent of the holding time, in nitrogen atmosphere, the bigger the Zn
evolution in the firing atmosphere. For samples containing waste in red clay, it was observed
by the condensed and filters analysis obtained, that these present Zn in almost all the tests.
Such results show that Zn emissions can happen during the samples firing, and that these
could be collected in the gas washing system and particulate retention filters, and that the
obtained values to the emissions, correspond to 10,98 ug/Nm?® Zn, therefore, much lower
when compared to n. 264 Resolution by CONAMA.
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1 INTRODUCAO

O setor siderargico gera uma diversidade de residuos sélidos, efluentes liquidos e
emissdes gasosas nas diversas etapas de seu processamento. Assim, a produgéo de ago
esta obrigatoriamente vinculada a acumulacdo de uma grande quantidade de residuos.
Dentre estes, o p6 ou poeira de aciaria elétrica, gerado em forno elétrico a arco, representa
um dos maiores problemas pelo seu conteludo em metais pesados, tais como zinco, ferro,
cromo, cadmio, chumbo, entre outros, emitidos a atmosfera durante a fabricacao do aco.

O p6 de aciaria é classificado como residuo perigoso tanto no Brasil, pela norma
NBR 10.004 [1], quanto em outros paises produtores de ago, como EUA [2], Japédo e
Alemanha [3], e sua composi¢cdo depende do tipo de ago produzido [4-7]. Sob esta
classificacdo, os pés gerados em fornos elétricos a arco nao podem ser depositados em
aterros comuns [5]. Toneladas de pé encontram-se abandonadas em aterros esperando por
uma devida solucdo. A disposicdo de residuos em aterros, além de trazer problemas
ambientais, aumenta os custos do processo, devido ao transporte deste material para locais
cada vez mais distantes do ponto de geracao.

A producgdo brasileira de ago bruto encontra-se atualmente em torno de 25 milhdes
de toneladas [8]. A producdo mundial estd em crescimento, assim como a produgao
nacional. Com o aumento destas, cresce também a quantidade de residuos gerada no
processo [7]. Em torno de 15 a 20 kg de pd sédo gerados por tonelada de ago produzido em
industrias siderurgicas [4,5,7,9].

Atualmente, no Brasil, ndo existe um método ou processo tecnicamente viavel que
possa utilizar este residuo no processo ou trata-lo para uma deposicao adequada, evitando-
se impactos ao meio ambiente [4,7]. Como solugdo para este grave problema, estudos de
reciclagem deste material tém sido realizados, tanto para a reciclagem de metais de
interesse ao préprio processo de fabricacdo, quanto como matéria-prima para outras
industrias, como por exemplo, as de materiais de construgao civil [10-14].

A industria ceramica apresenta um grande potencial para absor¢do de residuos
solidos, devido, principalmente, a heterogeneidade das matérias-primas utilizadas,
normalmente argilosas. Ja existem diversos estudos que avaliam as propriedades de
materiais ceramicos pela incorporagédo de residuos [15-35]. O aproveitamento de residuos
contribuiria também para uma menor utilizagdo de matérias-primas argilosas, possibilitando-
se assim, uma economia de recursos naturais de boa qualidade, que se apresentam
seriamente comprometidos em certas areas. A incorporagcdo de residuos industriais em
materiais ceramicos € uma pratica ambientalmente correta e que resulta, em alguns casos,
na melhoria do processamento e da qualidade dos produtos ceramicos. Por outro lado, a
reciclagem implicaria na redugdo dos custos energéticos, provenientes da extragdo e
beneficiamento de argilas, bem como na diversificacdo da oferta de matéria-prima para a
industria ceramica.

Entretanto, a incorporagdo de residuos em materiais cerdmicos deve avaliar o
impacto ambiental associado as novas matérias-primas. Um dos aspectos ambientais de
maior importancia na incorporacdo de residuos em materiais cerdmicos relaciona-se as
emissdes atmosféricas resultantes de processos térmicos em altas temperaturas. De todas
as emissdes gasosas, uma das mais preocupantes atualmente é a de compostos
inorganicos contendo fluor e cloro, resultantes da decomposicao térmica de matérias-
primas, como também as emissdes atmosféricas de elementos volateis [36- 44].

Apesar da preocupacgao atual com o assunto, as referéncias bibliograficas a respeito
das emissbes gasosas geradas quando da utilizacdo de residuos como matéria-prima para
fabricacdo de material ceramico sdo ainda escassas tanto em nivel nacional como
internacional, e também este tema é muito pouco estudado, apesar da grande importancia
do mesmo em relacdo ao meio ambiente.



A amostra de pé de aciaria em estudo contém muito zinco, da ordem de 13%. Zinco
€ um metal volatil, evapora a 907°C. A concentracdo deste elemento no p6 de aciaria,
quando este residuo é utilizado como matéria-prima secundaria na fabricacdo de materiais
ceramicos, pode gerar emissbes atmosféricas contendo Zn durante a queima de
formulagdes ceramicas.

Neste sentido, o pé de aciaria foi caracterizado com o objetivo de estudar a
imobilizagdo de zinco quando este residuo é incorporado em argila vermelha. Pretende-se
como produto final deste estudo a avaliagdo do impacto ambiental da incorporacao de pé de
aciaria em massas ceramicas a base de argilas vermelhas, no tocante ao zinco, incluindo a
caracterizagdo e a quantificacdo das emissdes atmosféricas geradas no processamento
ceramico em fungédo dos parametros processuais.

Particularmente, com relagao a proposta de utilizagcao do pé de aciaria como matéria-
prima ceramica, o objetivo especifico atém-se a absor¢ao de tecnologia ligada a tendéncia
consolidada nos paises mais avancados da utilizacdo de materiais danosos ao meio
ambiente como matéria-prima para outros processos industriais. Deste modo, poder-se-a
esperar uma minimizagao do impacto ambiental causado pelos residuos sélidos gerados em
processos siderurgicos.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo investigar a reciclagem de pd de aciaria, com énfase
na geracao de emissdes atmosféricas de zinco durante a queima deste residuo como
matéria-prima secundaria na fabricacdo de materiais ceramicos argilosos.

O desenvolvimento do trabalho experimental envolveu os seguintes objetivos
especificos:

1. Caracterizagdo do p6 de aciaria elétrica e da argila vermelha através de
analises fisicas, quimicas, mineraldgicas e morfolégicas;

2. Processamento ceramico de formulagdes de argila e pé de aciaria, bem como
caracterizagao fisica e propriedades tecnolégicas das massas;

3. Avaliacdo do aspecto ambiental das formulagdes ceramicas contendo
residuo;

4. Avaliagao quantitativa de Zn nas emissdes atmosféricas geradas durante a

queima de pd de aciaria e massas ceramicas, em forno mufla e forno elétrico tubular, em
funcédo do teor de residuo na massa e das condicbes de queima (temperatura, taxa de
aquecimento, patamar de queima e atmosfera de queima); e estudo das possiveis reagoes
com zinco ocorridas na massa ceramica durante a queima.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A investigagédo cientifica na qual baseia-se esta tese de doutorado apresenta as
seguintes limitagdes quanto a sua interpretagédo. Entre estas, destacam-se:

i) A amostra do residuo p6 de aciaria é resultado de uma amostragem pontual,
tanto quanto a empresa geradora como a coleta, podendo entdo variar quanto a sua
composi¢ao quimica, mineraldgica e granulométrica. Deste modo, o pé de aciaria elétrica é
oriundo de uma siderurgica brasileira produtora de agos para a construcao civil. A coleta da
amostra ficou a cargo da empresa geradora, onde a amostra foi utilizada como recebida.

ii) As argilas utilizadas no preparo das massas ceramicas foram fornecidas pela
empresa Ceramica Ely, da regidao de Gravatai/RS. Sua amostragem foi aleatéria.

iii) Na conformacdo dos corpos-de-prova em laboratério foi empregada a
prensagem de simples efeito, diferente, portanto, ao que é industrialmente empregado para
produtos de ceramica vermelha (extrusao).

iv) A extrapolagéo para a producao industrial deve levar em conta que a curva de
queima praticada em laboratério difere substancialmente da queima praticada
industrialmente, seja pela taxa de aquecimento, pelos patamares de queima, como pelo tipo
de equipamento utilizado.

V) Na avaliacdo das possiveis emissdes atmosféricas geradas durante a queima
de pé de aciaria e massas ceramicas, em forno mufla e em forno elétrico tubular, foram
construidos aparatos experimentais, em laboratério.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 PO DE ACIARIA

O aco pode ser obtido a partir de varias rotas de processo. As duas mais utilizadas
sdo o alto-forno associado a um conversor a oxigénio e o forno elétrico a arco [45]. A Figura
4.1 apresenta o fluxograma de produgao, mostrando a sequéncia de varias operacoes
realizadas na produgao do ago.
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Figura 4.1: Fluxo de producao de aco englobando varios processos utilizados em
diferentes siderurgicas [8].

Independente do tipo de forno e do processo utilizado, a fabricagéo de ago é sempre
acompanhada pela emissao de uma grande quantidade de pé, o qual é carregado do forno
pelos gases de exaustao, principalmente em processos que utilizam sucatas de ago como
matéria-prima.

Varios pesquisadores tém relatado os indices da quantidade de pé de aciaria gerado
durante a produgédo de ago. Tais valores mostram que entre 15-20 kg de p6 por tonelada de
aco produzido sao gerados em uma siderurgica [4,5,7,9,13,46].

O po6 de aciaria é classificado, de acordo com a norma NBR 10004 [1], como residuo
solido perigoso, Classe |. A FEPAM exige que este tipo de residuo seja estocado em locais
adequados, ou seja, locais cobertos e protegidos das intempéries. Logo, devido a grande
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quantidade gerada de pé, torna-se importante o estudo de alternativas de reciclagem, ao
invés de dispor o residuo em aterros industriais.

No processo de fabricacao de acgo via forno elétrico a arco, a sucata de aco é fundida
via acdo do arco voltaico, energia proveniente de queimadores e reagbes quimicas,
principalmente as resultantes da injecdo de oxigénio. Varios materiais sdo adicionados ao
processo, onde se destaca a cal, o grafite, entre outros. A emissdo de pds durante o
processamento de aco em forno elétrico pode ser exemplificada através da observagédo da
Figura 4.2 [47], o qual apresenta o vazamento de uma corrida, ou seja, a transferéncia de
aco liquido do forno a panela.

Figura 4.2: Emissao de fumos durante o vazamento de aco em forno elétrico [47].

Este p6 é formado pela volatilizagdo de metais da carga, tais como zinco, cadmio e
chumbo, que devido as temperaturas de trabalho (1600°C ou mais) nos fornos elétricos
passam para o estado gasoso, sdo oxidados pelo excesso de oxigénio e, posteriormente,
resfriados pelo ar do sistema de resfriamento, condensando. As particulas condensadas e
outros materiais particulados sao entao coletados em sistemas de filtros. Alguns elementos
séo encontrados na forma de Oxidos duplos do tipo espinélios, de formula geral MFe,Q.,,
onde M é um cation divalente. Oxidos de calcio e silicio também s&o encontrados
provenientes de fundentes, refratdrios ou da oxidacdo das matérias-primas metalicas. A
composi¢ao quimica do p6 de aciaria depende das matérias-primas empregadas, do tipo de
processamento e da qualidade de ago produzido.

As emissdes de pd em forno elétrico estdo associadas a todas as fases de operagéao
do forno. A pluma de gases que sai do forno, quando a sucata esta sendo carregada, é de
grande intensidade (vide Figura 4.2), devido a ignicao de materiais combustiveis agregados
a sucata metdlica, gerada quando em contato com o aco ja fundido na base do forno. Como
seria antiecondbmico dimensionar um exaustor para aspirar o pico de emissao de gases,
porém ambientalmente correto, normalmente a coifa € projetada sobre o forno, com volume
suficiente para comportar os gases até que o sistema possa extrai-los.

Como medidas para prevencao e/ou minimizacdo da poluicdo, o sistema de uma
siderurgica pode ser composto por unidades de despoeiramento, tais como precipitadores
eletrostaticos, lavagem de gases e camaras de filtragcao, que sao utilizados para a limpeza
dos gases antes de serem liberados para a atmosfera.



4.1.1 Mecanismos de formacao do p6 em siderurgia

O conhecimento do mecanismo de formagdo de pds gerados nos processos de
producdo de acgo pode contribuir consideravelmente para a sua diminuicdo [48].
TURKDOGAN apud MANTOVANI [48] estudou o possivel mecanismo de formacao de pés
gerados em aciarias a oxigénio. De acordo com este autor, a taxa de geragcao de poeira
durante a operagdo em conversores € fruto da temperatura muito alta situada na zona de
impacto da langa de oxigénio, periodo em que ocorre uma maior formagao de p6 de aciaria.

Ja MORRIS apud MANTOVANI [48] relata que a formagdo de poeiras em
conversores € devida principalmente a ejecdo de particulas de metal liquido, ocasionada
pela reacéo de oxigénio com mondéxido de carbono na superficie do banho metélico. BAKER
[49], usando uma céamara projetada para fazer com que gotas de Fe-C percorressem uma
regido rica em oxigénio, verificou que as gotas desintegravam-se, produzindo gotas ainda
menores. ELLIS e GLOVER [50], em seus experimentos, tiveram como objetivo descrever
quantitativamente as proporcées de pds produzidos por vaporizagdo ou pela agdo das
bolhas de mondxido de carbono. Com o fim de avaliar o grau de participacdo destes
mecanismos, foram injetadas em direcéo as ligas Fe-C (1600°C) varias misturas de oxigénio
e argdnio. De acordo com os autores acima, a acao das bolhas de monéxido de carbono e a
posterior oxidacdo e explosado das goticulas ejetadas contribuem bastante para a formagao
do pd tanto em escala laboratorial, pois 96% do pé foram gerados pela acdo das bolhas,
como em escala industrial. Os autores afirmam que a explosdo das gotas inicialmente
ejetadas ocorre porque uma por¢do da camada de 6xido que cobre a gota é sugada para
dentro da mesma, fazendo com que haja a formagdo de mondxido de carbono e a
consequente explosao da gota.

SEE e WARNER [51] e RODDIS [52], pelo estudo da remocéao de carbono de gotas
de Fe-C passando por uma atmosfera oxidante, também concluiram que a formagéo da
poeira é devida principalmente a dois mecanismos: ejecao de particulas de Fe-C promovida
pela acdo das bolhas de monéxido de carbono e que as particulas entdo formadas
explodem e geram particulas ainda menores.

Mais recentemente, pelo estudo do mecanismo de formacdo de pés em fornos
elétricos a arco, no caso de particulas de espinélio de ferro ricas em zinco, LI e TSAIl apud
MANTOVANI [48] propuseram uma teoria para a formagdo de grandes particulas como
estas. Segundo estes pesquisadores, quando a sucata de acgo é fundida em forno elétrico a
arco, o zinco ¢é facilmente vaporizado (evapora a 907°C, 1 atm) devido a sua alta pressdo de
vapor. Entretanto, uma parte de zinco passa para a escéria na forma de zincita (ZnQO). Em
temperaturas altas, quando em contato tanto com hematita (Fe»O3) ou magnetita (Fe;Oy), 0
ZnO pode formar solugdes solidas com estes éxidos, sendo, no entanto, imiscivel com a
wustita (FeQO). Por outro lado, MnO é miscivel com 6xidos de ferro (Fe.Os, FesO4 € FeO),
formando facilmente solugbes soélidas, tais como (Mn, Fe)Fe,O,4. Pela acdo das bolhas de
CO geradas no interior do metal liquido, estes 6xidos podem ser atomizados e originar
particulas de espinélios, como por exemplo, (Mn, Zn, Fe)Fe,O,,

NEDAR [53] em seus estudos afirma que o principal mecanismo de formacao de p6
em conversores ocorre pela ejecao de particulas de metal liquido e da escoéria, sendo que a
volatilizacao de elementos contidos no banho é mais ativa no ultimo estagio de sopro, o que
também afirmou TSUJINO [54]. Mais tarde, NEDAR et al. [55] chegaram as seguintes
conclusdes:

i) 0 mecanismo de vaporizagdo que ocorre na zona de impacto da langa de oxigénio
€ importante principalmente para aqueles elementos que apresentam alta pressao de vapor;

i) a oxidagdo de Zn é afetada pela pressédo parcial de oxigénio presente em
tubulacdes condutoras de gases, sendo que a condensagdo de Zn esta provavelmente
ocorrendo sobre as particulas ejetadas;
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iii) ha possibilidade de separacdo de elementos volatilizados por meio do uso de
sistemas de coleta que operem em altas temperaturas.

NEIGEBAUER et al. apud MANTOVANI [48] estudaram o mecanismo da formacao
de poeira gerada em forno elétrico a arco durante a injecao de oxigénio e concluiram que as
particulas foram, em sua maioria, produzidas pela eje¢cdo, sendo 0 mecanismo de
vaporizagao de importancia secundaria.

Deste modo, os seguintes mecanismos podem contribuir para a geragao de pés tanto
em fornos elétricos a arco como em conversores [4,7,56,57,58]:

i) vaporizagao de metais nao ferrosos (Zn, Cd, Pb, entre outros);
ii) ejecao de gotas de ago liquido;

iii) ejecao de particulas oriundas da escoria;

iv) arraste de materiais adicionados ao forno;

V) atomizacéo.

Este ultimo mecanismo pode ser importante nos periodos onde os fundentes estdo
sendo adicionados no topo do forno, principalmente quando estes aditivos apresentarem
uma fina granulometria. Por outro lado, particulas geradas pelo mecanismo de vaporizagao
teriam sua formacgéo controlada em funcado de pressdes parciais de vapor em zonas mais
quentes do forno, ao passo que particulas ejetadas deveriam ter mais ou menos a
composi¢ao quimica de suas referidas fontes. Logo, comparando todas estas andlises de
pds, banhos metalicos, escoria e adicbes realizadas no forno, as contribuicbes dos
diferentes mecanismos em relacdo a geracdo dos po6s podem ser quantitativamente
determinadas [56].

4.1.2 Propriedades fisicas de pds de aciaria elétrica

A Tabela 4.1 apresenta o resumo de algumas propriedades fisicas de p6s gerados
durante a produgdo do agco e um breve comentdrio sobre as desvantagens de tais
propriedades em relacdo ao manuseio, descarte e possivel tratamento do p6 de aciaria [45].

Resultados de andlises de massa especifica para p6 de aciaria, obtidos por VARGAS
et al. [59] e BREHM [60] mostram um valor de 4,44 g/cm®, e em relacdo a granulometria, o
residuo apresentou didmetro médio de 0,83 um. Como mostra a Tabela 4.1, o p6 de aciaria
é caracterizado por possuir densidade baixa, ou seja, entre 3,50 g/cm® e 4,74 g/cm®, e
devido a isto, € muito volumoso.

MANTOVANI et al. [61] caracterizaram trés diferentes pds, gerados em fornos
elétricos a arco. Como resultados, apresentaram densidade do p6 entre 2,96 g/cm® e 3,76
g/cm?®; e area superficial especifica entre 0,59 m?%/g e 5,09 m?/g.

Para PUREZA [62], a area superficial especifica da amostra de p6é de aciaria
analisada, medida pelo método BET, resultou em um valor igual a 4,72 m?g. Seu estudo
também mostrou que 50% das particulas do residuo estavam abaixo de 0,66 pm.

Ja as medidas de area suEerficial para p6 de aciaria sdo consideradas elevadas no
intervalo entre 0,40 m?g e 5,60 m?/g, de acordo com a Tabela 4.1.

Segundo FLORENCIO [63], 0 p6 de aciaria, devido as suas caracteristicas,
principalmente a baixa granulometria, pode ser facilmente transportado pelo vento. Além
disso, a separacdao soélido/liquido é dificultada quando se pretende lixivia-lo. O
armazenamento é dificultado pelas razdes acima e pelo grande volume gerado. Para a
reutilizacdo no processo siderurgico, processos de aglomeragcado deveriam ser empregados,
porém, pelas caracteristicas de fina granulometria e alta area superficial, grandes
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quantidades de reagentes teriam que ser utilizados, encarecendo fortemente o processo.

Os valores encontrados por VARGAS et al., BREHM, MANTOVANI et al. e PUREZA
[59,60,61,62] para andlises de massa especifica, granulometria e area superficial de pé de
aciaria, estdo de acordo com o intervalo de dados de propriedades fisicas apresentado na
Tabela 4.1.

Nenhum dado de umidade do residuo foi apresentado por estes autores. Mas sabe-
se que o valor da densidade do pd de aciaria € intensamente dependente da umidade do
mesmo, a qual pode variar na faixa de quase zero até 50%.

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas de pos de aciaria e respectivos problemas
associados ao seu manuseio, descarte e tratamento [45].

Propriedades Intervalos normalmente Desvantagens
relatados
Granulometria Maioria das particulas sao Apos a lixiviagao, apresenta
menores que 10 ym, onde a dificuldade na separacao
aglomeragdo de particulas solido/liquido.

ocorre em grande extens3o.

Densidade 3,50 g/cm?® - 4,74 g/cm® Volume consideravel quando se visa o

Aparente descarte ou armazenamento. Dificil de
ser reintroduzido no processo de
producdo do ago sem aglomeracao
prévia ou técnicas de injegao.

Area 0,40 m?g - 5,60 m%g, medida Devido a &rea superficial relativamente
Superficial ~ pelo método BET alta, ha necessidade de grande
Especifica quantidade de reagente, no caso de

processo hidrometalurgico.
Umidade 0,1% - 0,3% de umidade para P6s Uumidos apresentam aglomeracao
sistemas de captacdo a seco. e pbés secos ficam em suspensao,
Em sistemas de captacdo a sendo dificil sua retirada dos
umido, o pé pode apresentar depdsitos.
até 50% de umidade.
4.1.3 Composicao quimica e mineralégica de pds de aciaria

Devido as diferencas nas composicoes dos varios tipos de pos gerados em aciarias
elétricas ou a oxigénio, qualquer processamento ou estratégia de reciclagem deve distinguir
os pds gerados em aciarias que produzem agos inoxidaveis e agos menos nobres, como o
aco carbono.

No caso do processo de producdo de ago em aciaria elétrica, os pdés podem ser
classificados de duas formas, de acordo com a quantidade de zinco:

i) p6s com altos teores de zinco: acima de 15% de Zn;
ii) pés com baixos teores de zinco: abaixo de 15% de Zn.

A Tabela 4.2 apresenta uma breve visdo das fases e principais elementos presentes
nos pos gerados em fornos elétricos a arco e em conversores, segundo as observagoes de
estudos de caracterizacdo de diversos autores, relatados por NYRENDA [45]. Consistente
com seu modo de formacdo em atmosfera oxidante, acima de 90% das particulas que
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compdem o po estdo sob a forma de éxidos.

Tabela 4.2 — Fases mineraldgicas dos principais elementos presentes em pos de

fornos elétricos a arco e conversores [45].

Elemento Fases que contém o elemento

Fe Fe;O,4 € a principal fase. Os cations de ferro sdo substituidos em varios
graus por cations de Zn, Mg, Ca, Cr, Mn, etc.

Zn Quando o p6 possui acima de 15% de Zn, este comeca a se apresentar
sob a forma de ZnO. O restante esta associado principalmente com ferro,
formando ZnFe,O4. Pequenas quantidades de Zn também podem se
apresentar como sulfetos, silicatos ou aluminatos.

Cd Devido a baixa concentracdo, tem uma distribuicdo ndao muito bem
estabelecida, mas possivelmente semelhante a de zinco.

Pb Principalmente presente como éxido ou também como PbSO, e PbCl,.

Cr, Ni Geralmente substituem os cations de ferro em FezO,.

Ca Apresenta-se como CaO, principalmente, e o restante pode estar
presente como fluoretos, ferritas ou silicatos.

Mn Principalmente como espinélios: (Zn, Fe, Mn)Fe,O,.

Na, K Presentes como cloretos e preenchem, em muitos casos, 0s vazios de

outras particulas.

Em fornos elétricos a arco como em conversores, a composi¢cao quimica dos pos
produzidos é bastante varidvel, ndo somente no dia a dia, de forno para forno, mas também
durante o préprio ciclo operacional de producao de ago. Sabe-se que a composi¢ao quimica
da poeira gerada depende principalmente do tipo de ago a ser produzido, natureza e a
quantidade de sucata e adigdes que constituem parte da carga de fornos produtores de acos

[45,64,65].

A composi¢ao quimica para alguns elementos presentes em tipicos pos gerados em
fornos elétricos a arco é apresentada na Tabela 4.3, de acordo com KEYSER et al. apud
NYRENDA [45]. Esta tabela também apresenta um fato bem conhecido de que p6s oriundos
de aciarias produtoras de ago carbono tendem a ser mais ricos em Zn e Pb, ao passo que
as siderurgicas que produzem aco inoxidavel, geram um p6 com teores menores destes dois
metais, porém mais rico em Cr e Ni, entre outros.
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Tabela 4.3 — Intervalo de composicao quimica para alguns elementos presentes em pé

de aciaria de siderurgicas americanas [45].

Elementos (% em peso)
(aco carbono)

(aco inoxidavel)

P6 de Aciaria Elétrica  P6 de Aciaria Elétrica

Fétotal 24,9 - 46,9 22,2 - 35,9
Zn 11,12- 26,9 1,77 - 6,22
Pb 1,09 - 3,81 0,23-0,78
Cd 0,03-0,15 0,006 - 1,79
Ni 0,06 - 0,58 2,01 -10,1
Cr 0,01-0,12 0,15- 3,34
Mo <0,02-0,08 0,37 - 1,46
Mn 2,46 - 4,60 2,36 - 4,59
Mg 0,77 - 2,93 1,70 - 4,74
Cu 0,06 - 2,32 0,09 - 1,26
Ca 1,85-10,0 1,76 - 6,93
Si 1,35-2,49 1,36 - 4,83
Cr 0,51 - 2,36 0,47 - 1,17
F 0,01-0,88 1,36 - 4,83
0,06 - 1,12 0,80 - 5,07
Na 0,29 - 2,31 0,47 - 4,60
4.1.4 Processos para tratamento de pos de aciarias elétricas

A maioria dos processos emergentes para o tratamento de poeiras encontram-se em
fase de estudo, tanto em laboratérios como em escala piloto, onde os principais processos
desenvolvidos ou em desenvolvimento podem ser divididos em trés categorias [7,66]:

i) processos pirometallrgicos;

ii) processos hidrometallrgicos;

iii) estabilizagdo quimica ou vitrificagao.

4.1.41 Processos pirometalurgicos

A Tabela 4.4

[12,45,48,67]

apresenta alguns

exemplos de

pirometallrgicos utilizados mundialmente no tratamento de p6 de aciaria.

processos
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Tabela 4.4 — Exemplos de métodos pirometalurgicos para o tratamento de pés de
aciaria elétrica.

Processo Produtos obtidos
WAELZ Zn0O, o6xido de ferro, vapores de PbCl,/CdCl,
FLAME REACTOR Zn0O, escoria
HRT Zne Pb
LACLEDE STEEL Zn metdlico, escoria
INMETCO Zn, Pb, Fe, e Fe-Cr-Ni
SIROSMELT ZnO
METWOOL Zn0O, ferro gusa
ENVIRONPLAS Zn metalico ou ZnO, escoria
ALLMET Zn metalico, Fe/Fe;C
AUSMET Zn0O, escéria
INDUTEC ZnO
PRIMUS Zn, Pb, Cl, Na, K e Fe

De forma geral, especialmente em paises desenvolvidos, 0s processos para
tratamento de p6 de aciaria utilizados visam, principalmente, recuperar Zn e ZnO, conforme
€ observado na Tabela 4.4. Isto se deve ao fato de que nos ultimos 40 anos, este elemento
€ usado nos processos de galvanizacdo de agos carbono. Na reutilizagdo de sucata
proveniente destes agos, o zinco contido nesta é evaporado durante a fusdo, passando
praticamente todo para o pd de aciaria. E tragos de zinco também podem permanecer na
escéria e no aco [60,68].

Para que estes processos sejam viaveis economicamente, € necessario que 0s pos
de aciaria contenham altos teores de zinco. No Brasil, a reciclagem de sucata galvanizada
esta em fase de expansao. O pd de aciaria gerado ainda contém baixos teores de zinco,
inviabilizando economicamente os processos de reciclagem utilizados em nivel mundial.

No Brasil, as propostas de reaproveitamento de p6 de aciaria objetivam o retorno
deste residuo ao processo, ou sua adicdo como matéria-prima em outros processos,
focados na recuperacao de ferro presente (auto-reducao para producao de ferro primario e
concentracao de zinco) [68]. Por isto, novas pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o
objetivo de reaproveitar e reciclar o pd de aciaria. No caso do Brasil, tem-se ainda o
processo Tecnored, com planta industrial em construcdo [69]. O destaque para esta
tecnologia é a possibilidade da utilizacdo de residuos metalicos, como pé de aciaria, lama
de alto-forno e carepa de laminagao, que sao pelotizados a frio. Neste processo, a matéria-
prima é produzida através da pelotizagdo ou briquetagem de finos de minério de ferro com
finos de carvao, formando uma pelota ou briquete auto-redutor. A produtividade é marcante,
ou seja, enquanto nos altos-fornos o tempo de residéncia € de 5 a 6 horas, no novo forno é
cerca de 30 minutos [70].

4.1.4.2 Processos hidrometalulrgicos

Devido ao carater anfétero do zinco [48], em principio € possivel utilizar tanto
solugdes acidas como alcalinas para a extragcao deste elemento contido no residuo.
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A Tabela 4.5 apresenta um resumo dos tratamentos hidrometallrgicos para
tratamento de p6 de aciaria e 0s varios problemas associados na utilizagdo de cada agente
lixiviante.

As rotas hidrometalirgicas possuem uma menor aplicagdo comercial, em
comparagdo com a Tabela 4.4. Mas existem processos comerciais, como por exemplo, 0
processo EZINEX [60,67], que recupera Zn, Fe, Pb e uma mistura de sais; e também o

processo RHYOHO, cujo produto é um concentrado de Zn [60].

Tabela 4.5 - Diversas rotas hidrometalurgicas para o tratamento de po de aciaria

[57,66].

Agente Lixiviante

Descricéao

Desvantagens

NaOH

HQSO4, pH 4-5

HQSO4, pH <2

HCI, pH < 1

NHs - (NH4).CO;

Lixiviagdo de ZnO por NaOH
(95°C) seguido de processo
eletrolitico.

Lixiviagao de ZnO por H,SO,
seguido de purificacdo e
eletrélise.

Dois estagios para lixiviagao de
ZnO e ZnFe,O, seguidos por
purificagé@o e eletrolise.

Precipitacao de Fe sob a forma
de Oxidos. Zn é extraido por
eletrolise e extracdo por
solventes.

Uso de carbonato de aménia
para lixiviar ZnO, seguido da
precipitagao de ZnCOs;.

Alto consumo de reagentes.
Dificuldades na eletrolise. O
residuo da lixiviagdo contém
quantidades apreciaveis de Pb
e Cd.

Baixa recuperacao de Zn.
PbSO, contido no residuo da
lixiviagao o torna muito toxico.

Novamente, o residuo gerado

na lixiviagcao contém
quantidades apreciaveis de
PbSO,.

Manuseio de cloretos.

Processos de extracdao por
solventes/eletrolise caros e
complicados para pequenas
unidades siderurgicas.

Zinco presente como ferrita
nao € lixiviado. Pb permanece
no residuo da lixiviacao.

4.1.4.3 Processos de estabilizacao quimica ou vitrificacao

Muitos métodos foram desenvolvidos para estabilizacdo quimica de metais pesados
presentes no pd de aciaria, produzindo deste modo um material que possa atender as
exigéncias em relacdo ao seu descarte.

O cimento Portland é um dos materiais propostos para estabilizar quimicamente o p6
de aciaria elétrica [14,71], além da possivel fabricacdo de um cimento alternativo.

VARGAS et al. [59] estudaram o comportamento de p6 de aciaria elétrica em pastas
de cimento Portland através da determinagéao dos tempos de pega e do calor de hidratagéo,
como também sua caracterizagdo microestrutural, de forma a utilizar o produto na
construcao civil.

Em testes laboratoriais, pé de aciaria foi adicionado em blocos de concreto para
pavimentacao, de 0% a 25% em relagdo a massa de cimento, e a resisténcia a compressao
foi beneficiada a partir de sete dias. Em termos de impacto ambiental, apenas a adicao de
5% de residuo no bloco pdde ser utilizada segundo as normas brasileiras. VARGAS et al.
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[59] concluiram que o p6 de aciaria ocasionou um aumento de fim de pega do cimento. Este
retardo pode ter sido ocasionado pelo 6xido de zinco presente no residuo, ou ainda, devido
ao fato do p6 ser mais fino que o cimento, envolvendo seus graos, e dificultando, desta
forma, o término das reag¢des de hidratacao, inviabilizando ainda sua utilizagdo como adicao
ao cimento [68].

VELEZ e DOMINGUEZ [72] também adicionaram p6 de aciaria em cimento Portland.
Ap6s tratamento em solugéo acida (pH 5) por 24 horas, constataram através de difragcdes de
raios-X que ZnO foi reduzido basicamente a particulas nanométricas de ZnFe,O4. A
incorporacdo do residuo ao cimento provocou um pequeno retardo no processo de
endurecimento e apds 7 dias, a resisténcia a compressao das pastas foi superior, como nos
estudos de VARGAS et al. [59].

A caracterizagdo de amostras de pé de aciaria elétrica para determinar a presenca e
a concentragao dos compostos de zinco, bem como estudar os fendmenos relacionados ao
atraso do inicio das reagbes de hidratacdo, quando um destes compostos, a zincita, é
adicionada a pastas de cimento, foram os objetivos do trabalho desenvolvido por BREHM
[60]. A partir dos resultados obtidos, este autor propdés um modelo para hidratagdo das
pastas de cimento contendo ZnO, onde a formacao do composto CaZn,(OH)e.2H,O permite
que as reacdes de hidratacdo destas pastas sejam efetivadas.

A imobilizacdo em matrizes cimenticias, tais como o cimento Portland, ndo requer
tratamentos térmicos para transformar os residuos nocivos em inertes, imersos em uma
matriz estavel. O produto final é resistente a agentes ambientais agressivos e € usualmente
aprovado em ensaios de lixiviagdo, podendo, desta forma, ser depositado em aterros de
forma segura. Entretanto, este processo vem experimentando uma crescente oposicao em
muitos paises da comunidade européia, em virtude da estabilidade dos materiais cimenticios
nao estar definitivamente comprovada, e também porque o volume da mistura com materiais
nocivos nem sempre pode ser reutilizada na industria da construgao civil [18].

Alternativamente, o processo de vitrificacdo € considerado o mais versatil para a
imobilizagao de residuos, pois destroi a matéria organica, imobiliza metais pesados em uma
matriz comprovadamente estavel, com consistente redugcdo de volume, sendo capaz de
converter composi¢cdes quimicas complexas em materiais usuais, com grande potencial
aplicativo no mercado.

Esta tecnologia baseia-se na incorporagdo na estrutura cristalina de elementos
presentes nos residuos, seja por meio de solugao soélida ou intersticial; na formagéao de
fases vitreas que atuam como matriz estavel, imobilizando outras fases, dentre estas as
referentes aos residuos, ou a total fusdo do material com formagéo de um vidro estavel a
lixiviagdo ou as condi¢des agressivas do meio. Particularmente, o processo de vitrificagao
de residuos perigosos € considerado um processo de estabilizagdo ambientalmente correto,
em decorréncia da grande resisténcia quimica dos produtos vitreos a maioria das condicoes
ambientais, resisténcia esta relacionada ao fato dos componentes nocivos, essencialmente
metais pesados, efetuarem ligagées em nivel atbmico na estrutura do vidro [22].

PELINO et al. [73] estudaram a vitrificagdo de p6é de aciaria, pois este processo
permitiria a imobilizacdo de metais pesados em uma matriz. O p6 de aciaria e os produtos
vitreos foram caracterizados por analises térmicas, difracdo de raios-X e analises de
compatibilidade ambiental. Os resultados mostraram que a estabilidade do produto é
influenciada pela estrutura vitrea, a qual depende, principalmente, da razao silicio/oxigénio.

Ja CHENG [74] estudou a formagéao de vidros-ceramicos formados pela combinagao
de poeira de aco inoxidavel e cinza de incinerador, na razdo de 1:9. O produto apresentou
melhores caracteristicas quanto as propriedades fisico-mecanicas e resisténcia quimica
qguando queimado a 900°C, ap6s 5 horas de tratamento térmico, com adicdo de 10% em
peso de residuo. Concluiu que o produto pode ser utilizado como material de construgao ou
como material refratario.
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Atualmente, a empresa Gerdau envia pé de aciaria para a unidade CIPASA, da
Votorantin, na Paraiba. O residuo, como mostra a Tabela 4.3, tem um conteudo significativo
em ferro, por isso entra como substituto de minério de ferro na formulagéo do clinquer. O
forno da Votorantin tem capacidade de processar até 800 ton de residuos por més, a uma
temperatura de até 1400°C. Podem ser co-processados pneus, residuos da industria
siderurgica e de aluminio, solventes quimicos, éleos usados, borras de aluminio, plasticos,
solos contaminados, entre outros [75,76].

O grande problema dos processos de estabilizagao ou vitrificacdo é que nao ocorre
recuperacdo de elementos de valor comercial, principalmente os metais nao-ferrosos
contidos no pbé.

4.2 PROCESSAMENTO CERAMICO

Materiais ceramicos sdo materiais inorganicos nao-metalicos geralmente submetidos
a temperaturas elevadas durante a produgdo ou uso. Como essa definicdo sugere, o
conceito de cerdmica engloba um espectro bastante amplo de materiais e processos de
fabricacdo na obtengao de diferentes produtos.

Os produtos ceramicos fabricados a partir de argila vermelha costumam apresentar
cor vermelha apds a queima, larga faixa de vitrificagéo e retragdo uniforme. A cor vermelha
apds queima é fator principal em termos mercadoldgicos. A ocorréncia de cores laranja e
vermelho indica a abundancia do elemento ferro na mistura da massa ceramica.

Além das argilas, responsaveis pela plasticidade e resisténcia mecénica a verde da
peca, outros materiais podem compor a massa ceramica utilizada na fabricagao de produtos
ceramicos. Sao eles:

i) materiais ndo-plasticos, que melhoram a compactabilidade e secagem, além de
reduzir a contragdo na queima;

ii) fundentes, que formam a fase vitrea na queima, de forma a garantir a densificacao
do corpo ceramico e resisténcia mecanica exigida;

iil) oOxidos alcalinos terrosos, que estabilizam as fases amorfas presentes,
decorrentes da decomposigdo de argilominerais e proporcionam uma longa faixa de
sinterizagcdo com baixa contragao linear e absor¢cao de agua no produto final.

As caracteristicas e propriedades da ceramica vermelha sao fortemente
influenciadas pelo balanceamento de seus constituintes e os parametros processuais de
fabricacao.

O numero de argilas empregadas em cada ceramica depende do balanceamento
entre custo de transporte de argilas e as propriedades obtidas no produto final. Entretanto,
MOTTA et al. [77], ressaltam que do ponto de vista da matéria-prima, o setor de ceramica
vermelha utiliza basicamente argila comum, no qual a massa pode ser do tipo
monocomponente, apenas argila, sendo denominada de simples ou natural.

Normalmente, a argila possui baixo teor de matéria organica, além de outras
impurezas como fundentes minerais de ferro. Estes fundentes conferem a massa ceramica a
possibilidade de sinterizar, ou seja, adquirir resisténcia mecanica em temperaturas de
queima entre 900 e 1100°C.

No sul do estado de Santa Catarina, por exemplo, a industria de ceramica vermelha
utiliza, preferencialmente, duas argilas em seu processamento. Na Figura 4.3 observa-se
este comportamento através de um histograma [78].
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Figura 4.3: Numero de argilas utilizadas na composicao da massa na regiao sul de
Santa Catarina [78].

Atualmente, segundo uma visdo moderna, os materiais ceramicos podem ser obtidos
a partir de matérias-primas beneficiadas e materiais sintéticos de caracteristicas
controlaveis, agregando um maior valor ao produto final. A esta mistura de matérias-primas,
por meio de processos adequados, ocorrem reagdes fisico-quimicas sob temperaturas
elevadas, com o objetivo de se obter as propriedades desejadas.

De acordo com FERREIRA [79], a maior caracteristica dos produtos ceramicos é a
fragilidade e a consequente possibilidade da fratura com pequena ou sem nenhuma
deformagédo. Como resultado desta caracteristica, o material cerdmico ndo pode ser
conformado por processos normais de deformacdao, utilizados para os metais. A obtencao de
produtos de ceramica estrutural ocorre por meio de cinco fases seqlienciais bem definidas:
adequacao da matéria-prima, preparacdo da matéria-prima, conformagado, secagem e
queima.

A Figura 4.4 apresenta o fluxo esquematico do processo de produgédo de ceramica
vermelha, segundo FACINCANI [80].
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ETAPAS

Matéria-Prima

’ Matéria-Prima A ‘ ’ Matéria-Prima B

Preparagéao
Transporte Armazenamento de Matérias-Primas parag

Conformagéo

Preparacdo da Massa '—' Mistura '—' Depésito Intermediario Secagem

Moldagem/Conformagao Alimentacao

Queima

i

Descarga do Secador e
Carga para Secagem '—' Secagem Carga do Forno

L‘ Pré-Aquecimento '—' Queima '—' Resfriamento

Figura 4.4: Fluxograma adotado industrialmente no processamento de massa para
pisos ceramicos [80].

Em relagdo as caracteristicas das matérias-primas formadoras da massa ceramica,
pode-se notar que a distribuicdo granulométrica da massa é de especial interesse. A partir
desta caracteristica, conjuntamente com a area superficial e composi¢cao quimica, pode-se
obter uma otimizagcao da densificacao do corpo ceramico durante a etapa de queima.

A composicdo granulométrica de massas ceramicas para diferentes produtos
ceramicos pode ser visualizada no diagrama de Winkler (Figura 4.5) [81]. Este diagrama
mostra os principais campos de fabricagdo de produtos cerdmicos, segundo uma
classificagao ternaria da granulometria da matéria-prima e a constituicao destes elementos.
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Figura 4.5: Classificacao ternaria do Diagrama de Winkler de produtos argilosos,
baseado na distribuicao granulométrica de graos e particulas em relacao ao uso
pratico das matérias-primas. (A) materiais de qualidade com dificuldade de producao;
(B) telhas; (C) tijolos furados; (D) produtos macicos [81].

A diminuicdo do tamanho de particulas, bem como a busca de homogeneidade nas
massas ceramicas e a previsibilidade operacional sao obtidas, muitas vezes, pela operacao
de moagem. Esta operagdo apresenta eficiéncia energética baixa, levando a custos
elevados em energia elétrica. Assim, a utilizacdo de matérias-primas com menores
tamanhos de particulas minimizam custos em moagem. Neste contexto, a utilizacdo de
residuos de baixa granulometria e com caracteristicas mineralégicas, quimicas e fisicas
semelhantes as argilas apresentam-se como uma 6étima alternativa na fabricacdo de
produtos ceramicos.

4.2.1 Preparacao e formulagcao da matéria-prima

No beneficiamento das argilas, o grau de reducédo do gréao ou da granulometria das
particulas se da através de moedores, em um processo a seco em britadores de mandibulas
e moinhos de martelo. O cuidado que geralmente deve ser tomado com estes
equipamentos, além dos processos rotineiros de manutencdo, € o monitoramento dos
corpos moedores e das grelhas.

De acordo com FACINCANI [80], algumas condicdes sao necessarias para que a
massa ceramica esteja com as condi¢ées adequadas ao processo de produgao:

i) relagdo entre plasticos e nao plasticos deve ser tal que confira, a massa
ceramica, plasticidade necesséria para realizar um adequado molde, e a pega conformada
tenha suficiente resisténcia mecanica a verde e a seco;

i) a preparacdo da mistura, se realizada por via Umida, deve ser faciimente
defloculante;
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i) a massa deve apresentar uma adequada composicao quimica e mineralégica de
modo que as transformagdes fisico-quimicas, que tém lugar durante o processo de queima,
confiram ao produto acabado as caracteristicas desejadas.

A plasticidade e o grau de compactabilidade sdo as propriedades tecnolégicas das
matérias-primas de maior interesse na moldagem de massas ceramicas e influenciam nas
caracteristicas do produto final.

4.2.2 Conformacao

A conformacédo de pegas na industria ceramica pode ocorrer através de distintos
processos, tais como prensagem, extrusdo, colagem, moldagem por injegéo, entre outros. A
escolha do processo de conformacdo mais adequado para cada produto esta relacionada
com as propriedades finais do mesmo, e também pelas caracteristicas das matérias-primas
empregadas.

Quanto a conformagdo por prensagem, esta pode ser definida como uma
compactagao de pods confinados a uma matriz de prensagem, onde pequenas quantidades
de agua e/ou aditivos auxiliam na sua densificacao.

Estudos subseqlientes mostraram que no processo de conformacdo, além da
friabilidade do material, o tamanho das particulas, a taxa de aplicagéo de carga, a forma e a
distribuicao do tamanho de particulas também influenciam os mecanismos de densificagéo.

4.2.3 Compactabilidade

A compactabilidade é uma das propriedades mais importantes da massa ceramica,
pois determina seu comportamento durante a conformacdo, exercendo uma grande
influéncia, tanto sobre as propriedades da peca verde (resisténcia mecanica,
permeabilidade), como sobre as propriedades do produto sinterizado (tamanho da peca,
absorcao de agua, resisténcia mecanica).

Sob este aspecto, de acordo MATSUMOTO [82], a densificagdo da massa ceramica
depende da compactabilidade a verde e dos subsequentes passos do processamento
ceramico, especialmente na queima. Desta forma, ressalta-se que a microestrutura a verde
deveria ser bastante uniforme, ndo s6 localmente, mas no produto como um todo, pois
algumas ndo homogeneidades podem apresentar efeitos adversos no produto sinterizado
final.

Assim, um aumento da compactabilidade da peca conduz a obtencdo de uma maior
resisténcia mecanica, diminuindo os riscos de problemas durante todas as etapas prévias a
queima, nas quais as pe¢as sao manipuladas ou se encontram submetidas a tensoes.

PRACIDELLI [81] destaca que a eficiéncia de secagem diminui a medida que
aumenta a compactabilidade, ja que o coeficiente de difusdo efetivo decresce com a
reducdo da porosidade. Além disso, para determinadas condicées de queima, a contragao
linear e a absorcao de agua diminuem com a compactabilidade da peca prensada, sendo
esta uma relagao linear.

Experimentalmente, comprova-se que a partir de modifica¢gées na distribuicdo de
tamanhos de particulas de uma determinada matéria-prima € possivel obter-se diferentes
compactagdes nas pegas conformadas.

O valor de compactabilidade pode ser aumentado mediante a adigdo de esferas de
distintos tamanhos. A Figura 4.6 mostra esquematicamente como, mediante a mistura de
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esferas de diferentes tamanhos (Figura 4.6-b e Figura 4.6-c), é possivel aumentar a
compactabilidade da mesma em relagéo a quantidade proporcional de esferas de um Unico
tamanho (Figura 4.6-a). Da mesma forma, pode-se comprovar a importancia de selecionar
adequadamente o didmetro das esferas de menor tamanho, a fim de que estas possam
ocupar 0s espagos existentes entre as esferas maiores. Caso contrario, se o didmetro das
esferas adicionadas a mistura for muito grande (Figura 4.6-d) ainda existe um aumento da
compactabilidade. Porém, este ndo € efetivo devido as modificacées na ordenacao original
nas esferas de tamanhos maiores. Assim, um dos parametros mais importantes para obter-
se misturas que geram uma alta compactabilidade é a relagdo de tamanhos entre as
diferentes esferas [82,83].

a)Tamanho dnico b)Dois tamanhos ¢)Trés tamanhos d)Dois tamanhos
diferentes diferentes proximos

Figura 4.6: Representacao esquematica do empacotamento de esferas de diferentes
tamanhos [83].

Logicamente, além da relagédo de tamanhos entre as diferentes esferas, a propor¢éo
relativa em que estas se encontram na mistura sera o segundo fator que influird
notavelmente na compactabilidade [82].

A Figura 4.7 apresenta, de forma qualitativa, a variacdo da compactabilidade de uma
mistura de esferas de dois tamanhos, quando se modifica a propor¢céo de esferas grandes.
Observa-se que existe uma porcentagem oOtima de particulas grandes, para a qual é
alcangcada a maxima compactabilidade, como conseqiiéncia de que as esferas menores
ocupam todos 0s espacgos existentes entre as de maior tamanho. Deste modo, existindo
uma menor quantidade de esferas pequenas na mistura (zona direita do grafico), existirdo
vazios sem serem ocupados, enquanto que, se existe um excesso, havera uma diminui¢cao
da compactabilidade da mistura.
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Compactabiidade

Proporgiio de esferas grandes

Figura 4.7: Variacao da compactabilidade de misturas de esferas de dois tamanhos
em funcao da proporcao de esferas grandes [83].

A Figura 4.8 representa a variagdo da compactabilidade de misturas de esferas de
dois tamanhos em funcdo de proporcdo de esferas maiores na mistura, para distintos
valores de relacao de didmetros, Rp. Pode-se observar que a medida que aumenta a relacao
de diametros, se obtém misturas com uma maior compactabilidade em todo o intervalo de
composigoes.

BARBA [83], em alguns trabalhos, baseando-se em representacées semelhantes a
apresentada na Figura 4.8, e realizando algumas simplificacbes, obteve expressdes
analiticas que permitem calcular a porosidade que as misturas de esferas ideais de dois
tamanhos proporcionam, em funcao da composicao da mistura e da relagdo de diametros.
Estes modelos matematicos tém sido posteriormente extendidos a misturas
multicomponentes de esferas, proporcionando resultados satisfatérios na estimativa de
porosidade de misturas de tamanhos diferentes.

Portanto, o conhecimento do tamanho e da distribuicAdo das particulas na massa
define, a partir da maior ou menor compactabilidade, a densidade a verde do corpo
ceramico conformado.

Quanto a compactabilidade de argilas, pode-se afirmar que é fungcéo da distribuicao
de tamanhos de particulas, constituida de distribuicbes correspondentes dos distintos
minerais que a compdem. A distribuicdo de tamanhos maiores corresponde aos materiais
nao plasticos, enquanto que de tamanhos menores se atribui ao mineral argiloso.
Representando-se cada uma destas distribuicbes por seu didmetro caracteristico ou
diametro médio, é possivel estimar de forma qualitativa a compactabilidade que
proporcionam estas matérias-primas, empregando os modelos de misturas de esferas de
dois tamanhos. Nestes modelos, as esferas de maior tamanho representam as particulas
dos minerais (ndo plasticos) e as de menor didmetro, aos minerais argilosos.
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Figura 4.8: Variacao da compactabilidade de misturas de esferas de dois tamanhos
em funcao da proporcao de esferas grandes e da relacao de diametros [83].

BARBA [83] destaca ainda outro fator que influi consideravelmente sobre a
compactabilidade das argilas, o tamanho de particula do material nao plastico presente. Os
modelos teoéricos que estimam a compactabilidade de misturas de esferas indicam que a
medida que aumenta a relacdo de tamanhos entre particulas grossas e finas, se obtém
maiores valores da compactabilidade, desde que ndo exceda um determinado valor desta
relacdo, a partir da qual o aumento de compactabilidade € pouco apreciavel. Este
comportamento € mostrado na Figura 4.9, onde se apresenta a densidade aparente de
corpos-de-prova conformados a partir de argilas e quartzos com diferentes tamanhos
médios de particula. Nesta figura se comprova que para uma mesma quantidade de quartzo,
a compactabilidade dos corpos-de-prova aumenta a medida que também aumenta o
tamanho médio deste mineral.

Logo, conclui-se que, em geral, as argilas que apresentam uma ampla distribuicao de
tamanhos de particulas, coexistindo particulas grandes e pequenas, serdo as que
proporcionardo maior compactabilidade da massa ceramica.
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Figura 4.9: Compactabilidade de corpos-de-prova conformados a partir de argilas e
quartzos de diferentes tamanhos de particulas [83].

4.2.4 Queima

A razao de ser da ceramica, bem como a sua importancia econémica, se baseia no
fato de que a queima de massas ceramicas, previamente moldadas, provoca uma
modificacdo completa de suas propriedades. A queima € um processo que envolve o
aquecimento do material em altas temperaturas, de forma a promover vitrificagdo ou mesmo
a sinterizagao de particulas.

De acordo com PREDASSANI [84], apbs a secagem o corpo ceramico € queimado a
temperaturas variadas, que dependem da composicdo das matérias-primas e das
propriedades desejadas ao produto final. Durante a operagdo de queima, a densidade do
produto € aumentada, enquanto que a porosidade é diminuida e as propriedades mecanicas
apresentam uma melhora significativa.

A obtencao de tais caracteristicas tem uma estreita relagdo com as complexas
transformacgdes fisicas e quimicas que ocorrem durante o processo de queima, e que podem
ser assim resumidas:

i) até 200°C: eliminacao da agua higroscopica ou residual;

i) de 350°C a 650°C: combustdo das substancias organicas e dissociacao dos
sulfetos com liberagao de CO; e SOy;

iii) de 600°C a 800°C: colapso do reticulo dos argilominerais com liberacao da agua
de constituicao;

iv) de 800°C a 950°C: decomposicao dos carbonatos com liberagédo de COy;

v) de 900°C a 1000°C: reacdes da silica e da alumina com outros elementos, e
formacao de complexos silicoaluminatos que conferem ao corpo ceramico as propriedades
fisico-mecanicas caracteristicas;

vi) acima de 1000°C: amolecimento e fusdo dos silicoaluminatos com formagéo de
uma fase vitrea que, englobando as particulas menos fundiveis, confere, ao corpo ceramico,
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dureza, compactacao, impermeabilidade e resisténcia mecanica caracteristicas.

Desta forma, o comportamento das diferentes argilas durante a queima define, em
muitos casos, o tipo de produto a ser fabricado, suas caracteristicas técnicas e as variaveis
de queima a empregar-se (temperatura maxima e duragao do ciclo de queima), bem como a
microestrutura do produto final. Quanto a taxa de aquecimento, deve ser lenta, para evitar o
surgimento de trincas provocadas pela brusca alteragcado de volume.

Importante salientar que tanto a vitrificagdo quanto a sinterizacdo sdo processos
espontaneos, onde se observa uma diminuicdo da energia livre da amostra em fung¢do da
reducéo da area superficial total das particulas. A forga motriz mais importante é exatamente
a redugao da area superficial, crescendo as particulas grandes as expensas das menores,
ressaltando-se aqui a importancia do conhecimento das varidaveis granulométricas. A
microestrutura resultante é composta de graos individuais, separados pelos contornos de
gréaos e, freqiientemente, por uma porosidade residual.

4.2.5 Sinterizacao

De acordo com HLAVAC [85], a sinterizacdo é um processo onde as forcas de
compactacao sao fortalecidas em altas temperaturas. O processo envolve a redugdo da
area superficial e do volume, densificagdo e aumento na resisténcia mecanica. Ainda que a
sinterizagdo de sistemas multicomponentes possa envolver concomitantemente alteragbes
quimicas, a sinterizagédo é um processo fisico e nao propriamente um processo que envolva
reacdes quimicas.

TOMANDL e RODEL [86] salientam que na prética, variaveis como o uso de aditivos,
o tamanho de particula, a pressado de conformacgao, a curva de aquecimento e o patamar de
gueima sao fundamentais no resultado da sinterizacao.

O uso de aditivos permite a formagao de uma fase liquida, a formacao de fases
secundarias que suprimam o crescimento de graos, a segregacdo no contorno do grao,
assim como transferem o raio da energia do contorno de grao para a energia superficial.

As caracteristicas dos pds ceramicos, no que diz respeito ao tamanho de particula,
distribuicdo de tamanho, condi¢cdes dos aglomerados e homogeneidade quimica, sao
fundamentais na busca da alta densidade. Em geral, particulas de pequenos tamanhos,
consequentemente com maior energia superficial, favorecem as forgas que regem a
sinterizacdo, mas as pegas ceramicas pré-conformadas normalmente necessitam de uma
nao homogeneidade para conseguir uma melhor compactagéo, eliminando também um
maior numero de poros, como mostra a Figura 4.10 [87]. Um ponto importante na
preparacao de pds muito finos é que estes necessitam de rigorosos controles e podem
tornar-se extremamente caros. Um p6 de alta sinterabilidade chega a tornar-se cem vezes
mais caro que um de sinterabilidade padrao.
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Figura 4.10: Reducao da concentracao dos poros devido a variacao no tamanho de
graos [87].

O normal de uma curva de queima envolve uma constante taxa de aquecimento até
a temperatura maxima e o tempo de permanéncia neste estagio, para que todas as reacoes
necessarias se processem, a fim de se obter as propriedades desejadas no produto
ceramico.

A atmosfera de sinterizagcdo pode afetar a densificacdo e o desenvolvimento
microestrutural. Se um p6 compactado é sinterizado em uma atmosfera gasosa que é
insoluvel no material, o gas seréa aprisionado e impedira a densificacao final. A atmosfera de
sinterizacdo possui influéncia nos estados de oxidacdo. As alteracées nas pressdes parciais
de oxigénio poderao afetar a composicao quimica final do material.

4.3 UTILIZACAO DE RESIDUOS COMO MATERIA-PRIMA

A geracao de residuos tornou-se um grande problema e ocorre inevitavelmente. Com
o0 aumento da quantidade de residuos gerados dia a dia, torna-se obrigatério a criacdo de
condicoes limitantes para o descarte dos residuos a fim de manter-se a qualidade de vida.

Atualmente, a tendéncia é estabelecer politicas que levem a prevencao e redugéo do
volume dos residuos desde o inicio do processo produtivo, como também em todas as
etapas seguintes.

A resolugao CONAMA n. 006 de 1988 [88] foi criada com o objetivo de elaborar
diretrizes nacionais, visando o controle dos residuos gerados no parque industrial brasileiro.
Para isto, consta da resolu¢gdo um inventario com informagcbes a respeito da geracao,
caracteristicas e destino final de residuos prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente.

No Estado do Rio Grande do Sul, a Lei Estadual n. 9.921 de 1993 [89] dispbe sobre
a gestao dos residuos sélidos. Esta Lei estabelece que toda a sociedade é responsavel
pelos residuos gerados, devendo buscar a minimizagao, reutilizacao, reciclagem, tratamento
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ou destinacéao final adequada destes. Fazem parte desta lei medidas como a implantagao de
programas, por parte do governo, de capacitacao gerencial, estimulo a criacdo de linhas de
crédito para auxilio a municipios em projetos de reaproveitamento de residuos, bem como a
adocao de medidas mitigadoras do impacto ambiental em areas degradadas pela disposicao
inadequada de residuos soélidos, além do estimulo & implantagéo de industrias recicladoras
de residuos sélidos e de consércios que viabilizem solugdes para os problemas ambientais.

No Rio Grande do Sul, cabe a FEPAM licenciar projetos de gerenciamento de
residuos. Estes sistemas de gerenciamento de residuos soélidos de qualquer natureza
devem ter, como instrumentos basicos, planos e projetos especificos de coleta, transporte,
tratamento, processamento e destino final de residuos, visando a redugéo da quantidade
gerada e o perfeito controle de possiveis efeitos ambientais.

A reutilizagdo de residuos como matéria-prima para a confecgdo de um outro
material € governado por legislagdo especifica de cada pais. Estes materiais necessitam,
primeiramente, ser caracterizados para posterior reutilizagao.

Uma caracterizagdo de residuos consiste de varias etapas e tem como objetivo
principal a determinagao das propriedades fisico-quimicas do material, estabelecendo-se as
caracteristicas deste como matéria-prima para diferentes industrias.

Para avaliagdo da compatibilidade ambiental de residuos que serao utilizados como
matéria-prima ou dispostos em aterros, diferentes caracteristicas devem ser avaliadas. No
Brasil, esta avaliacao é realizada de acordo com as normas NBR 10004 [1], NBR 10005 [90]
e NBR 10006 [91].

A Figura 4.11 ilustra a classificagcdo dos residuos quanto ao risco a saude publica e
ao meio ambiente.
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Figura 4.11: Classificacao e caracterizacao de residuos [1].

Conforme ilustra a Figura 4.11, os residuos sélidos sdo classificados em duas
classes: Classe | (Perigosos) e Classe Il (Nao-Perigosos), sendo esta ultima classe
subdividida em residuos Classe Il A (Nao Inertes) e residuos Classe Il B (Inertes).

Sao classificados como perigosos os residuos que apresentam periculosidade ou
uma das caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade, ou constem nos anexos A ou B da norma NBR 10004 [1].
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O ensaio de lixiviacdo baseia-se no principio de que nao existe material
completamente insollvel, ou seja, quando se coloca um material s6lido em contato com um
liquido, alguns constituintes se dissolvem e permanecerdo assim no lixiviado. A
concentracao deste constituinte no lixiviado é usada para classificar o residuo entre perigoso
ou nao.

Séao classificados como Classe Il A ou residuos nao inertes, os residuos ou misturas
de residuos sélidos que nao se enquadram na Classe | ou na Classe Il B. Os residuos
Classe Il A — nao Inertes podem ter propriedades, tais como biodegradabilidade,
combustibilidade e solubilidade em agua.

Sao classificados como Classe Il B ou residuos inertes quaisquer residuos que,
quando amostrados de uma forma representativa, de acordo com a ABNT NBR 10007 [92],
e submetidos a um contato dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006 [91], ndo tiverem nenhum dos seus
constituintes solubilizados a concentragcées superiores aos padroes de potabilidade da agua,
conforme o anexo G.

De acordo com o anexo B - residuos perigosos de fontes especificas, constante na
norma NBR 10004 [1], lodos ou poeiras provenientes do sistema de controle de emisséo de
gases empregado na producéo de ago primario em fornos elétricos sao classificados como
residuos perigosos e toxicos devido ao seu conteudo em metais pesados, tais como cromo
hexavalente, chumbo e cadmio. De acordo com esta norma, o p6 de aciaria é listado como
KO061.

A caracterizagdo dos residuos utilizados como matéria-prima e dos produtos
resultantes dos processos de reciclagem devera incluir também uma avaliagdo ambiental
das técnicas de reciclagem a serem empregadas. Assim, no caso do uso de residuos e
subprodutos da industria como matéria-prima, deve-se avaliar também os efeitos da
utilizagao destas matérias-primas nos processos ja estabelecidos. A pratica de utilizagcao de
residuos como matéria-prima € estimulada por muitos paises do ponto de vista da
reciclagem, conservagao de recursos naturais e economia de energia. A reciclagem de
residuos deve ser prioritaria a disposicdo em aterros, mas a protegdo do meio ambiente
(qualidade do ar, agua e solo) e da saude humana deve ser o0 objetivo maior. Isso exige uma
avaliacao dos efeitos ambientais dos produtos e processos. Além das caracteristicas
desejaveis de composi¢ao dos residuos, com consequiéncias em propriedades de interesse
no processo de fabricagdo e nas propriedades do produto final, a compatibilidade ambiental
de produtos e processos que utilizam residuos como matéria-prima deve ser avaliada.

4.3.1 Critérios para utilizacao de residuos como matéria-prima

A reciclagem de residuos como matéria-prima para outros processos € uma
importante ferramenta no gerenciamento ambiental, porém, a reciclagem de residuos, se
nao conduzida de maneira eficaz, pode resultar em problemas mais graves que o préprio
residuo.

O desenvolvimento de um material ou componente utilizando residuos como matéria-
prima é uma tarefa complexa. Varios aspectos devem ser observados, tais como:

i) 0 processo de geracao de residuos: um estudo cuidadoso do processo de geracao
do residuo normalmente proporciona significantes informagdes sobre suas caracteristicas,
incluindo sua provavel composi¢cao quimica e possivel presenca de contaminantes, como
metais pesados;

ii) composigdo do residuo: a grande maioria das industrias tem pouca informacéo
sobre seus residuos, exceto as informagdes legalmente requeridas por 6érgaos de protegao
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ambiental, como por exemplo, a classificagdo do residuo de acordo com a NBR 10004 [1].
Portanto, na maioria das vezes, as informagdes existentes serdo Uteis somente como um
ponto de partida para um estudo mais aprofundado;

i) caracterizagao do residuo: a caracterizagdo do residuo deve ser a mais completa
possivel. As informagdes obtidas nos itens anteriores sdo fundamentais para a escolha dos
aspectos mais importantes da caracterizagdo. Esta fase deve incluir:

a) determinagdo da completa composi¢cdo quimica, incluindo tracos de espécies
ambientalmente relevantes, teor de umidade e volateis;

b) analise da microestrutura, incluindo composi¢cdo mineralégica, como existéncia de
fases amorfas, porosidade e morfologia;

c) determinagdo das caracteristicas fisicas como densidade, granulometria e
viscosidade;

d) caracterizagcao quanto aos riscos ambientais, incluindo toxicidade, corrosividade,
reatividade, bem como patogenicidade, através de métodos apropriados como, por exemplo,
testes de lixiviagdo e solubilizag¢ao.

iv) selecao das possiveis aplicagbes: o0 objetivo desta etapa é de selecionar a melhor
aplicacao possivel para a reciclagem do residuo. Via de regra, a escolha da melhor
aplicacao do residuo sera aquela que usa as caracteristicas e propriedades intrinsecas do
mesmo na melhoria das propriedades do produto e minimize os riscos ambientais;

v) desenvolvimento de produto: o desenvolvimento de um produto deve levar em
conta simultdneamente a tecnologia de producao disponivel, a performance do produto e o
impacto ambiental de sua produgéo;

vi) avaliagdo do desempenho do produto: depois do desenvolvimento do produto
utilizando residuo em sua formulacao, a avaliagcdo de seu desempenho € necessaria. Esta
avaliacao permite demonstrar se o produto serve para ser aplicado de acordo com a
proposta inicial de utilizagao e quais suas caracteristicas em relagdo aos produtos existentes
no mercado;

vii) avaliagdo da compatibilidade ambiental: esta etapa tem como objetivo avaliar o
impacto ambiental global do processo. A avaliagdo dos riscos de contaminagdo ambiental
através de testes de lixiviagado dos componentes perigosos € importante, mas nao suficiente.
Outros impactos ambientais como emissdes gasosas, consumo de energia, entre outros,
também sao importantes. Uma tecnologia eficiente de reciclagem permite uma reducao
significativa destes impactos.

4.3.2 Incorporacao de residuos solidos em materiais ceramicos

A utilizagdo de residuos como matéria-prima secundaria, em diferentes processos
industriais, tem sido evidenciada pela necessidade de se obter alternativas que permitam a
destinacédo e/ou aplicagéo segura destes residuos.

A industria ceramica é uma das que mais se destacam na reciclagem de residuos
industriais e urbanos, em decorréncia de possuir um elevado volume de producdo que
possibilita 0 consumo de grandes quantidades de rejeitos e que, aliado as caracteristicas
fisico-quimicas das matérias-primas ceramicas e as particularidades do processamento
ceramico, faz da industria ceramica como uma das opg¢des para a reciclagem de residuos
sélidos. Além disto, € uma das poucas areas industriais que podem obter vantagens em seu
processo produtivo com a incorporagao de residuos entre suas matérias-primas, a exemplo
da economia de matérias-primas de elevada qualidade, cada dia mais escassas e caras, a
diversificacdo de matérias-primas, e a redugcao do consumo de energia e, portanto, reducéao
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de custos [93].

Varios sao os residuos industriais absorvidos pela industria ceramica, tais como
residuos de mineragao, da industria do papel e celulose, metallrgica, energética, etc., que
independentemente de sua origem, tém utilizacdo cada dia maior como matérias-primas
alternativas na industria ceramica.

As massas utilizadas na industria ceramica tradicional sdo de natureza heterogénea,
geralmente constituidas de materiais plasticos e nao plasticos, com um vasto espectro de
composicdes, motivo pelo qual permitem a presenca de materiais residuais de varios tipos,
mesmo em porcentagens significantes [93].

Assim, a reciclagem e reutilizacdo de residuos provenientes de diversos processos
industriais, como novas matérias-primas ceramicas, tém sido objeto de pesquisas em varias
instituicbes que buscam solugbes que conciliem varios aspectos, tais como custo de
disposigao, tratamentos, tipo e quantidade de residuo, tecnologias e processos de utilizagao
e, finalmente, o impacto econémico e ambiental da reciclagem [93].

Diversos autores tém avaliado o uso de residuos como matéria-prima em materiais
ceramicos. SOARES et al. [94] estudaram a adicao de serragem de couro curtido ao cromo
como matéria-prima na producgéo de ceramica vermelha, onde a incorporacao deste residuo,
de forma inerte, na massa ceramica, evitaria a contaminagcdo do meio ambiente por
elementos quimicos altamente toxicos.

SOUTO et al. [95] pesquisaram a utilizagao da serragem de granitos na confecgao de
tijolos e telhas ceramicas como matéria-prima alternativa. Apos a caracterizagao do residuo,
foram confeccionados corpos-de-prova a partir de composi¢des ceramicas com teores de
residuo entre 30% e 60%, sendo queimados em temperaturas entre 800°C e 1000°C.
Verificaram, conforme os resultados obtidos, o uso provavel de residuo como matéria-prima
alternativa na fabricacao de tijolos e telhas.

SANTOS et al. [96] estudaram a mistura de argilas com a incorporagao de residuo,
lodo gerado pela estacdo de tratamento de agua da cidade de Séao Leopoldo, RS, a fim de
desenvolver componentes ceramicos para a construgdo civil. Corpos-de-prova foram
moldados por extrusdo, com teores de residuo de 0%, 10% e 15%, para a determinacéo de
caracteristicas fisicas e mecénicas, tais como massa especifica aparente, perda ao fogo,
porosidade aparente, absorcao de agua, contracao linear e tensédo de ruptura a flexao para
temperaturas de queima entre 800°C e 900°C. Apos, realizaram estudos e andlises das
propriedades acima citadas, avaliando a potencialidade do residuo, juntamente com a argila
no desenvolvimento de componentes ceramicos para a construgdo civil, como blocos e
telhas. Seus resultados mostraram que a incorporacdo do residuo nao proporcionou
melhorias consideraveis nas caracteristicas fisicas e mecanicas avaliadas e sugeriram um
aumento na temperatura de queima.

Ja MIKHAIL e AOTA [11] desenvolveram um processo pirometaldrgico para
estabilizagdo do contetdo de metais pesados pela incorporagao de pd de aciaria em argila,
com queima entre 1100°C e 1200°C. Os corpos-de-prova produzidos eram densos,
quimicamente estaveis e inertes de acordo com as normas da EPA para lixiviagdo de
residuos perigosos. Neste processo, formava-se uma matriz polimérica de aluminossilicato
que incorporava e estabilizava os metais pesados. Estes autores determinaram o
comportamento térmico de pds oriundos da producédo de aco inoxidavel e de ago carbono,
bem como de suas misturas com argila, onde a estabilidade térmica dos corpos-de-prova foi
analisada. Seus resultados indicaram algumas diferencas entre os dois tipos de pés. Os
produtos da vitrificacdo dos dois pos, misturados com argilas, foram estabelecidos como
estaveis termicamente, com menos que 0,3% de perda de massa a 1000°C e contendo
somente tragos de efluentes gasosos.

Observaram, para p6 de acgo inoxidavel, por TG e FTIR, que acima de 400°C ocorreu
uma pequena e gradual perda de massa pela evolugdo da agua da amostra.
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Entre 500°C e 700°C ocorreu um ligeiro ganho de massa, devido a oxidagao do ferro.
A difragédo de raios-X antes e apos a queima indicou parcial conversdo de Fe;O4 a Fe,0s.
Acima de 700°C, os autores observaram dois estagios de perda de massa:

i) o primeiro poderia ser devido a decomposicdo de pequenas quantidades de
carbonatos da amostra, verificado pela curva CO, do FTIR,;

ii) o segundo estagio poderia ser devido a volatilizacdo do material condensado da
amostra. Nenhuma espécie gasosa foi detectada pela técnica de FTIR. Espécies Si-F,
provavelmente SiF,, foram detectadas por FTIR em temperaturas entre 240°C e 370°C,
indicando a presenca de gas HF. A formacéo de SiF, poderia ser atribuida a reagao entre
HF e silica contida no residuo. Quantidades tracos de HF, HClI e SO, também foram
detectadas por FTIR. A perda de massa total até 1200°C foi de aproximadamente 2%.
Nenhuma atividade térmica significante foi registrada por DTA.

O mesmo procedimento foi realizado para as argilas. Entre 500°C e 600°C ocorre
uma perda de massa devido a dehidroxilagdo. Depois, entre 600°C e 800°C, ocorreu a
decomposicado de carbonatos, verificada também por FTIR e curvas de DTA. Na mistura de
pd de aco inoxidavel com argila, a evolugao gasosa indicou que 0s principais componentes
sdo H,O e CO,, na faixa de temperatura ambiente até 1000°C. Espécies Si-F apareceram
acima de 950°C, indicando a presenca de gas HF. Tracos de HCI, SO, e HF também foram
detectados acima de 550°C. A curva TG indicou total perda de massa em torno de 5% até
1200°C e nenhum efeito térmico significativo apareceu na curva DTA [11].

Ja para amostra de pé de aco carbono, os mesmos autores observaram trés distintos
estagios de perda de massa, entre 370°C e 420°C, 550°C e 700°C e entre 800°C e 1050°C,
acompanhados de varios picos endotérmicos registrados pela DTA. As primeiras duas
atividades sao tipicas da dehidroxilacdo de hidroxido de caélcio e decomposicdao de
carbonato de calcio, respectivamente. A terceira perda de massa foi acompanhada pela
deposicao de um precipitado branco no tubo reator, identificado como NaCl, com tracos de
KCI e PbCl,. Andlises por DRX também indicaram que 0s principais elementos presentes na
amostra, apds a queima em 1000°C, eram ZnO, ZnFe,0,, Fe,0s;, CaO e CaFe,0,.

BALATON et al. [97] estudaram a incorporacao de residuos solidos galvanicos em
massa ceramica vermelha, e esta foi escolhida devido a grande quantidade de ferro contida
na lama, e pelo fato deste segmento da cerdmica apresentar maiores tolerancias em suas
especificagdes.

Uma das propriedades que as argilas apresentam que favorece o encapsulamento é
a capacidade de troca catidnica. Isto faz com que os metais, sob a forma de ions, sejam
adsorvidos pela argila em uso, porém nao garante a possibilidade de estarem
completamente inertes, fazendo-se necessaria a realizacdo de ensaios de lixiviagao e
solubilizagcdo no produto apés a adigao do residuo. Além disto, o proprio processo térmico
potencializa as reagdes quimicas entre os metais da lama e os demais componentes da
massa. Os resultados desta pesquisa demonstraram a viabilidade técnica da incorporagao
de residuo sélido galvanico em massas de ceramica vermelha, até a concentracao de 2%
em peso de residuo [97].

Ja ANDRADE et al. [98] caracterizaram lama fina de aciaria, com a finalidade de
incorpora-la em cerédmica vermelha, onde as caracteristicas avaliadas, tais como
comportamento térmico do residuo, granulometria, composi¢cdo quimica, mineralégica e
morfolégica, foram favoraveis para uma futura reciclagem em ceramica vermelha. O mesmo
procedimento foi realizado por JUNIOR et al. [99], porém com escoéria de aciaria elétrica.
Devido ao tamanho grosseiro deste residuo, ele é inadequado para o uso direto em
ceramica vermelha sem um prévio peneiramento ou cominuicdo. O estudo mostrou que a
escoOria acarreta mudangas significativas nas propriedades tecnolégicas do produto
ceramico final. Os resultados indicaram que a reciclagem de escéria de aciaria em materiais
ceramicos deve ser realizada em temperaturas maximas de 850°C, para evitar a
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decomposi¢cdo de calcita e para quantidades maximas adicionadas em torno de 10% em
peso de residuo, evitando, desta forma, um aumento na porosidade e diminuicdo da
resisténcia mecanica.

~ O estudo da produgdo dos chamados “tijolos ecologicos” foi realizado por
DOMINGUEZ e ULLMANN [13], misturando diferentes tipos de argilas com p6 de aciaria. O
residuo continha 12% de ZnO, 1,6% de PbO e 42% de Fe,Os; entre outros oéxidos.
Baseados em protétipos promissores, produziram um tijolo comercial com 20% em peso de
residuo incorporado em argila. Este tijolo, de acordo com as normas de toxicidade, foi
considerado inerte.

OLIVEIRA e HOLANDA [100] realizaram ensaios com residuo de setor siderurgico
em massa argilosa para fabricacdo de cerdmica vermelha. As formulagdes foram
conformadas por extrusdo a vacuo e queimadas nas temperaturas entre 850°C e 1050°C.
As propriedades fisico-mecéanicas foram determinadas em fungao da temperatura de queima
e do conteudo de residuo de siderurgia. Concluiram que o residuo adicionado modificou as
caracteristicas fisico-quimicas e as propriedades da massa argilosa pura.

4.3.3 Impacto ambiental - Propriedades de lixiviacao dos materiais

A utilizacdo de um residuo como matéria-prima secundaria na formulagdo de uma
massa ceramica traz como principal preocupagao, a questdo de sua imobilizagdo no interior
do corpo ceramico, apos as transformagdes ocorridas durante o processamento ceramico. O
transporte dos contaminantes presentes no residuo do interior do corpo ceramico ao meio
ambiente depende da sua capacidade de ser lixiviado pela agua [15].

O processo de extracao ou arraste de contaminantes é chamado de lixiviagdo e esta
baseado na mobilizacdo e transporte dos contaminantes. Em um primeiro momento, os
contaminantes sao dissolvidos, perdendo a mobilidade. A dissolugdo é resultante de
diferentes interacdes fisicas e quimicas.

O grau de dissolugcao de compostos individuais determina a composi¢ao do lixiviado-
percolado ou extrato. Uma lixiviagdo-percolacdo de materiais pode ocorrer em campo, pela
exposicao de materiais a infiltragdo natural ou precipitagdo; ou em laboratério, através de
testes em coluna, em tanques ou testes em batelada. Os testes em laboratério sao
freqlientemente projetados para refletir a situacdo em campo. Existe um grande numero de
fatores que podem influenciar a taxa na qual compostos sdo dissolvidos da matriz do
material. Estes fatores podem ser divididos em fatores fisicos, quimicos e bioldgicos.

Fatores fisicos tipicos que influenciam a lixiviagao incluem:

i) tamanho de particula, o qual relacionado com a &rea superficial exposta a
lixiviagao;

_ _ii) homogeneidade ou heterogeneidade da matriz sélida em termos de fases

minerais;

i) tempo de contato do material sélido/liquido;

iv)  taxa de fluxo do lixiviante;

v)  temperatura durante a lixiviagao;

vi)  porosidade da matriz sélida;

vii) forma geométrica e tamanho das particulas onde a lixiviagdo é controlada
predominantemente por processos de difusao;

viii) permeabilidade da matriz durante o teste e sob condi¢ées de campo;
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ix)  condi¢des hidrogeologicas.

Os fatores quimicos tipicos que influenciam a lixiviagao incluem:
i) equilibrio ou controle cinético da liberagao de compostos;
i)  potencial de lixiviagao dos compostos;

i) pH do material ou imposto pelas condigcbes ambientais (exemplo: efeitos do
COy);

iv)  formacdo de complexos com compostos organicos ou inorganicos;

v)  condicbes redox do material ou impostas pelas condi¢des ambientais;
vi)  processos de sorgao;

Os fatores bioldgicos tipicos que influenciam a lixiviagao incluem:

i) geragao de matéria dissolvida;

i) desenvolvimento de condigdes redutoras.

As condigbes de lixiviagdo relevantes para corpos ceramicos produzidos com argila
sao geralmente:

i) relagdo entre a solubilizacdo de compostos e o tempo de contato com o meio
lixiviante;

i) condigbes ambientais que representem o ciclo de vida considerado.

A relevancia das condicées de lixiviagdo podem variar muito durante diferentes
periodos do ciclo de vida dos materiais (matéria-prima, uso, demolicdo, reutilizacdo ou
disposi¢ao). O tipo de material e 0 mecanismo de transporte de agua dentro deste influencia
decisivamente o mecanismo de lixiviacado de compostos quando o material estd exposto a
condigdes ambientais de lixiviagao.

Para materiais porosos, a difusédo de constituintes dentro do material ir4 determinar a
taxa de reacao com relacao a lixiviacao. No inicio do processo de lixiviagdo, a dissolugao de
materiais da superficie devera se impor. Mas, como os processos de lavagem superficial
séo de curta duracao, quando considerado o tempo de servigo, 0s processos controlados
por difusdo passam a governar a mobilizacdo dos constituintes em direcdo ao meio
ambiente.

A difusdo terd uma relacao linear com o tempo de contato considerado, entretanto,
as condigdes internas de residuos estabilizados podem variar com o tempo devido a
carbonatagéo ou lixiviagdo de alcalis. Além disso, a estrutura do poro pode variar devido a
interacdo do meio com o material monolitico. As consequéncias com relagdo ao material
monolitico podem ser distintas. Para alguns constituintes, uma redugdo no pH pode
aumentar a solubilidade e, conseqiientemente, a taxa de lixiviagdo. Em outros casos, uma
reducdo no pH pode levar a uma precipitacdo de sais nos poros, diminuindo a taxa de
lixiviacao.

Materiais permeaveis podem ser tratados como materiais granulares. Deste modo,
um dos trés mecanismos pode ser dominante:

i) dissolucao superficial;
i) dissolugao do sélido como um processo que ocorre na superficie real;
i) difusao de contaminantes liquidos dentro do sélido.

O comportamento de um material de construgdo durante uma lixiviagdo deve ser
observado durante todo o seu ciclo de vida: a partir da produgao, passando pelo periodo de
uso, até a demolicdo, reutilizacdo ou disposicdo. No caso de reciclagem, o material é
considerado como nova matéria-prima para a produc¢ao. No caso de disposi¢cdo, o material é

33



considerado residuo.

A utilizacdo de matérias-primas secundarias (residuos e sub-produtos da industria)
como materiais de construcdo € estimulada por muitos paises, visando a reciclagem,
conservacgao de recursos naturais e economia de energia.

Métodos validos para a previsdo das emissdes de possiveis contaminantes
presentes nos materiais de construgao para o ambiente e conhecimentos sistematicos nesta
area sao incipientes.

Para materiais cerdmicos, uma consideragdo importante com relagdo a
compatibilidade ambiental é a lixiviagdo de compostos ambientalmente relevantes. Até o
presente momento ndo existem métodos de lixiviagao uniformes e aceitaveis para avaliagao
da solubilizacdo de compostos de materiais de construcdo com e sem a aplicacao de
matérias-primas secundarias. Assim, para MACHADO [15], ndo existe um procedimento ou
método de lixiviagdo uniforme que possa ser aplicado para toda a gama de materiais de
construcdo. Para materiais granulados, os testes de lixiviagdo mais comumente aplicados
sao os testes de lixiviagdo em batelada utilizados também para residuos. No caso do Brasil,
as normas NBR 10005 [90] e NBR 10006 [91] sdo utilizadas. O teste mais comumente
aceito e aplicado internacionalmente para materiais monoliticos € a norma holandesa NEN
7345/9 [101]. Este é um teste de lixiviagdo em tanque criado para determinar a taxa de
lixiviagdo em materiais monoliticos, onde o processo de difusdo determina a taxa de
lixiviacao.

4.4 POSSIVEIS EMISSOES GASOSAS GERADAS NO PROCESSAMENTO
CERAMICO

A problematica ambiental das contaminag¢des atmosféricas decorrentes do processo
de fabricagao de produtos ceramicos tem sido exaustivamente estudada na Europa devido a
presenca de contaminantes atmosféricos tais como emisséo de fluoretos, cloretos, 6xidos de
enxofre, de nitrogénio e de carbono, causadores de efeitos deletérios ao meio ambiente,
como chuvas acidas e aumento do efeito estufa, e sua principal origem esta4 nas matérias-
primas naturais [102].

Diversos estudos sobre a origem de tais poluentes, particularmente Cl, F e S, e seus
mecanismos de emissao durante o processo de queima de produtos ceramicos estao sendo
realizados por varios pesquisadores [36- 40].

As emissOes de fluoretos e cloretos resultam do aquecimento de matérias-primas
ceramicas. Os fluoretos derivam da decomposicdo de filossilicatos (micas e esmectitas),
fluorita e fluorapatita; e os cloretos, de micas e halitas. As emissdes de enxofre resultam de
impurezas contidas nas matérias-primas [39].

Na Alemanha, o TA-LUFT [103] limitou o conteudo nas emissdes de F e Cl para 5
mg/Nm® e 30 mg/Nm?®, respectivamente. Estes niveis foram subseqiientemente adotados
pela Inglaterra e outros paises europeus [39].

As matérias-primas ceramicas possuem diferentes fases minerais com teores
variaveis de F e CI, por exemplo, filossilicatos, fluorapatita e halita, os quais podem ser
emitidos durante o processo de queima [41]. A emissdo depende do conteudo de elementos
contaminantes das matérias-primas, da porcentagem de calcita, da distribuicdo do tamanho
de particulas, do processo de moldagem (extrusdo ou prensagem), da temperatura e do
tempo de patamar do processo de queima. Para uma determinada argila, a quantidade de
fluoretos e cloretos emitida, é, em geral, diretamente proporcional a temperatura de queima
e ao tempo de residéncia no forno [42,104]. Logo, quanto mais alta a temperatura, maior a
quantidade de fluor liberada, a qual tende a diminuir quando se passa de queima lenta a
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queima rapida. Diversos autores utilizaram a adicdo de 10% em peso de calcita para reduzir
ou retardar a emissao até 900°C, comparando com argilas sem carbonatos [37,41]. De fato,
o contetdo de carbonato alcalino terroso na massa ceramica influencia de modo que quanto
maior sua concentracao, menor a libera¢ao de fluor.

Segundo SOARES [78], as diversas emissfes gasosas do processo ceramico sao
influenciadas por varios fatores como: tipo de combustivel, matérias-primas utilizadas (com
suas impurezas) e o modo de operagdo dos equipamentos, sendo que as emissées sao
constituidas principalmente por particulas sélidas, mondxido de carbono, diéxido de
carbono, diéxidos de enxofre, 6xidos de enxofre, fluoretos e metais pesados. Dioxinas nao
foram citadas.

No caso da ceramica vermelha, a emissdao de poluentes gasosos ocorre
essencialmente em duas fases da produgéo:

i) a primeira refere-se aos processos de mistura do material (nos casos onde sé@o
utiizados mais de um tipo de matéria-prima), como moagem, compactacdo e
homogeneizacao, onde sdo emitidos materiais particulados sob a forma de poeira;

i) a segunda fase envolve 0s processos de secagem e queima, onde sao
liberados diversos tipos de poluentes, de acordo com o combustivel utilizado e composicao
das matérias-primas.

No Brasil, a principal referéncia legal para os padroes de emissdo de poluentes
atmosféricos sdo as Resolucdes n. 003 e n. 008 do CONAMA [105,106], de 1990.

A Resolugdo n. 003 [105] estabelece os padrbes primarios e secundéarios de
qualidade do ar. Ja a Resolucdo n. 008 [106] estabelece os limites maximos de emissao de
poluentes do ar para processos de combustdo externa em fontes novas fixas como
caldeiras, geradores de vapor, centrais para a geracao de energia elétrica, fornos, fornalhas,
estufas e secadores para geracao e uso de energia térmica, incineradores e gaseificadores.

Em geral, a legislacao brasileira costuma fixar niveis minimos de qualidade do ar ao
invés de um controle dos niveis de emisséo.

No Brasil, em relacédo as industrias ceramicas e de vidros, ndo existe uma legislacéo
especifica em matéria de contaminacado atmosférica. De acordo com a norma 11.175 —
Incineragdo de Residuos Solidos Perigosos, da ABNT [107], embora o objetivo desta nao
seja a questao relacionada a liberagao de efluentes gasosos ao meio ambiente, é abordado
no item 4.1.4.2.3 a questdo indicando um padrdo de emissdo para 7 mg/Nm?® de fluoreto,
guando se opera com fluxo de massa superior ou igual a 25 g/h. Caso o padrao de massa
seja inferior a este valor, 0 padrdo de emissao nao é aplicado.

A Resolugao n. 264, de 1999, do CONAMA [108], que regulamenta a atividade no
Pais, assim como a Resolugdo n. 041, de 2002, da SEMA, Parana [109], tratam do co-
processamento de residuos em fornos rotativos de clinquer, para a fabricagao de cimento. O
co-processamento deve ser realizado de forma a garantir a qualidade ambiental, evitando
danos a saude e atendendo aos padrdes de emissao fixados na resolu¢ao. O produto final,
o cimento, resultante da utilizacdo de residuos no co-processamento em fornos de clinquer,
nao devera agregar substancias ou elementos em quantidades tais que possam afetar a
saude humana e o meio ambiente.

Para alcangar resultados positivos no controle das emissdes e estar de acordo com a
legislacdo ambiental, o co-processamento deve atender a uma gama de especificacdes
descritas nas Resolucdes n. 264 e n. 041 [108,109]. Diante disto, o co-processamento de
residuos em fornos de clinquer devera observar os limites maximos de emissdo atmosférica
fixados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Limites de emissao atmosférica segundo as Resolucoes n. 264 e n. 041

[108,109].

Poluente Limites maximos de emissao
HCI 1,8 kg/h ou 99% de remogéao de HCI
HF 5 mg/Nm?® corrigido a 7% de O, (bs)
CO 100 ppmv corrigido a 7% de O, (bs)
Material Particulado 70 mg/Nm?® corrigido a 11% de O, (bs)
Hidrocarbonetos Totais 20 ppmv corrigido a 7% de O, (bs)
Mercurio 0,05 mg/Nm? corrigido a 7% de O, (bs)
Chumbo 0,35 mg/Nm? corrigido a 7% de O, (bs)
Cadmio 0,10 mg/Nm? corrigido a 7% de O, (bs)
Talio 0,10 mg/Nm? corrigido a 7% de O, (bs)
As+Be+Co+Ni+Se+Te 1,4 mg/Nm?® corrigido a 7% de O, (bs

)
As+Be+Co+Cr+Cu+Mn+Ni+Pb+Sb+Se+Sn+Te+Zn 7,0 mg/Nm?® corrigido a 7% de O, (bs)

Nota-se, pela Tabela 4.6, que zinco esta citado junto a um conjunto extenso de
outros elementos, onde o limite maximo de emissdo para este conjunto é de 7,0 mg/Nm?,
corrigido a 7% de oxigénio, em base seca. Esta correcdo deve ser feita em funcdo da
alimentacao de residuos em regime de batelada. O volume de cada batelada e a freqiéncia
de suas alimentagbes deverdo ser estabelecidos de modo a garantir que a rapida
volatilizagcdo dos compostos introduzidos no sistema ndo promova redugdes das
concentracdes de oxigénio, abaixo das quais seja comprometida a eficiéncia do processo de
destruigédo térmica dos compostos.

Além da norma federal, existem instrumentos legais que deliberam sobre o co-
processamento nos Estados, tendo em vista as peculiaridades regionais dos mesmos, como
o impacto causado pela industria local e questbes geogréficas. As resolugdes estaduais
tendem a ser mais restritivas, uma vez que co-processar residuos em fornos de clinquer,
com seguranga, depende ndo somente das condi¢des operacionais de cada unidade
industrial, mas também das condi¢des locais para a dispersdo dos poluentes emitidos.

No Estado do Rio Grande do Sul tem-se também a Resolugdo CONSEMA n. 002, de
2000 [110], que visa definir os mesmos critérios, procedimentos e aspectos técnicos de
licenciamento ambiental para o co-processamento de residuos em fornos rotativos de
produgéo de clinquer, para a fabricacdo de cimento. As definicbes e parametros de medidas
de poluentes sdo as mesmas da Resolugéo n. 264 [108].

Pelo CONSEMA tem-se ainda a Resolugéao n. 009, de 2000 [111], a qual dispbe de
norma para licenciamento ambiental de sistemas de incineracdo de residuos provenientes
de servigos de saude, classificados como infectantes (Grupo A) e da outras providéncias. O
item 5.3 desta Resolugao trata dos padroes de emissdao de poluentes atmosféricos. Os
poluentes, quando langados a atmosfera, ndo podem ultrapassar os limites maximos de
emissao. A seguir, lista-se alguns destes poluentes:

i) material particulado: 70 mg/Nm?®, para sistemas de incineracdo com capacidade de
até 1500 kg/dia e 50 mg/Nm?®, para sistemas de incineracdo com capacidade superior a
1500 kg/dia;

i) monoxido de carbono: 125 mg/Nm?;
iii) 4cido cloridrico: 80 mg/Nm?;
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iv) &cido fluoridrico: 5 mg/Nm?;

v) chumbo: 1,29 mg/Nm?®, para sistemas de incineragdo com capacidade de até 200
kg/dia e 0,08 mg/Nm®, para sistemas de incineragcéo com capacidade superior a 200 kg/dia

vi) cadmio: 0,17 mg/Nm?®, para sistemas de incineragdo com capacidade de até 200
kg/dia e 0,04 mg/Nm?®, para sistemas de incineragdo com capacidade de até 200 kg/dia.

Ja a Resolugcao n. 316, de 2002, do CONAMA [112], assim como a Resolucdo n.
041, da SEMA - Parana [109], dispbe sobre os procedimentos e critérios para o
funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos industriais, urbanos e
hospitalares, e cadaveres, com excegao aos rejeitos radioativos e o co-processamento de
residuos em fornos rotativos para a produgao de clinquer, salvo a disposi¢ao sobre dioxinas
e furanos, que devera obedecer esta Resolugdo. Para fins desta regulamentacao,
tratamento térmico é todo e qualquer processo cuja operacao seja realizada acima da
temperatura minima de 800°C.

Segundo o Art. 18 desta Resolugdo, a operagdo do sistema crematoério devera
obedecer aos seguintes limites e parametros de monitoramento:

i) material particulado: 100 mg/Nm?®, corrigido pelo teor de oxigénio na mistura de
combustdo da chaminé para 7% em base seca. O monitoramento devera ser pontual,
obedecendo a metodologia fixada em normas pertinentes;

i) monoxido de carbono: 100 ppmv, base seca referidos a 7% de oxigénio,
verificados em monitoramento continuo, por meio de registradores;

i) oxigénio: os limites serdo determinados durante o teste de queima, devendo o seu
monitoramento ser continuo, por meio de registradores;

iv) temperatura da cdmara de combustéo: os limites minimos serdo determinados por
ocasido do teste de queima, devendo o monitoramento ser continuo, por meio de
registradores;

v) temperatura da camara secundéria: minimo de 800°C, com monitoramento
continuo, através de registradores;

vi) pressédo da cdmara de combust&o: positiva, com monitoramento continuo.

Ainda pela Resolugdo n. 316, todo e qualquer sistema de tratamento térmico nao
deve ultrapassar os seguintes limites maximos de emissao de poluentes atmosféricos:

i) material particulado total: 70 mg/Nm?;
ii) substancias inorganicas sob forma particulada, agrupadas em conjuntos como:
a) classe 1: 0,28 mg/Nm®, na soma, incluindo Cd, Hg e TI, e seus compostos;

b) classe 2: 1,4 mg/Nm* na soma, incluindo Ar, Co, Ni, Te e Se, e seus
compostos;

c) classe 3: 7 mg/Nm® na soma, incluindo Sb, Pb, Cr, CN e F (faciimente
soluveis), Cu, Sn, Mn, Pt, Pd, Rh e V, e seus compostos.

i) gases:
a) 6xidos de enxofre: 280 mg/Nm?, medidos como SO;;
b) 6xidos de nitrogénio: 560 mg/Nm?® medidos como NO;;
¢) mondxido de carbono: 100 ppmy;
d) compostos clorados inorganicos: 80 mg/Nm?®, até 1,8 kg/h, medidos como HCI;
e) compostos fluorados inorganicos: 5 mg/Nm?® medidos como HF;
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f) dioxinas e furanos: 0,50 ng/Nm?® (expressos em TEQ).
4.5 ZINCO

Zinco ocorre no meio ambiente principalmente no estado de oxidagao 2+, tanto como
ion de zinco livre (hidratado), ou como complexos e compostos dissolvidos e insoluveis. Em
solos, ele frequentemente permanece fortemente sorvido, e no ambiente aquatico ele se
prende predominantemente ao material suspenso antes de se acumular no sedimento. No
entanto, a re-solubilizagdo em fase aquosa, mais biodisponivel, é possivel, sob certas
condigdes fisico-quimicas, como na presenga de anions sollveis, na auséncia de matéria
organica, minerais da argila e éxidos hidratados de ferro e manganés, baixo pH e salinidade
aumentada. O zinco sob forma soluvel (como sulfato ou cloreto, presente em cinza de
incinerador ou em residuos de minas) tem uma chance muito maior de migrar como
precipitado insoluvel ou como em borra de esgoto, por exemplo.

O zinco caracteriza-se por sua propriedade eletroquimica protetora contra a
corrosdo, sendo deste modo muito utilizado para revestimento de metais, principalmente o
aco.

Trata-se de um metal maleavel sendo que suas propriedades fisicas lhe conferem
facilidade de moldagem e de trabalho mecanico.

O principal uso do zinco metalico é a galvanizagao, tanto na producao de chapas
zincadas pelas siderurgicas, como em galvanoplastias para acabamento e protecéao
anticorrosiva de pegas metalicas. Este uso responde por 47% do consumo mundial.

Além destes, o0 zinco é matéria-prima para ligas metalicas como latdo e bronze, que
respondem por 20% do consumo, além de ser utilizado em pigmentos, pilhas secas,
produtos farmacéuticos e cosméticos, micronutrientes para o homem, animais e plantas,
material de construcao, entre outros [113].

Quanto a utilizagdo de chapas galvanizadas no mercado automobilistico brasileiro, a
tendéncia é que cresca ainda mais, seguindo os padrdes internacionais da industria, pois o
desenvolvimento tecnolégico possibilitou a pintura de chapas galvanizadas de boa qualidade
e que oferecem vantagem em relagéo a custos e qualidade. O aumento da garantia contra a
corrosao dos veiculos tem obrigado as montadoras a substituir as chapas laminadas a frio e
galvanizadas pelo processo eletrolitico por chapas galvanizadas pelo processo de
galvanizacao a quente, o qual oferece uma maior protegdo, empregando quatro vezes mais
zinco que o processo eletrolitico [114].

A consequéncia desta substituicdo acarreta no aumento da quantidade de zinco na
sucata que alimenta o forno elétrico, o que leva a uma maior concentracdo do metal na
poeira formada durante a produc¢ao de ago.

Zinco é um metal volatil, evapora a 907 °C. A concentracao deste elemento em pé de
aciaria, quando este residuo € utilizado como matéria-prima secundéria na fabricagcdo de
materiais ceramicos, pode gerar emissdes atmosféricas de Zn durante a queima de
formulacdes ceramicas. Neste trabalho, a amostra de p6 de aciaria apresentou uma
concentracao alta de zinco, da ordem de 13%. Portanto, este trabalho teve por objetivo
estudar as emissdes de zinco geradas quando o pé de aciaria é incorporado em argila
vermelha, e conseqlentemente, estudar a imobilizacao de zinco nas massas ceramicas.
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5 MATERIAIS E METODOS

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma das atividades e dos ensaios adotados no
desenvolvimento da metodologia aplicada neste trabalho.

PO DE ACIARIA ARGILA VERMELHA

) !

CARACTERIZACAO:

- Analise Granulométrica e Limite de Plasticidade
- Anadlise Quimica: FRX, EAA, LECO e EDS
- Andlise Mineralégica: DRX
- Analise Morfolégica: MEV
- Analises Térmicas: DTAe TG

v

FORMULAGOES CERAMICAS 2°ETAPA - AVALIAGAO DA EVAPORAGAO
0, A . ,
(0,1,5,1 0,20";= 30% de po, em peso): PO » DE ZINCO
- Moagem ¢
- Aditivagao CARACTERIZADO FORNO TUBULAR
- Peneiramento i
- Prensagem de corpos-de-prova » VARIAVEIS:
- Secagem ARGILA _ . o
<—CARACTERIZADA Temperatura (p6): 700°C a 1100°C
- Temperatura (po6+argila): 900°C a 1100°C

- Taxa de Aquecimento: 150°C/h

MISTURAS PO + ARGILA —» - Patamar de Queima: 2 e 4 horas
(1,5,10, 20 e 30% de po6, em peso) - Atmosfera: N,/O,
17 ETAPA - AVALIAGAO DA i l
IMOBILIZA(;AOC EE Emgg SEM MATERIAIS MATERIAL MATERIAL MATERIAL
FORNO MUFLA RESTANTE NOS CONDENSADO COLETADO NOS
) CADINHOS FILTROS
VARIAVEIS:
- Temperatura: 850°C, 950°C, 1050°C ¢ #
- Taxa de Aquecimento: 150°C/h e 300°C/h
Patamar de Queima: 2 horas
CARACTERIZACAO QUiM!CA, MINERALOGICA E

[ MORFOLOGICA:

EAA, DRX, MEV/EDS

Y v
CORPOS-DE-PROVA AGUA DE LAVAGEM
QUEIMADOS DOS GASES

MEV/EDS e MAPEAMENTO \ 4
POR IMAGEM ANALISE QUIMICA: EAA
CARACTERIZACAO

DAS PROPRIEDADES
TECNOLOGICAS:

- Porosidade Aparente

- Absorcao de Agua

- Densidade Aparente

- Retragéo Linear

- Resisténcia Mecanica

v

CARACTERIZACAO AMBIENTAL:
- Lixiviagao
- Solubilizacédo

Figura 5.1: Fluxograma dos ensaios realizados no programa experimental.
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A primeira etapa desta pesquisa tem por objetivo investigar a evolugao de zinco na
producdo de materiais ceramicos quando da utilizacdo de pdé de aciaria elétrica como
matéria-prima no processamento de massas ceramicas a base de argilas vermelhas. Para
tanto, foram preparados corpos ceramicos contendo 0, 1, 5, 10, 20 e 30% em peso de p6 de
aciaria. Os corpos-de-prova, medindo cerca de 20x60x8 mm?® foram prensados e
queimados em fornos elétricos tipo mufla, em laboratério. As temperaturas de queima foram
de 850°C a 1050°C, com taxa de aquecimento de 150°C/h e 300°C/h, em patamar de
queima de 2 horas. Para avaliar as possiveis emissdes atmosféricas de zinco geradas
durante a queima, os corpos-de-prova foram dispostos em um reator de quartzo, com
pressdo abaixo da pressdo atmosférica. As emissdes gasosas assim coletadas eram
lavadas e a 4gua de lavagem dos gases foi entdo analisada quimicamente. Os corpos-de-
prova queimados foram caracterizados quanto as propriedades tecnoldgicas e quanto a
caracterizacido ambiental.

Os ensaios referentes a esta primeira etapa foram realizados na UFRGS, no
Laboratério de Corroséo, Protecao e Reciclagem de Materiais/LACOR e no Laboratério de
Materiais Ceramicos/LACER.

A segunda etapa desta pesquisa consta do aprofundamento do estudo do
comportamento do zinco, onde foi investigada a evolugao de Zn durante a queima em reator
experimental em laboratério, composto de um forno elétrico tubular, uma retorta de ago
inoxidavel e um condensador de cobre. Foram realizados ensaios de destilacdo de
elementos volateis primeiramente com pd de aciaria elétrica, variando-se a temperatura
entre 700°C e 1100°C, atmosfera oxidante (ar sintético) ou inerte (N,), mantendo-se a taxa
de aquecimento em 150°C/h e o tempo de patamar de 2 horas e 4 horas na temperatura
maxima. As amostras assim coletadas foram caracterizadas quimica, mineralégica e
morfologicamente. As formulagdes de p6 de aciaria em argila foram destiladas nas mesmas
condicdes aplicadas para o residuo, porém, em temperaturas entre 900°C e 1100°C, e
patamar de queima de 2 horas.

Os ensaios foram realizados na Escola Politécnica da USP, no Laboratério de
Residuos Sélidos.

5.1 METODOLOGIA

As muitas varidveis que podem influenciar na caracterizagdo e reciclagem de
residuos contendo metais, como também as possiveis emissdes atmosféricas geradas em
processos de incorporacdo do pé de aciaria elétrica em materiais ceramicos a base de
argilas vermelhas, exigem a realizagdo de varias etapas, a saber:

1. Realizacao das etapas de secagem, moagem e peneiramento das amostras
de p6 de aciaria previamente coletadas em uma siderurgica brasileira e argila vermelha,
fornecida pela Ceramica Ely, Gravatai, RS.

2. Analise granulométrica do residuo e da argila vermelha para determinagao do
tamanho de particulas que constituem as amostras.

3. Determinacdo do limite de plasticidade da argila vermelha pelo método de
Atterberg, a fim de determinar-se a quantidade minima de agua necessaria para que a argila
adquira plasticidade.

4, Analise quimica por fluorescéncia de raios-X para identificacdo dos principais
elementos que constituem as matérias-primas, p6 de aciaria e argila vermelha.

5. Andlise quimica de p6 de aciaria ap6s digestdo em forno de microondas e de
solugdes obtidas por lavagem de gases por espectroscopia de absorcao atbmica, para
identificacdo da concentracdo dos elementos das amostras.
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6. Fabricacdo de corpos-de-prova em diferentes concentragdes de residuo em
argila vermelha, levando em conta as seguintes etapas: umidificacdo, prensagem, secagem
e pesagem, bem como a avaliagao das propriedades tecnoldgicas dos mesmos.

7. Realizacao de ensaios por andlise térmica diferencial e termogravimétrica
para determinagdo das faixas de temperaturas onde ocorrem transformacdes de fases e
perdas de massa nas amostras de p6 de aciaria, argila vermelha e formulagbes ceramicas.

8. Utilizacdo e otimizacdo de um aparato para estudo da evolugcédo de zinco na
produc@o de materiais ceramicos através da avaliagdo das possiveis emissdes atmosféricas
geradas durante a queima dos corpos-de-prova em forno mufla, em diferentes condigdes de
producédo, e estudo da temperatura de queima, da taxa de aquecimento e da concentragdo
do residuo em argila vermelha.

9. Andlise quimica, via EDS, e analise morfolégica de amostras queimadas no
aparato para avaliagdo de emissdes gasosas de Zn, e posterior mapeamento por imagem
destas. O objetivo deste mapeamento, além da analise quimica semi-quantitativa e pontual
dos elementos de interesse presentes nos corpos ceramicos, foi mapear a presenga de
zinco, ferro e oxigénio, para justificar a presenga ou nao destes elementos em fungédo da
temperatura de queima, em forno mufla.

10. Estudo dos processos de liberacdo de poluentes atmosféricos, das variaveis
que influenciam o processo de liberagdo dos mesmos e as possiveis reagdes ocorridas.

11. Avaliagdo da compatibilidade ambiental através de ensaios de lixiviagdo e
solubilizacdo, para avaliar o grau de imobilizagdo dos contaminantes nas formulagbes
empregadas.

12. Destilagdo de zinco em forno elétrico tubular montado dentro de uma
estrutura tipo “capela”, para estudo da volatilizacdo do zinco contido no p6é de aciaria e
formulagdes do residuo em argila.

13. Realizagao de ensaios por difracao de raios-X para amostras de p6 de aciaria
gueimadas entre 700°C a 1000°C, antes e apos os ensaios em forno elétrico tubular.

14. Analise quimica de Zn por espectroscopia de absor¢ao atdmica nas amostras
que restaram nos cadinhos apds ensaio de destilagdo de zinco em forno elétrico tubular.

15. Realizagdo de ensaios por microscopia eletrdnica de varredura acoplada a
um analisador de energia dispersiva, para analise da morfologia e estrutura das particulas
das amostras em estudo, bem com uma andlise pontual e semi-quantitativa dos elementos
presentes nas particulas do residuo e demais formulagodes.

5.2 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

O po6 de aciaria elétrica foi gerado em forno elétrico a arco durante o processo de
fabricacdo do aco. A amostra deste residuo, pelo fato de apresentar granulometria muito
fina, foi caracterizada no estado “como recebido”. O residuo, apresentando cor escura, foi
coletado em filtros de manga, localizados na saida do forno elétrico a arco.

Para a avaliagdo do comportamento da adicao do residuo em massa ceramica foi
escolhida uma argila vermelha. Esta formulacao industrial é constituida de diferentes argilas
vermelhas provenientes de uma jazida em Gravatai, RS.'

' Observagao: Na verdade, a formulacdo industrial corresponde a uma massa composta de duas
argilas (uma da formagdo do Rio do Rastro e outra de Gravatai). Esta massa industrial sera
referenciada neste trabalho como “argila vermelha”.
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Empregou-se como matéria-prima plastica a formulagcao industrial, e como matéria-
prima nao plastica, o residuo de p6 de aciaria, conforme descrito na revisao bibliogréafica. As
matérias-primas empregadas neste trabalho foram caracterizadas quanto a composicao
granulométrica, quimica, mineralégica, morfoldgica e termogravimétrica.

5.2.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica do p6 de aciaria e de argila vermelha foi realizada pelo
Laboratoério de Materiais Ceramicos, LACER/UFRGS, pelo método de difragéo a laser, em
um equipamento CILAS 1180 LIQUID.

5.2.2 Limite de plasticidade

O limite de plasticidade mede a quantidade minima de agua necessaria para que a
argila adquira plasticidade. Neste trabalho, o método de Atterberg foi escolhido para
determinar esta propriedade fisica do material argiloso, de acordo com a norma ABNT/NBR
7180 [115].

Na determinacdo do limite de plasticidade, uma aliquota da amostra previamente
preparada é colocada em um recipiente e adiciona-se agua destilada em quantidade
suficiente para se obter uma massa plastica e homogénea. Confecciona-se manualmente
uma pequena bola e rola-se sobre uma placa de vidro para lhe dar uma forma cilindrica.
Atingindo este o diametro de 3 mm sem fragmentar, deve-se amassar o material e proceder
como anteriormente. Esta operagdo continua até que, por perda de umidade, o cilindro
fragmenta-se ao atingir o diametro de 3 mm. Deve-se, entao, transferir imediatamente varios
destes pedacos a um recipiente e determinar o limite de plasticidade (LP), de acordo com a
Equagéo 5.1.

P -P
LP =% *100 Equacio 5.1

N

onde: LP = limite de plasticidade (%); P, = peso do material umido, em g e Ps = peso do
material seco em estufa a 105°C-110°C, em g.

5.2.3 Andlise quimica

A composi¢ao quimica média do pé de aciaria foi determinada pelo IPT, Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas, pelas técnicas de combustdo via LECO e por fluorescéncia de
raios-X (FRX), cujo limite de deteccdo é de 5%. A analise quimica de alguns elementos
contidos no residuo também foi efetuada no Laboratério de Solos da Escola de
Agronomia/UFRGS e na Central Analitica da FEEVALE, por espectroscopia de absorgao
atdbmica (EAA). O teor de cloretos presente no pé foi analisado pelo método argentométrico,
no LACOR/UFRGS.

A analise quimica da argila vermelha foi realizada pelo Laboratério de Analise
Quimica de Rochas, no Instituto de Geociéncias/UFRGS, por fluorescéncia de raios-X. A
perda ao fogo (PF) da argila foi determinada por calcinagdo a 1000°C até massa constante,

42



também pelo Laboratério de Anélise Quimica de Rochas.
5.24 Analise mineraldgica

A fim de se identificar os principais compostos presentes no residuo e na argila
vermelha, a caracterizagdo mineraldégica dos mesmos foi realizada pelo Laboratério de
Caracterizacdo Tecnolégica, LCT, da Escola Politécnica da USP. A técnica utilizada foi
difracao de raios-X (DRX), pelo método do pd, em um aparelho MPD 1880, operando com
tubo de Cu, varredura continua, 40 kV e 40 mA, com varredura entre 26 (entre 2,5° e 80°). O
limite de deteccao desta técnica é de 5%. As amostras foram previamente peneiradas para
gue os graos estivessem em uma granulometria abaixo de 325 mesh (abertura de 44 um).

5.2.5 Analise morfoldgica

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para analise da morfologia
e estrutura das particulas de pé de aciaria, argila vermelha e formulagdes ceramicas
estudadas, em um aparelho PHILIPS XL-30, no Laboratério de Microscopia Eletrénica de
Varredura e Microandlise, da Escola Politécnica da USP.

A amostra de p6 de aciaria elétrica puro foi misturada a uma resina de cura a quente,
baquelite, e fez-se o embutimento. Depois, a amostra passou pela etapa de lixamento e
polimento com pasta de diamante. Posteriormente, a amostra seguiu para o processo de
recobrimento com ouro e andlise por MEV. Uma pequena amostra de argila vermelha e
demais amostras foram colocadas sobre uma fita de carbono dupla-face e montadas em
suportes adequados, onde este conjunto foi metalizado com ouro, seguindo para a anélise
morfologica.

Com o objetivo de se fazer uma analise semi-quantativa dos elementos presentes
nas amostras, foi realizada a andlise de dispersdao de energia (EDS), utilizando uma
microssonda acoplada ao MEV. O limite de detecgéo do EDS é em torno de 0,5%. A analise
€ considerada semi-quantitativa para elementos acima do oxigénio, quando as quantidades
sao maiores que 0,5%. Abaixo deste valor, a quantificagcdo € considerada apenas qualitativa.

5.2.6 Analise térmica diferencial e termogravimétrica

Buscando-se avaliar a possibilidade de utilizagdo do residuo em ceramica vermelha
foram realizadas analises térmicas diferenciais e termogravimétricas com as matérias-
primas e formulagdes ceramicas no Laboratério de Materiais Ceramicos, LACER/UFRGS,
em uma Termobalanga Harrop ST-736. A rampa de aguecimento utilizada foi de 20°C/min,
em ar atmosférico. As amostras sofreram tratamento térmico até 1000°C, para observagao
de possiveis transformagdes de fases e avaliagao da perda de massa.

5.3 METODOLOGIA PARA CONFECCAO DE CORPOS-DE-PROVA

De posse das matérias-primas preparadas e caracterizadas, procedeu-se as etapas
de formulagéo, prensagem, secagem, queima e caracterizacao das diferentes formulagdes
de residuo em argila vermelha.
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5.3.1 Formulacao

Independente do sistema utilizado na produgéo e fabricagdo de qualquer produto
ceramico, o processo de obtencédo inicia-se a partir da mistura de matérias-primas que, sob
o efeito da temperatura, sofrem diversas transformagdes fisico-quimicas até alcancar as
propriedades requeridas para o produto final.

Na preparacdo das massas ceramicas o residuo foi adicionado a formulagdo em
diferentes proporgdes de 0, 1, 5, 10, 20 e 30% em peso. A mistura foi realizada a seco em
moinho de bolas durante 5 minutos, a fim de obter-se uma massa homogénea. A Tabela 5.1
apresenta a identificacao das formula¢des ceramicas estudadas.

Tabela 5.1 — Identificacao das formulac6es das massas ceramicas estudadas.
Formulacao (% em peso) AP0 APt AP5 AP10 AP20 AP30
P6 de Aciaria 0 1 5 10 20 30
Argila Vermelha 100 99 95 90 80 70

As misturas, antes da prensagem, foram inicialmente aditivadas com agua (10% em
peso) com o0 objetivo de proporcionar uma maior plasticidade. A umidificagdo da massa
ceramica foi realizada pulverizando-se a quantidade definida de agua e misturando-se
manualmente. Em seguida, passou-se a massa ceramica por uma peneira de malha 20
mesh (abertura de 840 uym), com o objetivo de deixa-la granulada.

Conforme citado nesta revisao bibliografica, as massas utilizadas na industria
ceramica tradicional sdo de natureza heterogénea, geralmente constituidas de materiais
plasticos e ndo plasticos, com um vasto espectro de composi¢cdes. Por este motivo,
permitem a presenca de materiais residuais de varios tipos, mesmo em porcentagens
significantes [93]. Por isto, neste trabalho, estudou-se a adicdo de p6 de aciaria em argila
até 30% em peso deste residuo.

5.3.2 Conformacao

As formulagdes foram conformadas em uma prensa hidraulica de simples efeito,
uniaxial, e uma matriz metélica de aco-ferramenta, possuindo as dimensbes de 20x60x8
mm?. A pressdo de compactacéo utilizada para os corpos-de-prova foi de 20 MPa.

5.3.3 Secagem

A secagem dos corpos-de-prova prensados foi efetuada de duas formas distintas e
consecutivas: secagem livre ao ar e secagem em estufa.

A secagem livre foi realizada pela exposi¢cédo das pecas conformadas ao ar, sem o
controle da umidade relativa do ambiente, apenas para que a umidade excessiva do corpo
ceramico evaporasse. Realizou-se este tipo de secagem nos corpos-de-prova por no
minimo 24 horas. A secagem em estufa foi realizada na temperatura de 110°C, por no
minimo 24 horas, a fim de que a agua utilizada na conformagéo, ainda presente, fosse
eliminada dos materiais ceramicos.
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5.34 Queima

Os corpos-de-prova contendo residuo adicionado em argila foram sinterizados em
forno mufla, modelo SANCHIS, nas temperaturas de 850°C, 950°C e 1050°C, com uma taxa
de aquecimento de 150°C/h e patamar de queima de 2 horas, a fim de observar-se o
comportamento dos mesmos frente as propriedades tecnolégicas.

Em relagédo a avaliagdo das emissdes atmosféricas, os corpos-de-prova contendo pé
de aciaria em argila foram sinterizados em forno mufla nas temperaturas de 850°C, 950°C e
1050°C, com taxa de aquecimento de 150°C/h e 300°C/h, em patamar de queima de 2
horas, a fim de observar-se a imobilizagcdo de zinco nos corpos ceramicos.

5.3.5 Caracterizacao dos corpos-de-prova apos a queima

As caracterizagdes fisica, quimica e mecénica das massas aditivadas com pd de
aciaria foram realizadas a partir de ensaios de acordo com normas técnicas e
procedimentos laboratoriais. Foram preparados quinze corpos-de-prova de cada formulagéo,
para analisar cada propriedade tecnolégica, onde o resultado final foi a média dos valores
obtidos. Apds a queima, caracterizou-se a absor¢cdo de agua, porosidade aparente,
densidade aparente, retracdo linear e resisténcia mecanica (flexdo a quatro pontos).

5.3.5.1 Absorcao de agua e porosidade aparente

Através da absorgao de agua é possivel calcular a porosidade dos corpos ceramicos
tanto em relacdo ao numero de poros como no tipo de porosidade (aberta ou fechada). Alta
absorcdo de agua indica uma estrutura porosa, enquanto baixos valores deste parametro
(para limites tendendo a zero) indicam estruturas cada vez mais compactas. Geralmente,
menores valores de absorcao de agua correspondem a melhor performance do revestimento
no que diz respeito a resisténcia mecénica, dureza, resisténcia a acidos e ao frio. Ja
estruturas vitrificadas apresentam baixa absor¢éao de agua.

O procedimento para a obtencdo da porosidade aparente e absorcdo de agua
baseia-se na determinacao do peso da amostra seca (Ps) e dos pesos umido (P,) e imerso
(P), conforme a norma ASTM C - 133/94 [116].

Para que se possa realizar a pesagem do corpo ceramico imerso € uUmido é
necessario que os corpos-de-prova tenham sido imergidos em agua e fervidos por 2 horas.
Para a realizagdo do peso imerso, utilizou-se o principio de deslocamento de um fluido de
Arquimedes.

Deste modo, determina-se a porosidade aparente dos corpos-de-prova, expressa
pela Equacao 5.2.

E-F

, =———*100 Equacéo 5.2

u i

g~

Os valores de absorgcéao de agua estdo diretamente ligados a porosidade aberta do
material e, portanto, a absor¢éo de agua é obtida através da Equacao 5.3.
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5.3.5.2 Densidade aparente

A densidade e a porosidade influem na resisténcia mecénica, na resisténcia ao
desgaste e na absor¢do de agua pelo produto ceramico. A diminuicdo da densidade, por
causa de um aumento na porosidade do material, acarreta simultaneamente na diminuicao
da resisténcia mecéancia e aumento da resisténcia ao choque térmico. Mas é através da
porosidade que pode-se otimizar ambas as resisténcias, conduzindo-as para niveis que
assegurem um bom desempenho operacional da peca.

A determinacdo da densidade aparente (D,,) foi realizada através do método
hidrostatico [117]. Os corpos-de-prova foram mantidos em estufa na temperatura de 110°C
por 24 horas. Apés este periodo, determinou-se sua massa, denominada de massa seca
(Ms). Posteriormente, foram fervidos em agua por 2 horas, a fim de garantir que todos os
seus poros fossem preenchidos pela agua, sendo deixados resfriar naturalmente até
temperatura ambiente. Depois desta etapa, a massa das amostras imersas em agua, massa
imersa (M) e massa umida (M,), foram determinadas. Os pesos foram realizados em uma
balanca semi-analitica digital, com precisdo de quatro casas decimais. As massas imersas
foram obtidas com o auxilio de uma haste metalica que fornecia sustentacdo as pecas
imersas em agua. Ja as massas umidas foram obtidas ap6s a retirada do excesso de agua
na superficie dos corpos-de-prova, com o auxilio de um pano umido. A densidade aparente
foi calculada através da Equacao 5.4.

Doy = [M} Equacio 5.4

onde: D,, = densidade aparente; Ms = massa seca; M, = massa Umida; d, = densidade da
agua e M;= massa imersa.

5.3.5.3 Retracao linear

Para a determinagéo da retracao linear foi procedida a medida do comprimento do
corpo-de-prova, utilizando-se um paquimetro com fundo de escala de 150 mm e resolugao
de 0,02 mm, apds a secagem em estufa e ap6s a queima em diferentes temperaturas, de
acordo com a norma ASTM C - 210/95 [118]. A Equacado 5.5 relaciona as dimens6es
medidas do corpo-de-prova para a obtengao da propriedade.

—L
RL= AL 73100 Equacdo 5.5

s

onde: RL = retragdo linear de queima (%); Ls = comprimento apds a secagem (mm) e L, =
comprimento apds a queima (mm).
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5.3.5.4 Resisténcia mecanica

O moédulo de ruptura é a propriedade dos materiais que corresponde a tracdo
mecanica por unidade de area que um corpo-de-prova pode resistir sem romper, quando
estiver sujeito a um decréscimo de carga.

A determinacdo da resisténcia mecénica, de acordo com a norma ASTM C - 773/88
[119], foi realizada em uma maquina universal de ensaios ATS. Os corpos-de-prova, com
dimensées aproximadas de 60x20x7 mm?, foram submetidos a um carregamento em quatro
pontos.

A Equacao 5.6 apresenta a férmula utilizada para o célculo da resisténcia mecanica
a flexdo (o) dos corpos-de-prova, seguida da representacdo esquematica mostrada na
Figura 5.2.

o= Gj{ P 'l(?ii - l )} Equacio 5.6
ba’)

onde: o = tensdo maxima de ruptura, em MPa; P = carga maxima aplicada, em N; b = base
do corpo-de-prova, em mm; d = altura do corpo-de-prova, em mm; / = distancia entre os
apoios superiores, em mm e L = distancia entre os apoios inferiores, em mm.

Figura 5.2: (A) Representacdao esquematica da disposicao do corpo-de-prova para
ensaio de resisténcia mecanica a flexao a quatro pontos e (B) diagrama de
distribuicao de solicitacoes.

No ensaio de resisténcia mecéanica a flexao de quatro pontos, a tensdo decresce
linearmente a zero desde os pontos de carga até os pontos neutros, localizados nos
suportes inferiores. A area e o volume sobre um pico de tensdes ou préximo deste € muito
maior para o caso de carregamento a quatro pontos do que no carregamento feito a trés
pontos, e devido a isto, a possibilidade de um defeito ser exposto a um pico de tenséo é
maior. Por isto, 0 ensaio de flexdo a quatro pontos é o mais utilizado em materiais
ceramicos, porque a probabilidade da maior falha presente no material se encontrar na area
sujeita a carga € mais elevada.
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5.4 ANALISES DE COMPATIBILIDADE AMBIENTAL

5.4.1 Lixiviacao

Os corpos ceramicos contendo p6 de aciaria em sua formulacdo e queimados em
950°C sdo cominuidos de forma a passar em peneira de malha 9,5 mm, e com uma massa
de 10 g, sdo submetidos, primeiramente, a um ensaio de lixiviagdo em HCI. A esta massa de
amostra sdo adicionados 100 ml de &cido cloridrico 6 N (1:1) e a solugdo € aquecida a
100°C durante 30 min, em chapa aquecedora. Apds o resfriamento, a solucao é filtrada e o
extrato lixiviado obtido é enviado para analise quimica de zinco. Uma vez que Zn nao €
citado na norma NBR 10004 [1] como constituinte perigoso ou substancia que confere
periculosidade aos residuos onde esteja presente, realizou-se este teste a fim de se
conhecer o comportamento do metal perante condigdes agressivas de lixiviagao.

Para efeitos de comparacéo, foi realizado um ensaio de acordo com a norma NBR
10005 [90], onde utiliza-se 100 g de amostra do residuo sinterizado e fragmentado, de forma
a passar em peneira de malha 9,5 mm. O material fragmentado é entdo colocado em um
frasco de lixiviacdo, de politetrafluoretileno. Para saber qual solucdo de extracdo a ser
utilizada no ensaio, pesa-se uma amostra contendo 5,0 g de p6 de aciaria, adicionadas em
96,5 ml de agua deionizada. Apo6s agitacdo magnética por 5 min, conforme a norma NBR
10005 [90], a solucao apresentou pH maior que 5. Entdo, seguindo-se a norma, adiciona-se
3,5 ml de HCI 1N e aquece-se a solucdao a 50°C durante 10 min. O pH final medido foi
menor que 5. Logo, a solugdo de extragdo a ser utilizada € a solugdo n. 1 (solugao
preparada com CH;COOH e NaOH, em agua deionizada, com pH entre 4,93 + 0,05). Os
frascos sdo mantidos sob agitacdo por 18 horas a temperatura de 25°C, com uma rotagao
homogénea de (30 + 2) rpom em agitador de Wagner, modelo MARCONI.

Apés este periodo, filtra-se todo o volume e o extrato lixiviado deve ser submetido a
analise quimica para verificacdo dos teores de As, Ba, Cd, Pb, Cr (total), F', Hg, Ag e Se
presentes.

5.4.2 Solubilizacao

O ensaio de solubilizagao é utilizado para diferenciar os residuos classificados entre
nao-inerte (classe Il A) e inerte (classe Il B), de acordo com a norma NBR 10006 [91]. O
procedimento utiliza 250 g de material fragmentado, passante em peneira de malha 9,5 mm,
em 1 litro de agua deionizada, isenta de orgéanicos. Agita-se o conteudo durante 5 minutos,
em baixa velocidade, e deixa-se repousar por 7 dias em temperatura até 25°C. Apos este
periodo, a fase sélida e a fase liquida sdo separadas por filtragdo. O filtrado é entao
denominado de extrato solubilizado, o qual é analisado quanto ao pH e concentragcbes de
elementos, posteriormente comparados com os valores estabelecidos pela norma NBR
10004, anexo G [1].

5.5 ANALISE DE EMISSOES ATMOSFERICAS GERADAS NA QUEIMA DE
CORPOS-DE-PROVA EM FORNO MUFLA

Com o objetivo de estudar a evolugdao de Zn na incorporacéo de residuo em argila
vermelha, as matérias-primas foram misturadas a fim de compor as formulagdes de massas
ceramicas, conforme mostra a Tabela 5.1 (vide pagina 44).

Para avaliar as possiveis emissdes atmosféricas geradas durante o processo de
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queima dos corpos ceramicos, foi construido um aparato, em laboratério, com as seguintes
caracteristicas:

A amostra a ser queimada, com uma massa de aproximadamente 100 g, e em forma
de corpos-de-prova (preparados até a etapa de secagem), foi introduzida em um reator de
quartzo (50 cm de comprimento e diametro de 5 cm), dentro de um forno mufla, fechado
com uma parede de tijolos isolantes.

Ao reator, foram inseridos dois tubos de quartzo (didmetro de 2,5 cm), com auxilio de
uma rolha. Assim, o reator possuia dois orificios: um, por onde era sugado o ar até sobre a
amostra; e outro, por onde era coletado o ar da atmosfera de queima. Este ar era entdo
lavado em frascos lavadores de gases. Estes frascos ficavam imersos em banho de gelo,
utilizado porque a baixa temperatura aumenta a solubilidade dos gases em solucdo. Os
frascos lavadores de gases, com capacidade de 500 ml, foram preenchidos com 350 ml de
agua deionizada. O terceiro frasco permaneceu vazio, denominado de tubo seco, o qual
permitia a visualizagdo e auxiliava na retencdo de qualquer condensado, como também
impedia que a umidade atingisse a bomba de vacuo. A fim de evitar o vazamento de gases
durante os ensaios, passou-se graxa de silicone nas conexdes de vidro.

Os frascos lavadores de gases eram ligados por mangueiras de silicone que faziam
ligacdo com um medidor de volume de gases, modelo LAO G-1 e uma bomba de vacuo com
diafragma de teflon BOC EDWARDS, modelo DLAB 34-100.

A coleta de ar ocorreu durante todo o processo de aquecimento a taxa de 150°C/h e
300°C/h, da temperatura ambiente a temperatura maxima de queima (850°C, 950°C e
1050°C), permanecendo nesta por 2 horas. O resfriamento do forno ocorreu naturalmente
até a temperatura ambiente.

Posteriormente, os corpos-de-prova queimados foram retirados do reator. No
medidor de volume de gases foi anotado o volume inicial e final, correspondente ao tempo
do ensaio. A agua de lavagem foi recolhida e o volume do frasco lavador de gases foi
elevado para 500 ml, em baldo volumétrico, com agua deionizada, passando entdo para a
analise e a avaliagcao dos efluentes gasosos.

A Figura 5.3 ilustra o aparato construido para a realizagao destes ensaios.

REATOR DE QUARTZO

FRASCOS LAVADORES DE GASES MEDIDOR DE VOLUIME DE GASES

— 71 T H H E —

ENTRADA BOMBA DE VACUO

FORNO FUFLA

s e e == BANHO DE GELO

= L =
I 1 T 1 T 1
@ Laboratdrio de Design € Selecdo de Materiaiz/UFRGS

Figura 5.3: Aparato construido para a avaliacao das emissdes atmosféricas geradas
durante a queima de formulacdes ceramicas.
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As concentragées de Zn nas aguas de lavagem de gases, determinadas por
espectroscopia de absor¢ao atbmica, em mg/l, foram convertidas para unidade de emissdes
atmosféricas, ou seja, pg/Nm°. Para tal, levou-se em consideragao os parametros medidos
nas CNTP: pressdo de 1 atm e temperatura de 0°C.

Apéds estas analises para avaliagdo das emissdes atmosféricas geradas na queima
de formulagdes ceramicas, procedeu-se a0 mapeamento por imagem. O mapeamento por
imagem de corpos ceramicos queimados a 850°C, 950°C e 1050°C, com taxa de
aquecimento de 150°C/h, em patamar de 2 horas, foi realizado somente com a amostra
contendo 30% em peso de p6é de aciaria em argila vermelha. Para tal, utilizou-se um
microscépio eletrénico JEOL JSM-5800, no Centro de Microscopia da UFRGS. As amostras
foram quebradas e coladas com fita dupla face de carbono, em suportes especiais, e apos,
foram metalizadas com ouro. Uma microssonda de raios-X NORAN modelo 669A foi
acoplada ao microscoépio, para analise semi-quantitativa e pontual dos elementos presentes
na amostra.

5.6 DESTILACAO DE ELEMENTOS VOLATEIS EM FORNO ELETRICO
TUBULAR

Para o residuo p6 de aciaria foram realizados ensaios de destilagdo de elementos
volateis com o objetivo de avaliar a volatilizacdo de Zn através de aparato experimental.
Variou-se a temperatura entre 700°C e 1100°C, de 100 em 100°C, taxa de aquecimento
constante em 150°C/h, patamares de queima de 2 horas e 4 horas, atmosfera de O, ou N, e
com vazao dos gases constante em 0,2 NI/min, para determinacdo da melhor faixa de
temperatura do processo de evaporacao de zinco.

Apos esta etapa, os ensaios seguintes foram realizados a 900°C, 1000°C e 1100°C,
devido a uma intensificagdo da vaporizagdo, condensada na forma de pd no reator utilizado,
em ensaios realizados somente com o residuo.

Um equipamento experimental foi montado para o estudo da evaporacdo de zinco
sob atmosfera de oxigénio e de nitrogénio, conforme € ilustrado na Figura 5.4.

Este equipamento era composto por um forno elétrico tubular fabricado pela
LINDBERG, com controlador, uma retorta de aco inoxidavel e um condensador de cobre de
dedo frio; sistema este montado dentro de uma estrutura tipo “capela”, com paredes de
acrilico e um exaustor [120].

O sistema de gases era composto por um flange com quatro entradas para gases,
localizado na extremidade do forno oposta ao condensador, e uma saida de gases, situada
apos o condensador.

O gas proveniente do forno, durante os ensaios, foi passado através de filtro analitico
AP40 em microfibra de vidro, didmetro de 90 mm, marca MILLIPORE, colocado na saida do
condensador, a fim de coletar possiveis materiais particulados. O condensador de dedo frio
era constituido por uma langa de cobre refrigerada a agua, e inserido no interior da retorta,
ficando préximo ao cadinho, na zona quente do forno. Assim, o vapor formado durante o
processo passa pelo condensador antes de sair da retorta e ser borbulhado em agua.

Foi necessaria a confeccdo de cadinhos de alumina, com aproximadamente 10 cm
de comprimento, para receber as amostras de material a ser tratado no equipamento para
destilacédo de zinco. Escolheu-se o formato de navicula, pois foi a forma mais compativel
com o formato do corpo do forno, uma retorta de ago inoxidavel, disposta na horizontal.
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Figura 5.4: Esquema do equipamento experimental para estudo da destilacao de
elementos volateis.

O po6 de aciaria e as misturas deste com a argila, sem compactagdo, com uma
massa de aproximadamente 25 g cada, foram colocados em cadinhos de alumina, os quais
eram inseridos dentro da retorta, de maneira a permanecerem inteiramente dentro da zona
quente do forno. Apds o resfriamento, o forno era entdo aberto e os seguintes produtos
eram coletados: material que permaneceu no cadinho, material condensado (raspado do
condensador com auxilio de uma espatula plastica) e o filtro para retencdo de possivel
material particulado.

As técnicas utilizadas na caracterizagdo dos produtos obtidos nos ensaios de
avaliagdo da volatilizagdo de Zn em forno elétrico tubular foram as seguintes:

i) microscopia eletrbnica de varredura e andlise semi-quantitativa de microrregides
por EDS foram utilizadas para analise morfolégica e semi-quantitativa dos elementos
presentes nas amostras que restaram nos cadinhos.

i) digestdo em forno de microondas Microwave ANTON PAAR, e leitura por
espectroscopia de absorgdo atbmica: a caracterizagdo do material que restou nos cadinhos
foi realizada através destas técnicas com a finalidade de se conhecer qual a quantidade de
zinco que volatilizou.

i) difracdo de raios-X, apenas para amostras contendo pé puro, foi utilizada para o
conhecimento dos compostos presentes no residuo apds os experimentos de destilagdo em
forno tubular.

A fim de determinar qual a quantidade de Zn evaporado durante o processo foram
realizadas analises quimicas das amostras de pd de aciaria que permaneceram nos
cadinhos apds os ensaios realizados. Estes resultados foram também comparados com as
andlises de Zn por MEV/EDS no material condensado e no material particulado retido nos
filtros.

A porcentagem de Zn removida nestes ensaios foi calculada levando em conta as
massas iniciais e finais de cada ensaio e a porcentagem de Zn contido nas amostras iniciais
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e finais. A quantidade inicial de Zn foi considerada como 13,4%, pois este foi o valor médio
encontrado na caracterizagdo quimica do pé de aciaria elétrica. Logo, a porcentagem de Zn
removida foi calculada empregando a seguinte expressao:

Remocéo de Zn = (m, X %Zn; - m; X %7Zn;) X 100 Equacéao 5.7
m; X %Zni

onde: m; = massa inicial da carga; %Zn; = porcentagem de Zn da carga; m; = massa do
material que permaneceu no cadinho apds o ensaio e %Zn; = porcentagem de Zn no
material que permaneceu no cadinho apo6s o ensaio.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZAGAO DO PO DE ACIARIA ELETRICA

A caracterizagdo da amostra de pé de aciaria esté detalhada nos itens a seguir:
6.1.1 Analise granulométrica

Os resultados da distribuicdo de tamanho de particulas em relagdo ao didmetro das
mesmas, para po6 de aciaria, estdo apresentados na Figura 6.1.
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Figura 6.1: Distribuicao granulométrica de po6 de aciaria.

Esta distribuicdo granulométrica mostra que o residuo é muito fino, com Ds, igual a
1,48 pm € Dpego de 3,32 pym, o que esta de acordo com trabalhos anteriores
[4,5,7,13,59,60,61,121]. Resultados semelhantes foram obtidos por PUREZA [62], com
Dmedio igual a 3,50 ym. Mesmo assim, devido ao estado aglomerado das particulas mais
finas de p6 de aciaria, o tamanho médio das mesmas pode ser ainda menor do que 0s
valores apresentados nesta analise.

Pela analise da Figura 6.1, nota-se que 10% das particulas apresentam
granulometria inferior a 0,20 um e 90% apresentam granulometria inferior a 8,63 pm.

Esta baixa granulometria do residuo favorece sua utilizagdo como matéria-prima
secunddria na fabricagdo de materiais ceramicos, pois tem como vantagem a eliminagéo da
etapa de moagem e ganhos em energia elétrica.
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6.1.2 Andlise quimica

A Tabela 6.1 apresenta a analise quimica elementar do residuo, através das técnicas
de espectroscopia de absorcao atémica, fluorescéncia de raios-X, combustdo via LECO e
métodos volumétricos.

Os resultados da composi¢ao quimica mostram que os principais constituintes do p6
de aciaria elétrica em estudo sédo zinco, com percentual de 13,4%, e ferro, com 42%.

Na Tabela 6.1, o ferro esta reportado como ferro total, pois este elemento também
pode se apresentar como Fe,03, Fe;0,4, FeO, ZnFe,O,, e até mesmo ferro metalico.

De acordo com o intervalo de composicdo de pds gerados em aciarias elétricas
(Tabela 4.3, pagina 16), que varia principalmente segundo o tipo de aco a ser produzido,
além da natureza e quantidade de sucata e adi¢cdes que constituem parte da carga dos
fornos, o residuo analisado neste estudo tem a composicdo comum daqueles gerados na
producdo de agos carbono, que possuem teores de Zn e Pb muito maiores com relacao aos
pdés de aco inoxidavel. Sabe-se que o aumento da quantidade de sucata galvanizada
integrando a carga de fornos elétricos a arco acaba proporcionado altos teores de zinco no
pd de aciaria elétrica. Porém, no Brasil, a geragédo de sucata zincada é ainda mais baixa que
no resto do mundo.

Tabela 6.1 - Composicao quimica elementar do po de aciaria estudado.

Elementos % em peso

Fe 42

Zn 134
Ca 4,3
Cr 2.1

Mn 1,9
Cr 1,6
K 1,6
Mg 1,6
Pb 1,3
Si 1,3
C 1,1

Na 0,7
Al 0,3
P 0,3
S 0,3
Cu 0,2
Ni 0,2
Cd 0,1

Mo 0,07
Sn 0,04
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O teor de Cr no residuo, em 2,1%, deve-se a sucata utilizada para a producéao de aco
inoxidavel, pois o p6é gerado nesta producao nao € separado daquele gerado na fabricagao
de ago carbono.

A presenca de Si, evidenciada mais adiante como SiO,, por DRX, provavelmente
deve-se ao arraste de componentes de escorificantes e/ou refratarios, utilizados na fusao do
aco. Geralmente, o teor de cloretos esta associado a tinta existente na sucata.

A grande maioria dos elementos quimicos que compdéem o p6 de aciaria estudado
pode ser provenientes da sucata, das injegbes de finos de coque (C), de escorificante (Ca),
de ferro-gusa (Fe e C), ferro-ligas (Fe-Cr e Fe-Si) ou de refratarios (Al e Mg) utilizados
durante o processo de producgéo de acgo [123].

Valores muito proximos da analise quimica do pd de aciaria em estudo foram
encontrados por BREHM et al. [6], VARGAS et al. [59] e BREHM [60]. Em seus estudos,
PUREZA encontrou teores mais altos para Zn (23,95%) e menores para Fe (21,43%).

6.1.3 Analise mineraldgica

A Figura 6.2 mostra os resultados da analise mineraldgica realizada na amostra de
pé de aciaria.
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Figura 6.2: Composicao mineraldgica do p6 de aciaria por DRX.

Entre os minerais encontrados na analise mineraldgica do residuo, alguns pertencem
ao grupo dos espinélios, tais como a franklinita (ZnFe,O,4), a magnetita (FeFe,O,), a cromita
(CrFe0,) e a magnésio-ferrita (MgFe O,), e estes séo, juntamente com a zincita (ZnO), os
minerais em maior abundancia no pé de aciaria estudado. Pela andlise da Figura 6.2, pode-
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se confirmar a presenca de zincita e um conjunto de espinélios, com picos sobrepostos, na
amostra de residuo em estudo.

A presenca destes minerais ja era esperada. Segundo HECK e outros pesquisadores
[5,18,59,60,68,122], resultados obtidos anteriormente mostram que a magnetita é uma das
espécies mais abundantes na poeira de aciaria elétrica, ocorrendo tipicamente na forma de
esferas. Uma solucdo sdélida entre a magnetita e a franklinita também & mencionada por
estes autores.

No difratograma mostrado na Figura 6.2, as fases franklinita, magnetita, cromita e
magnésio-ferrita apresentam-se com picos sobrepostos. Outros pesquisadores também
citam esta sobreposicao de picos [7,60,123]. E este fato coloca em duvida a presenga de
algumas fases. BREHM [60] cita que para esclarecer a presenca ou nao destes compostos
nas amostras de pé de aciaria, torna-se necessario a utilizagdo de outras técnicas analiticas,
como por exemplo, a espectroscopia Mdssbauer e MEV acoplado a um analisador de
microrregides por EDS.

GONGALVES et al. [123] realizaram um estudo com po6 de aciaria através de sua
caracterizagcao por espectroscopia Mdssbauer, confirmando e quantificando determinados
compostos presentes no residuo empregado, tais como ZnFe,O,, FezO, FeCr,O, e
Cap,15Fe2,8504.

O difratograma do residuo em estudo ainda apresenta quartzo (SiO,), hematita
(FexO3) e pirolusita (MnO,). Outros pesquisadores também relatam a presenga destes
compostos no residuo [4-7,13,59,60,121,123,124]. Diferentes compostos tais como Zn,SiOy,
Ca(OH),, Ca,ZnSi,0O; e FeS foram identificados em uma amostra de p6 de aciaria por DRX
nos estudos de PUREZA [62].

A presenca de haletos, como NaCl e KCI, nao foi detectada. Alguns autores citam a
presenca de tais compostos [5,59,60,125]. E possivel que estejam em concentracdo menor
que o limite detecgéo da técnica de DRX, que é de aproximadamente 5%.

Os resultados parecem confirmar, entdo, o mecanismo de formacao de particulas
compostas por espinélios, proposto por LI e TSAlI apud MANTOVANI [48]. Estes autores
afirmam que ha a formagdo de uma série de camadas de oOxidos, (Mn, Zn)Fe,O,4, (Mn,
Zn)Fe;04, Fes04(Mn, Fe)O, (Mn, Fe)O, préxima a interface metal-escoria, sendo que com a
acao das bolhas originadas principalmente durante a injegcdo de oxigénio, particulas destes
oxidos acabam sendo ejetadas dando origem ao material particulado [61].

6.1.4 Analise morfoldgica

Devido a natureza do po6, por apresentar uma composigado quimica variada e
complexa, analises por MEV foram realizadas para as diferentes particulas contidas no
residuo.

De acordo com a Figura 6.3, Figura 6.5 e trabalhos anteriores [4,5,7,59,60,61] nota-
se que a forma predominante das particulas de p6 de aciaria elétrica é esférica, morfologia
esta condizente com o principal mecanismo de formacao deste material particulado, que
ocorre pela ejecao de particulas tanto da escéria como do metal liquido.
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Figura 6.3: Imagem de particulas de p6 de aciaria obtidas em MEV.

Andlises semi-quantitativas e pontuais destas particulas de pé de aciaria por EDS
foram realizadas em varias microrregides e todos os espectros foram semelhantes ao
resultado apresentado na Figura 6.4. Esta figura mostra a presenca de ferro, silicio, zinco,
chumbo, oxigénio, célcio, manganés, magnésio, potassio, cromo, entre outros. Os
elementos identificados por EDS confirmam de forma qualitativa a composi¢ao quimica do
residuo, apresentada na Tabela 6.1, e a composicdo mineraldgica, mostrada na Figura 6.2.
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Figura 6.4: Espectro de EDS correspondente as particulas esféricas de p6 de aciaria.

Uma morfologia aglomerada, como mostra a Figura 6.5 e trabalhos anteriores
[4,7,13,46,124,126], também é predominante, com finas particulas formando agregados ou
recobrindo outras particulas.
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Figura 6.5: Imagem de particulas de p6 de aciaria obtidas em MEV, com detalhe para
os aglomerados.

Ainda em relacdo a morfologia, também foi observada neste estudo a presenca de
particulas com formatos irregulares, planas e outras contendo fases dendriticas em seu
interior. Segundo os pesquisadores ROSSI e PERIN [127], estas estruturas dendriticas
estao relacionadas com a velocidade de resfriamento que as particulas sofrem desde o
momento em que sao ejetadas do metal liquido.

A Figura 6.6 apresenta uma imagem obtida por MEV de pé de aciaria com formato
irregular, mas particulas esféricas também podem ser observadas na mesma figura.

Ti=AccV SpotMagn Det WD Exp F———

L200kv 30 1000x SE 107 0 Po

Figura 6.6: Imagem da particula de po de aciaria com formato irregular obtida em MEV.
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Pela analise pontual desta particula por EDS, conforme mostra a Figura 6.7, tém-se
como elementos predominantes Fe, K, Mn e CI, diferente das andlises de EDS para
particulas esféricas do residuo.
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Figura 6.7: Espectro de EDS correspondente a particula de p6 de aciaria com formato
irregular.

A Figura 6.8 apresenta uma variedade de formatos irregulares de particulas de p6 de
aciaria. Na Figura 6.8-b, tem-se a imagem ampliada da Figura 6.8-a, detalhando as formas
esféricas e estruturas cubicas. Analises semi-quantitativas e pontuais destas estruturas por
EDS identificaram os cubos com sendo compostos praticamente por magnésio (45%),
oxigénio (23%) e ferro (12%); provavelmente um espinélio de magnésio-ferrita (MgFe,O,),
também identificado na analise mineralégica deste residuo.
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Figura 6.8: (A) Imagem apresentando uma variedade de formas irregulares de po6 de
aciaria obtidas em MEV, elétrons retroespalhados e (B) detalhe das estruturas
cubicas, elétrons secundarios.

Na Figura 6.9, tem-se, entre varias formas esféricas de residuo, outras particulas
com formato irregular, onde as andlises semi-quantitativas de microrregides por EDS
identificaram alto contetdo em ferro (40%), zinco e potassio (16%), cloretos (12%) e
oxigénio (6%), possivelmente um espinélio de ZnFe,O,, 6xido de potassio (K>O) ou cloreto
de potassio (KCl). Porém, este ultimo composto nao foi identificado na analise mineral6gica
do residuo. Outros autores relatam a presenga de NaCl e KCI no p6 de aciaria [5,59,60].
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Figura 6.9: Imagem de particulas de p6 de aciaria com formatos esféricos e
irregulares obtidas em MEV.

A Figura 6.10 apresenta imagens de particulas do residuo com fases dendriticas.
Observa-se nesta imagem uma particula em forma de gota, como se a particula menor
estivesse se desprendendo da maior. Este formato pode estar relacionado com o préprio
mecanismo de formacao destas particulas em forno elétrico a arco.
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Figura 6.10: Imagem de particulas de p6 de aciaria apresentando fases dendriticas em
seu interior, obtidas em MEV.

A Figura 6.11-a apresenta a imagem de uma particula do residuo obtida em MEV,
elétrons retroespalhados. O formato desta particula deve estar relacionado com o préprio
mecanismo de formagado das mesmas, ou seja, possivelmente devido a evolugao dos gases
durante sua formagao em forno elétrico a arco.

Pela andlise pontual e semi-quantitativa por EDS desta mesma figura, observou-se
fases de coloragao clara e escura na particula. A matriz, parte mais clara da mesma, Figura
6.11-b, é composta por Fe (70%), Ca (12%), Si (5%), O (4%) e Zn (2%). Ja a parte mais
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escura da particula (Figura 6.11-c) foi identificada pela analise pontual por EDS contendo
menor quantidade de Fe (52%), e quantidades maiores de Ca (24%), Si (9%), O (6%) e Zn
(3%).
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Figura 6.11: (A) Imagem de uma particula do residuo obtida em MEV, (B) espectro de
EDS da fase clara e (C) espectro de EDS da fase escura.
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6.1.5 Andlise térmica diferencial e termogravimétrica

A Figura 6.12 apresenta os resultados das andlises térmicas em atmosfera oxidante
para a amostra de pé de aciaria elétrica.

4 120
2| - 100
- 80
0 N
§ " 60
5 2] - 40
= 4 - 20 :
s 5
S 6 0
[
o - -20
-8
- -40
-10 - -+ -60
'12 T T T T T T T T T '80
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 6.12: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) do pdé de
aciaria em atmosfera oxidante.

Observa-se, pela Figura 6.12, que entre 150°C e 200°C ocorreu uma perda de
massa, devida provavelmente a evolugao da agua da amostra.

Entre 400°C e 700°C, ocorreram novas perdas de massa, devidas, provavelmente, a
oxidagao do ferro.

Acima de 700°C, observou-se mais um leve estagio de perda de massa, que pode
ser devido a decomposi¢ao de pequenas quantidades de carbonatos presentes no residuo
ou a volatilizagdo do material condensado da amostra. Conforme foi constatado na andlise
mineralégica do residuo, o zinco esta presente, na grande maioria, sob a forma de
franklinita. Nao foi constatada na analise térmica a volatilizagdo de Zn, que ocorre a partir de
907°C, e nem a evaporacao de 6xido de zinco, pois esta inicia em torno de 1800°C.

Pode-se também observar pela Figura 6.12 que a amostra de pd de aciaria
apresentou uma significativa perda de massa total, em torno de 50% até 1000°C.

6.2 CARACTERIZAGCAO DA ARGILA VERMELHA

A caracterizacdo da amostra de argila vermelha esta detalhada nos itens a seguir.
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6.2.1 Analise granulométrica

Os resultados da distribuicdo de tamanho de particulas em relagéo ao didmetro das
mesmas esta apresentado pela Figura 6.13. Nesta distribuicdo, também observa-se que o
tamanho das particulas de argila vermelha esta entre 0,74 ym (Do) € 13,51 um (Dg), sendo
que o didmetro médio das mesmas € de 5,44 um e o Ds € igual a 3,42 um.
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Figura 6.13: Distribuicao granulométrica da argila vermelha.

As particulas sélidas constituintes das matérias-primas ceramicas possuem uma
grande variedade de formas e tamanhos e podem se apresentar em diferentes estados de
agregacao. Quanto mais irregulares forem a particulas da amostra analisada, tanto maior
sera a diferenca entre as distribuicbes de tamanho de particulas obtidas pelos distintos
métodos para a determinacao de tal propriedade [83]. E este fato foi observado na argila em
estudo.

Como sera visto mais adiante, a distribuicao de tamanho de particulas, junto a outras
caracteristicas como forma e estado de agregacao, determinam as propriedades do produto
acabado (porosidade, tamanho de poro, resisténcia mecénica, entre outras) e regulam o
comportamento da pasta durante o processo de fabricacéo [83].

Em comparacdo com o pd de aciaria, a argila apresenta uma distribuicdo
granulométrica menos homogénea, e isto ocorre, provavelmente, pelo fato de que o pé de
aciaria tem seu tamanho definido pelas malhas dos respectivos filtros de manga utilizados
pela siderurgica [62].

6.2.2 Limite de plasticidade

A partir dos resultados obtidos na determinagédo desta propriedade fisica, obteve-se
34,02% como limite de plasticidade para a argila vermelha. Este valor enquadra-se aos
valores esperados para um material ilitico-caolinitico, que variam de 30% a 46% [83].
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6.2.3 Andlise quimica

A Tabela 6.2 apresenta os resultados das andlises quimicas e da perda ao fogo para
a argila vermelha utilizada nos ensaios.

Os resultados da composigao quimica da argila vermelha em estudo mostram que os
principais constituintes desta sao SiO,, com percentual de 69,86%, e Al,O;3 com 13,94%,
quantidade esta relacionada, normalmente, a propor¢cdo de mineral argiloso e feldspato
presente nas diferentes argilas que compdem a formulag¢ao industrial.

Observa-se que a formulacdo industrial também apresenta um teor de 5,75% de
Fe,O3, quantidade esta suficiente para garantir uma coloragdo avermelhada, como também
podendo indicar a presenca de hematita na amostra, a qual foi confirmada mais adiante pela
analise mineralégica.

A presenga de KO, com percentual de 2,60%, indica, provavelmente, a presenga do
argilomineral muscovita, posteriormente constatada pela analise mineralégica. As presencas
de CaO e MgO séo, geralmente, provenientes de calcita e dolomita [128,129].

A perda ao fogo se deve, normalmente, a decomposi¢cdo de minerais argilosos e
carbonatos, e em menor propor¢édo, a combustao de matéria organica.

Tabela 6.2 - Composicao quimica da argila vermelha e perda ao fogo (PF).

Composto (%) em peso
SiO, 69,86
Al,O3 13,94
Fe.Os 5,75
K>O 2,60
MgO 1,09
TiO, 0,63
P-Os 0,21
Na,O 0,12
CaO 0,12
MnO 0,08
PF 6,31
Total 100,71

De acordo com a Tabela 6.2, pode-se observar que o0s elementos presentes na
composicao da argila vermelha e do p6 de aciaria elétrica (vide Tabela 6.1, pagina 54) sao
muito semelhantes. Em se tratando de reciclagem, levando em conta que os elementos
presentes no residuo tradicionalmente fazem parte da composicdo de um produto de
ceramica vermelha, a adicdo do mesmo em argilas locais, como a formulagao industrial em
estudo, se tornaria uma alternativa econémica bastante interessante e ecologicamente
correta.

Zn e Pb, contidos no pd, ndo sao constituintes comuns em massas ceramicas,
entretanto, estdo presentes como éxidos (ZnO e PbO) em composi¢cdes de esmaltes para
produtos de ceramica vermelha esmaltada, em percentuais significativos [130].
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6.2.4 Andlise mineraldgica

A Figura 6.14 apresenta o difratograma de raios-X para a formulacdo industrial
estudada.
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Figura 6.14: Composicao mineralogica da argila vermelha por DRX.

Pelo difratograma apresentado, pode-se constatar a presenca dos argilominerais
muscovita, KAI,Si;AlOo(OH),, e caolinita, Al,Si,Os(OH),, bem como outros minerais, como
quartzo (SiO,) e hematita (Fe,O3). As argilas vermelhas sao, geralmente, ilitico-caoliniticas,
com uma propor¢ao média ou alta de ferro, normalmente superior a 3%, em peso [83].

Através da andlise mineral6gica pode-se comprovar que a presenca de hematita esta
relacionada com a presenca de Fe,O;, verificada na analise quimica, ocorrendo 0 mesmo
com quartzo e SiO,.

Com relagéo aos argilominerais presentes, a muscovita esta relacionada com SiO,,
AlL,O3 e K,0, enquanto que a caolinita esta relacionada com SiO, e Al,Os.

6.2.5 Analise morfoldgica

A imagem apresentada pela Figura 6.15, obtida em MEV, mostra que a morfologia
das particulas de argila vermelha é bastante irregular.
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Figura 6.15: Imagens das particulas de argila vermelha obtidas em MEV.

A analise morfolégica da argila vermelha mostra-se completamente diferente da
morfologia apresentada pelo p6 de aciaria elétrica. Enquanto este apresenta formato
predominantemente esférico, mas com a presenca de fases dendriticas e outras formas
irregulares (estruturas planas, em forma de agulhas, cubos, etc.), a argila vermelha mostra
uma morfologia bem diferenciada, irregular.

As analises pontuais das particulas de argila vermelha por EDS, de acordo com a
Figura 6.16, indicam a presencga de elementos tais como silicio, em maior quantidade, e
também aluminio, magnésio, ferro, oxigénio, potassio, fésforo, titanio e célcio, confirmando
qualitativamente, de acordo com a Tabela 6.2, a composi¢cao quimica da argila em estudo.
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Figura 6.16: Espectro de EDS das particulas de argila vermelha.
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6.2.6 Andlise térmica diferencial e termogravimétrica

Os resultados das analises térmicas para a argila vermelha, em atmosfera oxidante,
estao apresentados na Figura 6.17.

De acordo com a Figura 6.17, observa-se que ocorreu uma perda de massa em torno
de 100°C, devida, provavelmente, a liberagdo de agua liquida, sendo indicada por um
pequeno pico endotérmico nas curvas DTA. A perda de massa observada na andlise
termogravimétrica em torno de 200°C, se da, provavelmente, pela perda de agua livre,
adsorvida pelo material. Em aproximadamente 300°C, a perda de massa é devida a
combustdo de matéria organica. Nova perda de massa, observada em 600°C, é devida,
provavelmente, a desoxidrilacdo e perda de grupos OH" da estrutura caolinitica.
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Figura 6.17: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da argila
vermelha em atmosfera oxidante.

Os resultados da analise térmica diferencial, apresentada na Figura 6.17, mostram
que na queima da formulagdo industrial ocorrem transformacbes nas temperaturas de
aproximadamente 100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 600°C.

O segundo pico endotérmico, que se estende até a temperatura de 400°C,
corresponde a eliminacdo de moléculas de agua adsorvidas fisicamente. A extensao do pico
€ dependente do tamanho de particulas, e quanto mais finas, maior é a quantidade de agua
adsorvida. Por se tratar de uma formulacéo ilitico-caolinitica, de grande quantidades de
finos, a quantidade de agua livre adsorvida é elevada. Nesta faixa de temperatura pode
ocorrer também a perda de matéria carbonosa e combustdo de matéria organica presentes
na massa ceramica.

Entre 400°C e 600°C, verifica-se a presenca de um pico endotérmico nas curvas
DTA. Neste intervalo de temperatura é provavel que ocorra a liberagdo da agua estrutural,
proveniente do argilomineral ilita, como também os ions OH da estrutura cristalina da
caolinita, produzindo um pico endotérmico em aproximadamente 600°C. Observa-se
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também, neste intervalo de temperatura, a inversédo alotropica de quartzo-a para quartzo-@,
que ocorre a 573°C. Porém, esta transformacdo ndo altera a composicdo quimica da
amostra durante a queima [83]. Além disto, neste intervalo de temperatura, pode ocorrer
também, a liberagdo exotérmica de sulfetos presentes no argilomineral ilita.

A curva TG da argila vermelha indicou perda de massa total em torno de 15% até
1000°C, diferentemente da andlise termogravimétrica apresentada pelo p6 de aciaria.

6.3 CARACTERIZAGAO DOS CORPOS-DE-PROVA QUEIMADOS

Os resultados obtidos nos ensaios para caracterizagdo das propriedades
tecnoldgicas dos corpos ceramicos queimados nas temperaturas de 850°C, 950°C e 1050°C,
patamar de queima de 2 horas e taxa de aquecimento de 150°C/h, formulados com argila
pura e incorporados com 1%, 5%, 10%, 20% e 30% em peso de pd de aciaria elétrica, sdo
apresentados e discutidos neste item.

6.3.1 Absorcao de agua e porosidade aparente

A Figura 6.18 e a Figura 6.19 apresentam os resultados obtidos, respectivamente,
para absorcdo de agua e porosidade aparente, das amostras ensaiadas nas diferentes
formulacdes, em fungcédo da temperatura de queima.
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Figura 6.18: Variacao da absorcao de agua em funcao da porcentagem em peso de pé
de aciaria em argila vermelha e da temperatura de queima.
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Através da Figura 6.18 observa-se uma diminuicdo da absor¢cao de agua com o
aumento da temperatura de queima para os corpos-de-prova prensados, tanto para a
formulagéo de argila pura, AP0, como para as formulagées incorporadas com p6 de aciaria.
Este comportamento foi observado por DOMINGUEZ e ULLMANN [13], e também por
MONTEDO et al. [130]. O decréscimo da absor¢do de agua € mais acentuado na
temperatura de 1050°C. A medida que aumenta o teor de residuo em argila ocorre uma
diminuicdo nos valores de absorcdo de agua, para todas as temperaturas de queima
estudadas. Logo, a incorporacdo do residuo provocou uma maior densificagdo nos corpos
ceramicos, quando comparados aos formulados somente com argila pura. Os resultados
obtidos aqui estdo de acordo com os estudos realizados por FLORENCIO et al, com
formulagcbes de p6 de aciaria em argilas ilitico-caoliniticas, até 5% em peso de residuo,
conformados por extruséo [63].

Aqui, deve-se considerar os fatores que concorrem para a densificagdo dos corpos
ceramicos durante a queima. Tais fenémenos, independentes entre si, interferem no
processo. Podem ser citados o empacotamento de particulas durante a prensagem, a
sinterizacdo por fase sélida e a sinterizagao por fase vitrea, conforme descrito na revisao
bibliografica.

A porosidade das amostras em fungdo da temperatura e da quantidade de residuo
adicionado em argila, como mostra a Figura 6.19, variou a semelhanga da absorgcao de
agua. Os valores desta propriedade sdo praticamente constantes em 850°C.
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Figura 6.19: Variacao da porosidade em funcao da porcentagem em peso de po de
aciaria em argila vermelha e da temperatura de queima.

Os resultados mostraram uma relacdo direta da diminuicdo da porosidade e
absorgao de agua para temperaturas crescentes de queima do material (vide Figura 6.18 e
Figura 6.19), o que ocorre naturalmente para produtos fabricados a partir de materiais
argilosos. Este comportamento € devido ao aumento da temperatura, o qual permite maiores
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transformagdes fisico-quimicas, influenciando no comportamento do material quanto a estas
propriedades, como também na sua densificagdo, como resultado de uma melhor
sinterizacao/vitrificacdo. A maior densificacdo, neste caso, também deve-se a maior
densidade da massa ceramica, pois a densidade do p6 € maior em relacdo a argila
vermelha.

6.3.2 Densidade aparente

Os resultados médios obtidos para a densidade aparente dos corpos-de-prova
prensados e queimados em varias temperaturas podem ser observados na Figura 6.20.

A partir da Figura 6.20 verifica-se o aumento da densidade aparente para todas as
formulacbes estudadas, em relagdo a formulagdo APO, o que também foi constatado por
outros autores [13].

A medida que aumenta o teor de residuo em argila ocorre um aumento nos valores
de densidade aparente, para todas as temperaturas de queima estudadas. Analisando-se
separadamente cada temperatura de queima, a adigcdo de pd de aciaria em argila pode ter
sido responsavel pelo aumento da densidade em todas as formulagdes estudadas, pois 0
tamanho de particulas influencia a densificacdo do material. E também, devido a maior
densidade do pdé em relagdo a argila. Quanto menor a granulometria, maior a area
superficial, maior a probabilidade que ocorram reagdes entre o residuo e a massa ceramica.
E esta tendéncia permanece até que se atinge um méaximo de densificagao.

Os valores de densidade aparente encontrados nas temperaturas de 850°C e 950°C
sao praticamente semelhantes, para todas as formulagdes em estudo, porém, diminuem na
temperatura de 1050 °C.
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Figura 6.20: Variacao da densidade aparente em funcao da porcentagem em peso de
po de aciaria em argila vermelha e da temperatura de queima.
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6.3.3 Retracao linear

Os valores médios obtidos para a retracao linear dos corpos-de-prova prensados e
gueimados em varias temperaturas podem ser observados na Figura 6.21.

Os resultados de retracao linear estao associados a densificacdo das amostras com
a sinterizagao crescente, em func¢ao da queima.

Pela andlise da Figura 6.21, constata-se que a retracdo linear aumenta conforme a
temperatura em que o material é queimado. Este comportamento foi verificado em todas as
formulacdes estudadas, como era de se esperar. Pelos resultados obtidos, verifica-se uma
maior retracdo linear na queima em temperatura de 1050°C, para todas as formulagdes
ensaiadas, devido a maior sinteriza¢ao/vitrificacao.

—E—-APO
—@— AP1
AP5
10 —W—AP10
AP20
T —+—AP30

\

g 61
©
o
£ 1
—
Q 4
g e
E T /LA

2 -

0 . .

T T T T T T T T T !
850 900 950 1000 1050

Temperatura (°C)

Figura 6.21: Variacao da retracao linear em funcao da porcentagem em peso de po de
aciaria em argila vermelha e da temperatura de queima.

Pode-se observar, através da avaliagdo dos resultados obtidos, que a adicdo de pé
de aciaria provoca um aumento na retragao linear, em relagéo a formulacdo de argila pura
APO. As amostras queimadas em 850°C praticamente ndo apresentaram retracéo linear.

A influéncia da adicdo de p6é de aciaria no material pode ser evidenciada pelo
comportamento das amostras durante a queima. A adicao de residuo as formulagdes parece
propiciar a densificagédo, verificada por uma maior retragéo linear. A explicacdo para este
fato pode estar na granulometria do residuo, que por apresentar particulas menores que a
argila, séo mais reativas e distribuidas mais uniformemente nos intersticios formados pelas
demais particulas da massa ceramica. A maior area superficial, associada a granulometria,
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propicia esta sinterizagdo mais efetiva, pois esta tem como forga-motriz a redugéo de area
superficial. A ocupagdo de intersticios por particulas menores provoca um maior
empacotamento do corpo a verde.

Estudos de FLORENCIO et al., com formulagées de p6 de aciaria em argilas ilitico-
caoliniticas, até 5% em peso de residuo, conformados por extrusdo, mostraram que quanto
maior a quantidade de pé de aciaria, maior a retragao do corpo ceramico [63].

Amostras contendo p6 de aciaria em massa de ceramica vermelha foram
pesquisadas por MONTEDO et al. [130]. Os resultados obtidos, por extrusdo e temperatura
de 970°C, mostram que a adicdo de residuo, até um percentual de 5%, aumenta
progressivamente a retragao linear, mas ndo significativamente.

6.3.4 Resisténcia mecanica

A Figura 6.22 apresenta os resultados médios obtidos para a resisténcia mecanica
dos corpos-de-prova prensados em funcao da temperatura de queima, para as amostras
ensaiadas em diferentes formulacoes.
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Figura 6.22: Variacao da resisténcia mecanica em funcao da porcentagem em peso de
po de aciaria em argila vermelha e da temperatura de queima.

Pela analise da Figura 6.22, observa-se que 0 aumento da temperatura de queima
acarreta no aumento da resisténcia mecanica, para todas as formulagées estudadas, em
relacdo a massa pura. Este comportamento também pode ser explicado pelo aumento da
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densidade da massa ceramica, que provocou uma diminuigdo na sua porosidade aparente.
Este fato também foi constatado por DOMINGUEZ e ULLMANN [13].

Observa-se também, pela Figura 6.22, que as massas ceramicas aditivadas com 1%,
5%, 10%, 20% e 30% de residuo apresentam maiores valores de resisténcia mecénica, e
superiores, inclusive, aos valores obtidos para a formulagéo de argila pura.

FLORENCIO et al. [63], em seus estudos, concluiram que a adicdo do residuo
elevou o valor deste parametro, em relagdo a massa basica de argila, apenas para adigées
até 5% em peso de residuo.

Os resultados de MONTEDO et al. [130] mostram que até um percentual de 3% em
peso nao houve variagédo significativa na resisténcia mecénica a flexdo do material. No
entanto, a partir de 5% em peso de adigéo de pd de aciaria, a resisténcia mecénica a flexao
do material diminuiu significativamente. Neste trabalho, embora a sinterabilidade do material
tenha aumentado, a adicdo de p6 de aciaria leva, provavelmente, a uma diminuicao da
plasticidade do material a partir de determinado percentual de adicdo, uma vez que este
residuo ndo é plastico, interferindo diretamente na resisténcia mecanica final do material.

PUREZA [62] realizou um estudo a fim de observar o comportamento da resisténcia
mecanica dos corpos ceramicos preparados somente com matérias-primas, para fornecer
informagdes da influéncia individual destes nos corpos ceramicos formulados. Observou um
comportamento analogo aos das formulacbes, isto é, valores de resisténcia mecanica
aumentam com o acréscimo da temperatura de queima. Em relacdo aos corpos ceramicos
preparados com po6 de aciaria, estes apresentaram valores de resisténcia mecanica

inferiores aos obtidos nas argilas estudadas.
6.4 AVALIACAO GERAL DAS PROPRIEDADES TECNOLOGICAS

Avaliando-se os resultados obtidos, tem-se aqui uma correlagdo bastante imediata
entre 0 comportamento da variagdo da resisténcia mecanica em fungao da temperatura,
com as outras curvas ja analisadas: a resisténcia mecéanica aumenta, a retracdo linear
aumenta, a densidade e a porosidade diminuem, e por consequéncia, tem-se uma menor
absorcao de agua. O fenémeno responsavel por isto é a sinterizacdo. Isto ja era esperado,
uma vez que uma menor porosidade equivale a uma melhor densificacdo do corpo
ceramico, resultando em uma maior resisténcia mecéanica. A variacdo da resisténcia
mecanica obtida para as formulagdes estudadas pode ser explicada em funcdo da
porosidade, pois a quantidade de poros deixa vazios disponiveis a fratura.

Em relacdo as propriedades tecnolégicas, absorcdo de agua e resisténcia mecénica,
estas sdo importantes propriedades neste estudo, pois as mesmas sao geralmente
utilizadas para a classificacdo de materiais a base de argilas para a fabricacdo de produtos
de ceramica vermelha, para uso na construgao civil.

Os valores especificados destas propriedades para ceramica vermelha (tijolos
macicos, tijolos furados e telhas), de acordo com a ABNT [131], estdo apresentados na
Tabela 6.3, para fins de comparacao com os resultados obtidos neste estudo.
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Tabela 6.3 - Valores limites caracteristicos de produtos ceramicos estruturais,

segundo a ABNT [131].
Propriedade Tijolos Tijolos Telhas
Macicos Furados

Tenséo de ruptura a flexdo apds secagem a 110°C 1,53 2,55 3,05
(valor minimo, MPa)

Tenséao de ruptura a flexao apoés a queima (valor 2,04 5,60 6,62
minimo, MPa)

Absorcao de agua apos a queima (valor maximo, %) 25,0 25,0 20,0

Comparando-se os valores obtidos para as propriedades de absor¢do de agua e
resisténcia mecanica para todas as formulagdes ceramicas estudadas, pode-se concluir que
estas formulagbes sdo adequadas para tijolos macicos e telhas para a construgcao civil, pois
as especificagcdes foram atingidas em todas as temperaturas de queima testadas. Logo, a
utilizagdo de pd de aciaria potencializa 0 uso da massa aditivada como matéria-prima
secundaria na fabricagao de tijolos macicgos e telhas.

Também, de acordo com o estudo das propriedades tecnoldgicas, foi possivel a
obtengao de corpos ceramicos a partir da adicao de p6 de aciaria em massas ceramicas,
com teores de 1%, 5%, 10%, 20% e 30%, em peso.

6.5 AVALIACAO DA COMPATIBILIDADE AMBIENTAL

Tendo em vista que as temperaturas de queima praticadas industrialmente podem ir
até 950°C, entédo esta foi a temperatura escolhida para ser aplicada nos corpos ceramicos
nos estudos de compatibilidade ambiental.

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo em HCI para todas as formulagdes de p6 de
aciaria em argila estdo apresentados na Tabela 6.4. As concentragdes inciais e finais de Zn
estdo expressas em miligramas de Zn por gramas de amostra ensaiada (10 g).

Tabela 6.4 — Ensaio de lixiviacao em HCI.

Amostras Zn inicial Zn final Extracéo de Zn (%)
(mg Zn/g de amostra) (mg Zn/g de amostra)

AP1 1,34 0,79 41,04
AP5 6,70 0,73 89,10
AP10 13,40 0,16 98,80
AP20 26,80 0,87 96,75
AP30 40,20 1,83 95,44

Pela analise da Tabela 6.4, observa-se que a medida que adiciona-se mais residuo
em argila, a porcentagem de extracdo de zinco por lixiviagdo vai aumentando até a
formulacdo AP10, atingindo quase 100%, permanecendo quase constante nas demais
formulacdes.

A formulacao AP1 foi a que apresentou menor porcentagem de extragao de zinco por
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lixiviagdo, com um percentual de 41,04%. Os percentuais de extragdo menores
apresentados pelas amostras AP1 e AP5, em relagdo as demais amostras, sdo devidos,
provavelmente, a concentracdo de zinco contida na amostra de p6 de aciaria puro, cuja
média é de 13,4%.

Para fins de comparagéo (Tabela 6.5), realizou-se o ensaio de lixiviagdo pela norma
NBR 10005 [90], utilizando-se somente os corpos ceramicos AP1 e AP30 queimados a
950°C, respectivamente, as amostras com menor e maior contetido de pé de aciaria em
argila vermelha. Zinco também foi analisado, como nos ensaios anteriores, para
comparagao com os valores apresentados na Tabela 6.4.

A Tabela 6.5 apresenta os resultados das analises para determinacdo da
concentracdo dos diferentes elementos estudados nos extratos lixiviados, respectivamente,
nos ensaios de lixiviagao dos corpos ceramicos formulados com 1% e 30% em peso de po
de aciaria. Na mesma Tabela 6.5 estao indicados os limites maximos admissiveis de acordo
com a NBR 10004 [1].

Tabela 6.5 — Concentracoes dos elementos presentes nos extratos dos testes de
lixiviacao segundo a norma NBR 10005 [90].

Elementos Formulagéo AP1 Formulagédo AP30 Limite Maximo
Concentracao no extrato  Concentracao no extrato Anexo F, NBR
lixiviado lixiviado 10005
(mg/l)
Ag < 0,01 mg/l < 0,01 mg/l 5,0
As <2 g/l <2 ug/l 1,0
Ba < 0,5 mg/l < 0,5 mgl/l 70,0
Cd 0,04 mg/l 0,04 mg/l 0,5
Criotal 0,31 mg/l 0,60 mg/I 5,0
F 1,3 mg/I 8,2 mg/l 150,0
Hg 0,3 pg/l 5,7 pg/l 0,1
Pb 0,11 mg/l 0,12 mg/l 1,0
Se <5 g/l <5 ug/l 1,0
Zn 0,54 mg/l 1,20 mg/I nao consta

Pela analise da Tabela 6.5, constata-se que todos os elementos analisados nos
extratos lixiviados das formulagbes AP1 e AP30 apresentam valores inferiores as
concentragcdes maximas admissiveis citadas na norma NBR 10004 [1].

Logo, pelos resultados apresentados nos ensaios de lixiviacdo, as formulagcdes
contendo 1% e 30% em peso de pd de aciaria em argila vermelha, podem ser enquadradas
como residuos nao perigosos — classe |l.

Cabe salientar que o ensaio de lixiviagdo, de acordo com a norma NBR 10005 [90],
consiste basicamente em analisar as concentracées de poluentes lixiviados do residuo.
Entretanto, o material submetido a este ensaio é reduzido de forma a obter-se uma
granulometria abaixo de 9,5 mm, alterando, desta maneira, as caracteristicas do produto
ensaiado, no que diz respeito a forma como ele € utilizado. Diante deste fato, a validade
deste ensaio € questionada na verificacdo do potencial poluidor do material ceramico
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contendo pé de aciaria elétrica. No entanto, o ensaio realizado como prevé esta norma,
serve de referéncia para o desenvolvimento de novas técnicas que permitam uma avaliagao
mais de acordo com a situagao real de utilizagdo do material e seu comportamento ao longo
do tempo.

Comparando os resultados da lixiviagdo do residuo em HCI (Tabela 6.4) e a
lixiviagdo do mesmo pela norma NBR 10005 (Tabela 6.5), tem-se que zinco lixivia muito
pouco nas condi¢cdes deste ultimo ensaio. Observa-se, pelos dois tipos de ensaios, que se
extrai mais Zn quanto mais residuo incorporado em argila.

Como os resultados dos ensaios de lixiviagao classificaram as formulacées AP1 e
AP30 como residuos nao perigosos, procedeu-se a verificacdo da inertizagdo das
formulagbes, através do ensaio de solubilizacdo. Os resultados deste estudo estdo
apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 — Concentracoes dos diferentes elementos presentes nos extratos dos
testes de solubilizacao segundo a norma NBR 10006 [91].

Elementos Formulagdo AP1 Formulacdo AP30 Limite M&ximo
Concentragao no extrato Concentragao no extrato Anexo G, (mg/l)
solubilizado solubilizado NBR 10005
Al 0,2 mg/l 0,4 mg/l 0,2
Ag < 0,01 mg/l < 0,01 mg/l 0,05
As <2 g/l <2 g/l 0,01
Ba < 0,5 mg/l < 0,5 mg/l 0,7
Cd < 0,01 mg/l < 0,01 mg/l 0,005
Cr 62 mg/l 4,2 mg/l 250,0
Criotal 3,0 mg/l 2,0 mg/l 0,05
Cu < 0,02 mg/I < 0,02 mg/I 2,0
F 1,6 mg/I 1,2 mg/I 1,5
Fe 0,03 mg/I 0,03 mg/I 0,3
Hg < 0,2 pg/l < 0,2 pg/l 0,001
Mn 0,01 mg/l 0,01 mg/l 0,1
Na 22 mg/| 5,5 mg/I 200,0
NO;'(N) 5,9 mg/l < 0,1 mg/l 10,0
Pb < 0,05 mg/l < 0,05 mg/l 0,01
Se <5 ug/l <5 ug/l 0,01
SO~ 241 mg/| 336 mg/l 2350,0
Zn 0,01 mg/l 0,10 mg/l 5,0

Ensaios de solubilizagdo, segundo a norma NBR 10006 [91], utilizados para
classificagdo do material entre inerte e nao inerte, foram realizados, como nos testes de
lixiviagao, apenas para as amostras AP1 e AP30, queimadas a 950°C.
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Segundo os parametros estabelecidos pela norma NBR 10004 [1], Anexo G, o limite
maximo admissivel para Zn é de 5,0 mg/l. Os resultados das analises mostram que
concentracdo residual de Zn apdés o ensaio de solubilizagdo foi de 0,01 mg/l para a
formulacdo AP1 e 0,10 mg/l para a formulagdo AP30. Logo, as concentracées de Zn nos
extratos solubilizados encontraram-se abaixo do que estabelece a norma brasileira utilizada
[91].

Em relagcédo aos elementos Cd e Pb, pode-se observar, através da Tabela 6.6, que as
concentracdes apresentadas pelos mesmos, nas duas formulagdes avaliadas, estao abaixo
de 0,01 mg/l e 0,05 mg/l, respectivamente. Estes dados ndo permitem afirmar que as
concentracdes de Cd e Pb estdo acima do limite permitido pela norma, pois o valor residual
ainda pode ser mais baixo que os apresentados, e também porque os limites de detecgéao
para Cd e Pb, por espectroscopia de absor¢ao atdbmica, no laboratério utilizado para analise,
sdo, respectivamente, iguais a 0,01 mg/l e 0,05 mg/I.

Cromo, nas duas formulagdes avaliadas, AP1 e AP30, esta acima dos limites
admissiveis citados na norma NBR 10004 [1]. Observou-se uma diminui¢cdo da solubilizacdo
de cromo total em funcéo do teor de p6 de aciaria adicionado. Ja na lixiviagdo, constatou-se
o contrario: a adicao de p6 na argila levou a um aumento da lixiviacdo de cromo total. Logo,
quanto maior a quantidade de residuo adicionado, maior foi a lixiviagao de cromo total dos
corpos ceramicos. Isto estd de acordo com estudos realizados por BASEGIO [132], que
incorporou vidro sodo-célcico a cinza da serragem de couro curtido ao cromo. Segundo este
autor, uma suposicao para este fato estaria relacionada as fases formadas durante a queima
das formulacdes, e também a capacidade destas fases de imobilizar o cromo no corpo
ceramico durante o processo de lixiviagao.

Pode-se afirmar entdo, que o pd de aciaria, classificado como residuo perigoso -
classe |, quando adicionado as composicbes de massas ceramicas estudadas neste
trabalho, de acordo com os limites maximos de concentragdo estabelecidos pela norma
NBR 10004 [1], p6de ser enquadrado como residuo classe Il A (ndo inerte).

Do mesmo modo, através dos resultados apresentados nos ensaios de solubilizacao,
as formulagdes contendo de 1% a 30% em peso de p6 de aciaria em argila vemelha, podem
ser enquadradas como residuos nao inertes — classe Il A.

BENTO [133] realizou um ensaio de lixiviagdo segundo a norma aleméa DIN 38414-
S4, para um aprofundamento de seu estudo, projetando uma aplicagdo de maior alcance em
termos da utilizagdo de p6 de aciaria. Estudou formulagbes ceramicas de argila e p6é de
aciaria, com até 5% em peso de residuo em argila. Os resultados foram comparados aos
limites das norma federal alema TA-Abfall e norma de Nordrhein-Westfallen. As
concentragdes dos elementos no lixiviado encontraram-se abaixo do que estabelecem as
normas alemas utilizadas. Desta forma, o produto ceramico final foi classificado como nao
perigoso ou inerte.

Estudos de lixiviagdo de pd de aciaria puro realizados por VARGAS et al. [59] e
BREHM [60] mostraram que Cd e Pb ultrapassaram as concentragées maximas permitidas
pela NBR 10004 [1], comprovando, de acordo com esta norma, que o pd € classificado
como residuo perigoso.

DOMINGUEZ e ULLMANN realizaram a lixiviagdo de corpos-de-prova contendo pé
de aciaria puro e também com residuo incorporado em argila. Em testes de lixiviacao
apenas com po de aciaria, as concentracoes dos elementos Zn, Cd, Pb e Ba, ficaram acima
dos niveis permitidos pela EPA. Um protétipo de “tijolo ecoldgico”, feito na industria a partir
de resultados obtidos por estes pesquisadores em laboratério, com 20% em peso de pé em
argila, foi submetido a lixiviagdo. Os resultados mostraram que as concentracoes dos
contaminantes analisados apresentaram valores muito menores do que os citados pela
norma EPA. Concluiram que o tijolo era ambientalmente inerte, e que o processo ceramico
utilizado satisfaz as exigéncias da norma EPA para disposi¢ao de residuos perigosos [13].
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6.6 AVALIACAO DE EMISSOES ATMOSFERICAS DE ZINCO COM CARGA
COMPACTADA EM FORNO MUFLA

Todos os experimentos deste capitulo foram realizados no aparato apresentado pela
Figura 5.3 (vide pagina 49), seguindo o fluxograma mostrado na Figura 5.1 (vide pagina 39).
A agua de lavagem dos gases de cada ensaio foi recolhida e analisada para avaliar as
possiveis emissdes atmosféricas geradas durante a queima dos corpos ceramicos em forno
mufla. O estudo da imobilizacdo de poluentes em material cerdmico foi concentrado
exclusivamente nas emissdes de zinco.

Em experimentos iniciais, apds a realizagdo dos ensaios, a agua de lavagem dos
gases foi analisada nos dois primeiros frascos lavadores de gases, frasco 1 e frasco 2, para
a avaliacao da eficiéncia de coleta de zinco.

Para tanto, foi realizado um ensaio, escolhido aleatoriamente, com todos os dos
corpos ceramicos na temperatura de 950°C, taxa de aquecimento de 150°C/h e patamar de
temperatura maxima de 2 horas, conforme ilustra a Figura 6.23.

Nota-se, pelo ensaio da Figura 6.23, que a concentracdo de zinco, em ug/Nm?, na
agua de lavagem dos gases, € praticamente nula para ensaios com até 20% em peso de po
de aciaria em argila vermelha. Isto ocorre, provavelmente, porque as concentragdes lidas
estdo abaixo do limite deteccédo de Zn pela técnica de espectroscopia de absorgcéao atémica,
cujo limite de deteccao para o elemento zinco é de 0,0016 mg/l, ou devido ao baixo teor de
zinco contido na agua deionizada (< 0,01 mg/l), ou até mesmo devido a erros experimentais.
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Figura 6.23: Avaliacao da eficiéncia de coleta de Zn em frascos lavadores de gases,
em 950°C, taxa de aquecimento de 150°C/h e patamar de 2 horas.
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Como as perdas no frasco 2 ndo foram significativas, pois acima de 90% de Zn foi
coletado na agua de lavagem do frasco 1, manteve-se o segundo frasco durante a
realizacdo dos ensaios seguintes, mas adotou-se a leitura de zinco somente no primeiro
frasco lavador de gases.

A Figura 6.24 apresenta o ensaio de avaliagdo de emissdes atmosféricas para os
corpos ceramicos queimados em 850°C, 950°C e 1050°C, aplicando-se uma taxa de
aquecimento de 150°C/h, em patamar de 2 horas.
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Figura 6.24: Concentracao de Zn na agua de lavagem em funcao da formulacao
ceramica, em taxa de aquecimento de 150°C/h e patamar de 2 horas.

Observou-se, através da Figura 6.24, que quanto maior a temperatura de queima,
nas condi¢des aplicadas no ensaio, maior a emissao de zinco, exceto para a formulagao
AP30.

A Figura 6.25 apresenta o ensaio de avaliagdo de emissdes atmosféricas realizados
nas mesmas condicdes anteriores, porém, com taxa de aquecimento de 300°C/h.
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Figura 6.25: Concentracao de Zn na agua de lavagem em funcao da formulacao
ceramica, em taxa de aquecimento de 300°C/h e patamar de 2 horas.

Comparando-se a Figura 6.24 e a Figura 6.25, em relagéo a taxa de aquecimento,
observou-se que quanto maior este parametro, maior a emissdo de Zn nas aguas de
lavagem dos gases. Logo, de acordo com os dados obtidos, observa-se que a taxa de
aquecimento tem efeito na geragdo de emissdes atmosféricas de zinco no aparato em
estudo.

Os valores dos teores de Zn encontrados nas analises para avaliagdo das emissoes
atmosféricas de zinco, correspondem a uma média de emissdes ao longo do tempo do
ensaio, levando em conta a queima desde a temperatura ambiente até a temperatura
maxima, como também o tempo de patamar. No geral, ndo foi verificado um aumento
significativo nas concentragcdes de zinco nos ensaios pela adicdo de pé de aciaria as
massas ceramicas de argila vermelha.

O CONAMA, por meio de resolugdes, vem fornecendo subsidios para o controle das
emissOes atmosféricas, como a Resolugdo n. 316 [112], que visa 0 estabelecimento de
limites maximos de emissdo de poluentes langados na atmosfera por unidades de
tratamento térmico. Uma comparagédo entre os valores obtidos neste trabalho e os limites
definidos pelo CONAMA néao seria valida, mas pode fornecer um parametro de avaliagao.
Desta forma, antes de definir a periculosidade concernente a queima das formulagées com
pd de aciaria, os dados aqui obtidos fornecem informagdes apenas qualitativas sobre as
emissdes atmosféricas geradas durante a queima de tais formulagdes ceramicas.

Quanto aos ensaios realizados neste trabalho, o maior valor encontrado de emissoes
atmosféricas de Zn geradas durante a queima de formulagbes ceramicas desta série foi de
10,98 ng/Nm?®. Pela anélise da Tabela 4.6 (vide pagina 36), observa-se que Zn esta citado
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junto a um conjunto extenso de outros elementos, onde o limite maximo de emissao para tal
conjunto é de 7,0 mg/Nm?®. Comparando-se os dois valores, conclui-se que as emissdes de
zinco geradas nos ensaios realizados sao muito menores que o valor apresentado pela
Resolugéo n. 264, do CONAMA (Tabela 4.6).

Desta forma, ndo haveria nenhuma restricdo para a utilizacdo deste residuo como
matéria-prima secundaria na fabricacdo de materiais ceramicos, ja que 0 mesmo nao é
responsavel pela geracao de altas concentragcdes de emissdes gasosas de Zn decorrentes
do processo de queima destes produtos. Mas, levando em conta os ensaios de lixiviagdo e
solubilizacdo, cabe lembrar que as formulagbes de p6 de aciaria em argila, AP1 e AP30,
foram enquadradas como residuos nao inertes — classe Il A.

Diante destes resultados, foi realizado um estudo de mapeamento por imagem, com
0 objetivo de identificar os principais elementos presentes nos corpos ceramicos apés a
queima em forno mufla. Os corpos ceramicos queimados a 850°C, 950°C e 1050°C, com
taxa de aquecimento de 150°C/h, em patamar de 2 horas, foram utilizados como amostra.
Os elementos escolhidos para andlise foram ferro, zinco e oxigénio. O resultado do
mapeamento destes elementos, apenas para o corpo ceramico contendo 30% em peso de
pd de aciaria em argila vermelha, esta apresentado na Figura 6.26. As analises quimicas
semi-quantitativas e pontuais por EDS desta mesma amostra, nas trés temperaturas, estéo
apresentadas na Figura 6.27.
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Figura 6.26: Mapeamento por imagem da amostra AP30, queimada a 850°C, 950°C e
1050°C. Elementos de interesse: oxigénio, zinco e ferro.
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Figura 6.27: Analise quimica por EDS da amostra AP30 queimada, respectivamente, a
850°C, 950°C e 1050°C. Elementos identificados: oxigénio, zinco e ferro.
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Observa-se, pela Figura 6.26, e pelas analises semi-quantitativas por EDS, Figura
6.27, que zinco, ferro e oxigénio estdo presentes nas trés temperaturas estudadas. A
medida que aumenta a temperatura, observa-se pela média das analises pontuais por EDS
que a quantidade de zinco e ferro vai aumentando. Pelo mapeamento de Zn, Fe e O pode-
se observar que estes elementos existem conjuntamente nas regidées observadas, nas trés
temperaturas em estudo.

Conforme sera visto mais adiante, na Figura 6.29, para a amostra de p6 de aciaria
puro queimada entre 700°C e 1100°C, em atmosfera oxidante, os difratogramas a 900°C
identificaram somente o grupo de espinélios e hematita, e entre 1000°C e 1100°C, espinélios
somente. Confrontando os dados obtidos nestas condigbes e os resultados do mapeamento
por imagem da amostra AP30, observa-se que, provavelmente, zinco pode estar sob a
forma de franklinita. Zincita pode ainda estar presente, pois sua evaporagao inicia somente
ao redor de 1800°C; porém, pode ter formado uma solugdo sélida com a hematita, gerando
uma quantidade maior de franklinita. A zincita também pode ter formado uma reagédo com o
quartzo, originando a wilemita (ZnSiO,), porém este composto nao foi identificado na DRX,
talvez devido a sua baixa concentracao e também devido ao limite de detecgcao da técnica
de andlise.

Analises térmicas diferenciais e termogravimétricas foram realizadas para todas as
formulagcbes ceramicas, e estdo constantes nos Anexos. Em relacdo as curvas TG, as
perdas de massa total sdo da ordem de 35%-45%, com excecdo da amostra AP30, que
apresentou um valor de 15%. Todas as curvas DTA apresentaram picos exotérmicos e
endotérmicos semelhantes, nas temperaturas de 100°C, 200°C, 550°C, 700°C e 950°C.
Este ultimo pico pode ser devido as espécies SiF, que aparecem acima de 950°C na queima
de argilas, indicando a presenca de HF [11]; ou entdo devido a possivel volatilizacdo de
zinco, que inicia em 907 °C.

6.7 'AVALIAGAO DA DESTILACAO DE ZINCO COM CARGA EM PO, EM
FORNO ELETRICO TUBULAR

Para subsidiar o entendimento dos fendmenos ocorrentes durante a queima dos
corpos ceramicos cujas formulagbes continham pé de aciaria, foram realizados ensaios de
destilacao deste residuo em forno elétrico tubular.

Os ensaios para destilagao de elementos volateis foram iniciados apds a etapa de
caracterizacdo das matérias-primas e demais formulacdes, seguidas dos ensaios para
avaliar as emissdes atmosféricas de zinco geradas na queima de tais amostras.

Foram estudadas duas distintas rotas: destilagdo em atmosfera oxidante (oxigénio) e
destilagdo em atmosfera inerte (nitrogénio). Todos os ensaios foram realizados no
equipamento apresentado na Figura 5.4 (pagina 51).

Os dados aqui obtidos foram comparados aos dados referentes aos ensaios para
avaliagdo das emissdes atmosféricas de zinco geradas durante a queima das amostras de
pd de aciaria e de formulagcdes deste residuo em argila vermelha, com carga compactada,
em forno mufla.
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6.7.1 P6 de aciaria puro

6.7.1.1 Material restante nos cadinhos

O p6 de aciaria puro foi colocado em cadinho de alumina e processado em forno
elétrico tubular. A caracterizagdo do material que restou nos cadinhos foi realizada através
de andlise quimica por absorcdo atbmica, com a finalidade de se conhecer qual a
quantidade de zinco que volatilizou.

A microscopia eletronica de varredura e a andlise de micro-regides por EDS foram
utilizadas para analise morfolégica e semi-quantitativa dos elementos presentes nas
amostras que restaram nos cadinhos.

A fim de determinar qual a quantidade de Zn evaporado durante o processo (ver
Equacdo 5.7) foram realizadas analises quimicas das amostras de pd de aciaria que
permaneceram nos cadinhos apds os ensaios realizados, inicialmente, entre 700°C e
1100°C, taxa de aguecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas e 4 horas, em atmosfera de
oxigénio e nitrogénio. Estes resultados foram também comparados com as analises de Zn
por MEV/EDS no material condensado e no material particulado retido nos filtros.

Os resultados das andlises quimicas de Zn contido no material que permaneceu no
cadinho apds a queima, para amostras de pé de aciaria puro, em atmosfera de oxigénio e
nitrogénio, em patamar de 2 horas e 4 horas, para temperaturas entre 700°C e 1100°C,
estdo apresentados na Tabela 6.7.

Observa-se pela Tabela 6.7 que, com o aumento da temperatura, principalmente a
partir de 900°C, ocorreu um efetivo aumento na porcentagem de evaporagdo de zinco em
amostras de p6 de aciaria queimadas em atmosfera inerte.

Tabela 6.7 - Evaporacao de Zn contido no material que permaneceu no cadinho apés
cada ensaio, para amostra de po de aciaria.

ENSAIO Evaporacao Zn (%) Evaporacao Zn (%) | Evaporagédo Zn (%) Evaporacao Zn (%)
2 horas, atm O, 2 horas, atm N, 4 horas, atm O, 4 horas, atm N,
700°C 1,0 4,3 7,9 2,4
800°C 7,9 8,2 5,2 7,1
900°C 9,1 12,5 3,2 11,5
1000°C 3,2 19,7 3,6 25,9
1100°C 4,6 28,1 6,1 34,6

Entre 700°C e 800°C a evaporacgdo de Zn € mais baixa, e isso ja era esperado, pois a
volatilizacdo de zinco se da a partir de 907°C. Em patamar de 4 horas, tanto em atmosfera
de oxigénio ou de nitrogénio, a evaporagao de zinco tende a ser um pouco maior devido,
provavelmente, a cinética de volatilizagdo e a posterior condensacao de zinco como pd no
reator de cobre utilizado no ensaio.

Verificou-se que em nenhuma das condi¢des aplicadas nos ensaios, houve total
evaporagao de zinco. Mas ocorreu uma significativa diminuicdo da concentragdo de Zn em
relacdo ao teor inicial da amostra, principalmente a partir de 900°C. Os resultados
apresentados na Tabela 6.7 ndo apresentam uma tendéncia, devido, provavelmente, ao fato
de que os valores estao calculados sobre uma concentragdo média de Zn na amostra de p6
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de aciaria testada nos ensaios, € ndo sobre a real concentragcdo de zinco da amostra
avaliada.

Apos estas andlises para avaliar a quantidade de zinco que permaneceu no cadinho,
as mesmas amostras foram analisadas em relacdo a presenca de fases e/ou compostos
apds a queima em forno tubular.

A Figura 6.28 apresenta os resultados da analise mineraldgica para ensaios com po
de aciaria sob atmosfera de nitrogénio, taxa de aquecimento de 150°C/h, em diferentes
temperaturas. Este estudo levou em conta apenas 0s ensaios realizados em patamar de 2
horas, visto que os resultados obtidos em relacao aos dois patamares ndo apresentaram
diferenca significativa nos valores.

Os principais minerais identificados na andlise em atmosfera de nitrogénio, nas
temperaturas entre 700°C e 1100°C, foram o grupo de espinélios (franklinita, magnetita,
cromita e/ou magnésio-ferrita), com picos sobrepostos, e zincita. Em menores proporgoes, a
andlise apresentou picos de hematita, carbono e wustita.

Comparando a Figura 6.28 com a Figura 6.2 (vide pagina 55), observa-se que 0s
picos de quartzo e pirolusita ndo foram identificados na analise ap6s a queima do residuo,
em todas as temperaturas estudadas. Isto se deve, provavelmente, a formagéo de outros
compostos, possivelmente em concentracbes abaixo do limite de detec¢do da técnica
utilizada.

Sabe-se também que MnO é miscivel com éxidos de ferro (Fe,Os, Fe;0, e FeO),
formando facilmente solucées sélidas, tais como (Mn, Fe)Fe,O,. Estes éxidos podem ser
atomizados e originar particulas de espinélios.
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Figura 6.28: Difratograma do material que permaneceu no cadinho apos ensaios sob
atmosfera de N,, em funcao da temperatura de processo.

Com o aumento da temperatura aparecem mais picos de wustita, os quais nao foram
identificados na Figura 6.2. Isto ocorreu, provavelmente, devido a atmosfera inerte, onde a
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magnetita se transforma em hematita e wustita.

Picos de espinélios permanecem em todas as temperaturas, porém com
intensidades diferentes e menores que na analise do residuo antes da queima (vide Figura
6.2, pagina 55). Em temperaturas altas, quando em contato tanto com hematita (Fe>O3) ou
magnetita (Fe;0,), a zincita pode formar solugbes solidas com estes 6xidos.

Os picos de zincita diminuem nos difratogramas realizados, principalmente entre
900°C e 1100°C, o que justifica os dados de volatilizacdo de p6 de aciaria apresentados na
Tabela 6.7. Segundo esta tabela, quanto mais alta a temperatura, em atmosfera de
nitrogénio e em patamar de 2 horas e 4 horas, maior a volatilizagdo de zinco contido no p6
de aciaria.

Nas mesmas condi¢cdes do ensaio anterior, porém em atmosfera de oxigénio, como
ilustra a Figura 6.29, os principais compostos identificados foram o grupo de espinélios
(franklinita, magnetita, cromita e/ou magnésio-ferrita) e, em menor proporgéo, zincita e
hematita.

Como observado na Figura 6.28, os picos de quartzo e pirolusita também nao foram
identificados apds a queima do residuo, em todas as temperaturas estudadas, quando
comparados com a difragdo de raios-X do residuo antes da queima (ver Figura 6.2). Isto
ocorreu, provavelmente, pela formacao de outros compostos, ndo detectados na analise, em
concentragcdes menores que o limite de deteccao da técnica de difragao de raios-X.

Em ensaios realizados com o residuo sob estas condicdes, a hematita é encontrada
nos difratogramas apresentados na Figura 6.29 somente nas temperaturas de 800°C e
900°C.
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Figura 6.29: Difratograma do material que permaneceu no cadinho apds ensaios sob
atmosfera de O,, em funcao da temperatura de processo.
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A medida que a temperatura aumenta, a partir de 800°C, os picos de zincita ndo sdo
mais identificados na analise, porém ainda permanecem os picos de espinélios, o que
justificaria a baixa volatilizagdo de zinco em atmosfera oxidante, apresentada na Tabela 6.7.
Nos ensaios realizados sob atmosfera inerte, diferentemente dos resultados apresentados
aqui, os picos de zincita permanecem em todas as temperaturas estudadas. Provavelmente,
sob atmosfera oxidante, o éxido de zinco quando em contato com a hematita (Fe,O3) ou
com a magnetita (Fe;O,), pode ter formado uma solugéo sélida com estes 6xidos, gerando
mais espinélios de franklinita.

Nas temperaturas de 1000°C e 1100°C, os difratogramas apresentam apenas o
grupo de espinélios. Porém, é possivel concluir que ainda resta franklinita nas amostras,
pois as analises quimicas de zinco residual, apds a queima em forno tubular, apresentadas
na Tabela 6.7, indicam que a porcentagem de volatilizagdo de Zn foi muito baixa.

Resultados de difragdo de raios-X realizados por MIKHAIL et al. [11] com pé de
aciaria gerado na produgédo de ago carbono, apds aquecimento a 1000°C, em atmosfera
oxidante, indicaram que os principais componentes da amostra eram ZnQO, ZnFe,O4, Fe30,,
CaO e CaFe,O,. Porém, neste trabalho, sob as mesmas condi¢cdes, somente 0 grupo
contendo espinélios foi identificado por DRX nas temperaturas entre 1000°C e 1100°C.

6.7.1.2 Material condensado

As imagens dos condensados obtidas em MEV apresentam os resultados dos
ensaios realizados em forno elétrico tubular, utilizando-se, primeiramente, p6 de aciaria
como amostra.

A quantidade de material condensado (massa menor que 1 g) recolhida nos ensaios
néo foi suficiente para analise por difragdo de raios-X. Desta forma, sua caracterizagao foi
realizada por andlises de micro-regides por EDS acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura. Em alguns ensaios, devido a baixa obtencao de material condensado (menor que
0,1 g), este foi recolhido com auxilio do papel de filtro em microfibra de vidro, o mesmo tipo
de filtro utilizado para retencdo de possiveis materiais particulados, na saida do forno
elétrico tubular. As regides do papel que continham uma maior concentragdo de amostra
foram recortadas e coladas em um suporte, que foi recoberto com ouro, seguindo para
andlise por MEV e EDS.

A Figura 6.30 apresenta os ensaios de destilacdo realizados com o residuo nas
temperaturas de 800°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150 K/h, patamar de 2 horas, em
atmosfera de oxigénio, através das imagens dos condensados por MEV e analises pontuais
e semi-quantitativas por EDS. Destaca-se, ainda, nesta figura, os principais elementos
identificados por EDS.

Nesta série de ensaios, zinco aparece nos condensados de quase todas as
temperaturas trabalhadas. O material condensado recolhido no ensaio a 700°C nao
apresentou zinco em sua composicdo, bem como o ensaio a 900°C. Uma maior
concentracao de zinco no material condensado foi apresentada no ensaio de destilagéo
realizado em 1100°C. Porém, pela comparacdo entre os condensados obtidos e os
compostos presentes no residuo apos a queima (vide Figura 6.29), observa-se que a zincita
foi identificada apenas em 700°C e a franklinita esta presente em todas as temperaturas
estudadas. Logo, é provavel que o zinco identificado nos condensados seja proveniente da
volatilizacdo de Zn contido na franklinita.

89



Na (1,54%)
Cl (13,92%)
K (3,79%)
Cr (6,5%)
Fe (33,81%)
Zn (0,2%)

Contagensis

oK

200 0 00 200 w00 1200 o
Energia (keV)

Na (0,69%)
: Cl (26,05%)
K (8,16%)
Cr (1,15%)
Fe (1,59%)

Energia (keV)

Na (1,71%)
= Cl (39,75%)
K (21,82%)
Cr (1,91%)

Zn (1,29%)

Contagens/s

%
Det WD ———1 10m Na K oz

000x SE 10.9 T43C43 s 2 - S-S L N 7o
a = -3

Na (3,17%)
B Cl (44,87%)
K (17,74%)
Cr (3,12%)
Mn (12,17%)
Fe (0,62%)
Zn (27%)

Contagensis

—F

agn  Det WD ———1 10ym
00x SE 10.2 T42C42

1100°C

am e
Energia (keV)

Figura 6.30: Analise dos condensados obtidos nos ensaios de destilacao de po6 de
aciaria, temperaturas entre 800°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar
de 2 horas e atmosfera de oxigénio, por MEV/EDS.

A Figura 6.31 apresenta os condensados obtidos nos ensaios efetuados nas
mesmas condi¢des apresentadas pela Figura 6.30, porém, em patamar de 4 horas.
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Figura 6.31: Analise dos condensados obtidos nos ensaios de destilacao de po6 de
aciaria, temperaturas entre 800°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar
de 4 horas e atmosfera de oxigénio, por MEV/EDS.

De acordo com a Figura 6.31, observa-se que Zn nos condensados € encontrado
apenas nos ensaios de destilagao realizados nas temperaturas de 900°C e 1100°C.

Para efeitos de comparagado, a série de ensaios a seguir tem como parametros
constantes a taxa de aguecimento em 150°C/h e patamar de queima de 2 horas e 4 horas,
porém, em atmosfera de nitrogénio, para amostras de pd de aciaria puro.

A Figura 6.32 apresenta os condensados desta série, realizados entre 800°C e
1100°C.
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Zinco, de acordo com as andlises semi-pontuais por EDS, é apresentado apenas nos
condensados dos ensaios a 1000°C e 1100°C, com maior teor nesta ultima temperatura.

Comparando-se a Figura 6.32 com a Figura 6.30 pode-se observar pelos resultados
que o material condensado apresenta menores teores de zinco em atmosfera inerte. Pela
comparacdao dos condensados desta série com o0s resultados de evaporagdo de zinco
apresentados pela Tabela 6.7 (vide pagina 77), observa-se que apenas uma parte de zinco
foi recolhida como pdé nos condensados entre as temperaturas de 1000°C e 1100°C,
temperaturas estas onde ocorre maior evaporacao de zinco.

As andlises mineraldgicas do residuo apds a queima em forno tubular mostraram que
os compostos contendo zinco (franklinita e zincita) foram identificados em todas as
temperaturas estudadas.
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Figura 6.32: Analise dos condensados obtidos nos ensaios de destilacao de po de
aciaria, temperaturas entre 800°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar
de 2 horas, atmosfera de nitrogénio, por MEV/EDS.

A Figura 6.33 apresenta os ensaios realizados entre 800°C e 1100°C, dos
condensados obtidos nas destilagdes realizadas nas mesmas condi¢des apresentadas pela
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Figura 6.32, porém, em patamar de queima de 4 horas.
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Figura 6.33: Analise dos condensados obtidos nos ensaios de destilacao de po6 de
aciaria, temperaturas entre 800°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar
4 horas e atmosfera nitrogénio, por MEV/EDS.

Através da Figura 6.33 observa-se que zinco foi encontrado no material condensado
nas destilagées entre 900°C e 1100°C. A medida que aumenta a temperatura, o teor de
zinco nos EDS aumenta consideravelmente, fato este justificado por sua volatilizagdo, que
inicia na temperatura de 907°C.
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Pela comparacao entre a Figura 6.31 e a Figura 6.33 observa-se que a troca da
atmosfera de O, para N, aumentou a presenca de Zn nos condensados desta série, através
das analises de microrregides via ED, ou seja, um efeito contrario ao do patamar de 2 horas.

6.7.1.3 Material retido nos filtros

As imagens dos filtros obtidas em MEV e analisadas por EDS apresentam os
resultados de varios ensaios realizados em forno elétrico tubular, utilizando-se p6 de aciaria
como amostra.

Como citado anteriormente, o filtro utilizado para retencado de possiveis materiais
particulados foi o filtro AP40, em microfibra de vidro. Este filtro também foi analisado por
MEYV, obtendo-se os seguintes resultados, apresentados na Figura 6.34.

AccY Spot Magn Det WD —— 10m
200kvV 42 5000x SE 100

Figura 6.34: Imagem da morfologia do papel de filtro utilizado nos ensaios em forno
tubular, obtida em MEV.
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Figura 6.35: Espectro de EDS do papel de filtro utilizado para reter possiveis materiais
particulados.

Pela analise de microrregides por EDS, de acordo com a Figura 6.35, observa-se
que o filtro apresenta os seguintes elementos em sua composi¢ao: Si (38,86%) e O
(29,25%), em maior proporcao, além de Na (8,44%), Al (4,67%), K (3,08%), Ca (2,49%),
justificando sua especificagdo. Cabe salientar que os filtros ndo foram previamente pesados.

A Figura 6.36 apresenta o ensaio realizado na temperatura de 700°C a 1100°C, com
taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de temperatura maxima de queima de 2 horas,
em atmosfera de oxigénio, tendo p6 de aciaria como amostra.

Pela Figura 6.36 tem-se que o zinco recolhido nos filtros foi identificado por andlises
de microrregides por EDS em quase todas as temperaturas, com excegado de 800°C. Os
resultados das analises semi-quantitativas, a excegdo do ensaio a 900°C, sdo muito
parecidos (em torno de 3%).

Observa-se, pelas imagens em MEV, que a quantidade de material particulado nos
filtros aumenta com a temperatura.
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Figura 6.36: Analise dos filtros obtidos nos ensaios de destilacao de p6 de aciaria,

temperaturas entre 700°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2
horas e atmosfera de oxigénio, por MEV/EDS.
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A Figura 6.37 apresenta os ensaios realizados entre 800°C e 1100°C, com taxa de
aquecimento de 150°C/h, em atmosfera de oxigénio, porém, em patamar de queima de 4
horas. Observa-se pela mesma figura que zinco também foi identificado em quase todos os
ensaios, menos nas temperaturas de 700°C e 900°C. Os valores encontrados por analises
de microrregides por EDS, nesta série, tendem a ser um pouco maiores que 0s ensaios
realizados em patamar de 2 horas (vide Figura 6.36). Como nos ensaios da série anterior,
observa-se a baixa coleta de particulados nos filtros.
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Figura 6.37: Analise dos filtros obtidos nos ensaios de destilacao de po de aciaria,
temperaturas entre 800°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 4
horas e atmosfera de oxigénio, por MEV/EDS.

A Figura 6.38 apresenta o experimento realizado entre 700°C 1100°C, taxa de
aquecimento de 150°C/h, patamar de queima de 4 horas, em atmosfera de oxigénio.

Através desta figura, pode-se observar a presenca de material particulado contendo
zinco, em quase todas as temperaturas trabalhadas. Nota-se também, que a partir de 900°C
os filtros mostram-se impregnados com bastante material particulado.

98



: Na (2,02%)
Al (3,9%)

Si (41,14%)
K (4,64%)
Zn (11,11%)

Contagensis

4 Na (4,89%)
Al (4,34%)
Si (31,47%)
Cl (15,9%)
K (5,98%)
Ca (3,62%)
il Fe (1,61%)
Zn (7,15%)

Contagensls

> Pk oy 20k

agn  Det: WD, 10ym 1 2 n [ s cn [ an s e
00x__SE 105 TF 25 )
¥\

Na (3,08%)
Si (0,89%)

Cl (52,05%)
K (29,57%)

Contagensis

Energia (keV)

- Na (5,19%)
Al (0,56%)
Si (1,55%)
Cl (54,7%)
K (17,68%)
Zn (2,01%)

Contagensis

f ¢
Det WD —————— 10ym [ 9 20k Zng
00x SE 10.2 TF 44

Na (3,6%)
S (1,36%)
Cl (54,04%)
K (28,63%)
Cr (0,29%)
Fe (0,52%)
Ni (0,56%)
Zn (0,96%)

Contagenss

NaK KK oK Fek  NIK
0K, CK _ Fek  NK__ ZnK.

| ee— -
T10F10 20 0 00 100 1000 1200 100
Energia (keV)

Figura 6.38: Analise dos filtros obtidos nos ensaios de destilacao de p6 de aciaria,
temperaturas entre 700°C a 1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2
horas e atmosfera de nitrogénio, por MEV/EDS.
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A Figura 6.39 apresenta os ensaios realizados entre 800°C e 1100°C, taxa de
aquecimento de 150°C/h, patamar de queima de 4 horas, em atmosfera de nitrogénio.

Zinco, por esta figura, foi identificado em todos os ensaios desta série, com analises
semi-pontuais com valores préximos de 3%, como nos ensaios da Figura 6.36.

Os filtros mostram-se repletos de material particulado retido, com excegdo da
imagem por MEV no ensaio de destilacéo realizado na temperatura de 800°C.

Comparando a Figura 6.38 com a Figura 6.39, tem-se que em patamar de queima de
4 horas, os teores de zinco nos EDS dos filtros sdo menores que em patamar de 2 horas,
para a mesma atmosfera inerte de queima, contrariando os resultados esperados.

Porém, comparando-se a Figura 6.37 com a Figura 6.39, tem-se que os filtros dos
ensaios realizados em atmosfera de nitrogénio apresentam EDS com teores menores em
zinco, para o mesmo patamar de queima de 4 horas.
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Figura 6.39: Analise dos filtros obtidos nos ensaios de destilacao de p6 de aciaria,
temperaturas entre 800°C a 1000°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 4
horas e atmosfera de nitrogénio, por MEV/EDS.
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6.7.2 Formulacdes de po de aciaria em argila

6.7.2.1 Material restante nos cadinhos

As figuras Figura 6.40 e Figura 6.41 apresentam a porcentagem de evaporacao de
Zn em fungédo da temperatura e da atmosfera de queima, para as formulagcdes de p6 de
aciaria em argila vermelha estudadas.

A Figura 6.40 apresenta o ensaio das formulagbes ceramicas sob atmosfera de
nitrogénio, em patamar de queima de 2 horas e taxa de aquecimento de 150°C/h, no
intervalo de temperatura entre 900°C e 1100°C.
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Figura 6.40: Percentual de evaporacao de Zn em funcdao da temperatura e das
formulacoes ceramicas estudadas, sob atmosfera de N,.

Observa-se, pela andlise da Figura 6.40, que a medida que aumenta a temperatura,
aumenta a porcentagem de evaporacao de zinco até 1000°C e para formulagdes até AP10,
sob as condicdes do ensaio.

AP20 e AP30 apresentam resultados praticamente semelhantes, nas trés
temperaturas estudadas. Entre 1000°C e 1100°C, estas formulagdes apresentam valores de
evaporagdo mais baixos em relacdo as demais formulagbées ceramicas. Quanto maior a
quantidade de residuo, até AP10, maior a porcentagem de evaporacdo de Zn, em
temperaturas entre 900°C e 1100°C.

A baixa volatilidade de Zn nos ensaios com as amostras AP20 e AP30 deve-se,
provavelmente, a menor quantidade de argila vermelha presente nas formulagdes. Em
concentracdes menores de pé de aciaria nas formulagdes, e conseqlientemente uma maior
quantidade de argila, provavelmente houve a formagdo de um composto contendo Zn que
volatilizou mais facilmente que a franklinita ou a zincita. Tal composto poderia ser o ZnCly,
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que volatiliza a partir de 732°C, ou entédo ZnF,, que funde a partir de 872°C.

A Figura 6.41 apresenta o ensaio das formulagdes ceramicas sob atmosfera de
oxigénio, em patamar de queima de 2 horas e taxa de aquecimento de 150°C/h, nas
temperaturas em estudo.
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Figura 6.41: Percentual de evaporacdao de Zn em funcdo da temperatura e das
formulacoes ceramicas estudadas, sob atmosfera de O..

Observa-se, pela analise da Figura 6.41, que a medida que aumenta a concentragao
de pd de aciaria em argila, até a formulacdo AP10, aumenta a volatilizagao de zinco, para
todas as temperaturas estudadas, sendo mais pronunciada em 1100°C.

Também nota-se que, a medida que aumenta a temperatura, aumenta a evaporacao
de Zn para formulagbes ceramicas até AP10, diminuindo significativamente em AP20 e
AP30. Semelhantemente ao ensaio sob atmosfera inerte, entre 900°C e 1100°C, estas
formulagcbes apresentam valores de evaporagdo mais baixos em relacdo as demais
formulacdées ceramicas. Quanto as analises termogravimétricas (vide Anexo), estas
acusaram baixa perda de massa total para a amostra AP 30 (15%), e apresentaram um pico
de perda de massa em torno de 950°C. Devido, provavelmente, a esta baixa perda de
massa total, ou até mesmo devido a erros de analise, os resultados de evaporacao de zinco
na amostra AP30 foram os menores em relagcdo as demais formulagcbes, sob atmosfera
oxidante. Outra suposigéo € a nao formagao de compostos contendo zinco, que seriam mais
volateis que a franklinita ou zincita, presente no residuo.

Comparando-se a Figura 6.40 com a Figura 6.41, tem-se que a evaporagao de zinco
€ maior entre 1000°C e 1100°C, também até a formulacao AP10, em atmosfera oxidante.

Comparando estes dados com os obtidos nos ensaios para avaliagdo das emissdes
gasosas de zinco, em atmosfera oxidante, tem-se uma concordancia, ou seja, quanto maior
a temperatura de queima, maior a geracao de emissdes atmosféricas contendo zinco.
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6.7.2.2 Material condensado

As amostras dos condensados de ensaios realizados em forno elétrico tubular,
utilizando-se formulagdes ceramicas de p6 de aciaria em argila vermelha, foram analisadas
por EDS.

A Tabela 6.8 e a Tabela 6.9 apresentam, respectivamente, os resultados das
andlises pontuais e semi-quantitativas por EDS dos condensados obtidos entre 900°C e
1100°C, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas, em atmosfera de oxigénio e
de nitrogénio. Estas tabelas também mostram as analises por EDS de cada formulagéo
antes da queima.

Pode-se observar, pela andlise destas tabelas, que zinco é identificado nas analises
por EDS principalmente a partir da formulagéo contendo 10% em peso de pé de aciaria em
argila.

Através dos resultados apresentados por estas duas tabelas, também pode-se
observar que em atmosfera de nitrogénio, zinco é identificado nos condensados em quase
todos os ensaios, com teores de Zn mais significativos que no ensaio sob atmosfera de
oxigénio.
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Tabela 6.8 — Analises por EDS dos condensados obtidos nos ensaios de destilacao de
formulacoes ceramicas, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas, sob
atmosfera de oxigénio.

Temperatura 900°C 1000°C 1100°C Antes da queima
Formulagoes

AP1 Al (1,59%) Si (7,07%) Na (1,57%) O (27,40%), Na (0,30%)
Si (11,83%) K (0,71%) Al (3,03%) Mg (1,14%), Al (11,62%)
Cl (13,07%) Cr (13,8%) Si (36,77%) Si (35,75%), P (4,88%)
K (1,31%) Fe (54,99%) S (15,67%) S (3,24%), CI (0,34%)
Ca (1,77%) Ni (22,94%) K (5,51%) K (3,69%), Ca (0,37%)
Cr (0,45%) Ca (4,63%) Cr (0,25%), Mn (0,11%)
Fe (1,22%) Ti (1,83%) Fe (7,04%), Zn (0,46%)
Ni (1,26%) Cr (4,27%)
Cu (47,19%) Fe (6,74%)
Zn (2,85%) Ni (4,39%)

Zn (9,29%)

AP5 Na (0,15%) Si (4,98%) Na (0,57%) 0O (27,52%), Na (0,33%)
Al (0,69%) Cr (8,77%) Si (1,64%) Mg (1,01%), Al (8,99%)
Si (3,34%) Fe (47,76%) S (14,44%) Si (36,19%), P (3,71%)
Cr (31,5%) Ni (37,6%) K (1,84%) S (2,22%), CI (0,45%)
Fe (38,86%) Cr (14,83%) K (4,39%), Ca (0,55%)
Ni (10,22%) Fe (52,49%) Cr (0,15%), Mn (0,33%)
Cu (0,71%) Ni (14,19%) Fe (12,07%), Zn (2,08%).

AP10 Na (1,13%) Al (1,01%) Na (2,38%) O (28,82%), Na (0,15%)
Al (1,37%) Si (2,91%) Al (3,71%) Mg (0,84%), Al (8,72%)
Si (5,83%) S (15,31%) Si (35,43%) Si (34,826%), P (2,67%)
S (10,22%) Cl (10%) S (10,27%) S (1,58%), CI (0,34%)
Cl (5,07%) Cu (70,77%) Cl (2,28%) K (4,07%), Ca (0,88%)
K (0,58%) K (4,36%) Cr (0,32%), Mn (0,56%)
Ca (2,83%) Ca (3,24%) Fe (13,72%), Zn (2,52%).
Cr (3,29%) Cr (4,17%)
Fe (30,3%) Fe (6,53%)
Ni (12,32%) Ni (4,74%)
Cu (17,21%) Cu (6,3%)
Zn (5,03%) Zn (8,31%)

AP20 Na (1,13%) Al (1,46%) Na (1,74%) O (25,10%), Na (0,35%)
Al (0,67%) Si (3,63%) Al (1,9%) Mg (1,00%), Al (7,92%)
Si (2,84%) Cl (25,94%) Si (16,69%) Si (30,20%), P (3,21%)
S (20,06%) K (2,5%) S (12,83%) S (2,09%), Cl (0,58%)
K (1,14%) Fe (1,53%) K (2,63%) K (3,55%), Ca (1,32%)
Cr (1,72%) Cu (4,04%) Ca (1,33%) Cr (0,35%), Mn (1,06%)
Fe (11,84%) Zn (5,86%) Cr (11,57%) Fe (18,30%), Zn (4,97%).
Ni (22,13%) Fe (24,76%)
Cu (10%) Ni (12,31%)
Zn (13,73%) Cu (5,43%)

Zn (5,16%)
AP30 Na (1,58%) Al (1,7%) Na (1,22%) 0O (22,89%), Na (0,65%)

Si (1,95%)
K (4,63%)

Cr (1,8%)

Fe (3,28%)
Ni (3,23%)
Cu (6,75%)
Zn (11,7%)

Si (14,71%)
S (14,59%)
K (2,66%)
Ca (1,57%)
Cr (3,36%)
Fe (7,05%)
Ni (4,24%)
Cu (4,38%)
Zn (11,74%)

Al (1,44%)
Si (13,9%)

S (21,32%)
K (2,19%)
Ca (0,97%)
Cr (8,73%)
Fe (17,05%)
Ni (10,04%)
Cu (14,35%)
Zn (5,61%)

Mg (1,10%), Al (7,11%)
Si (26,92%), P (3,08%)
S (1,83%), Cl (1,01%)
K (3,41%), Ca (1,73%)
Cr (0,34%), Mn (0,94%)

Fe (21,72%), Zn (7,27%).
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atmosfera de nitrogénio.

Tabela 6.9 - Analises por EDS dos condensados obtidos nos ensaios de destilacao de
formulacoes ceramicas, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas, sob

Fe (1,92%)
Ni (0,62%)
Cu (0,89%)
Zn (32,52%)

AP20 Al (2,03%)
Si (11,85%)
Cl (23%)

K (1,86%)
Ca (1,02%)
Fe (2,92%)
Zn (25,3%)

AP30 Na (1,38%)
Al (73,74%)
Cl (2,44%)
Fe (3,14%)
Zn (19,3%)

Cu (19,64%)
Zn (16,67%)

Al (1,12%)
Si (6,96%)
Cl (28,07%)
K (1,05%)
Fe (2,57%)
Zn (44,8%)

Ca (0,98%)
Cr (2,39%)
Fe (5,2%)
Ni (3,48%)
Cu (8,73%)
Zn (7,3%)

Al (1,07%)
Si (7,38%)
Cl (22,73%)
K (0,98%)
Fe (2,01%)
Cu (1,11%)
Zn (60,08%)

Na (9,5%)
Al (1,72%)
Cl (4,2%)
Ca (0,08%)
Fe (0,48%)
Zn (76,16%)

Temperatura 900°C 1000°C 1100°C Antes da queima
Formulagoes
AP1 Si (3,02%) Na (4,64%) O (27,40%), Na (0,30%)
Cl (0,83%) Al (2,69%) Mg (1,14%), Al (11,62%)
K (0,7%) Si (10,36%) Si (35,75%), P (4,88%)
Cr (15,14%) Cl (32,09%) S (3,24%), Cl (0,34%)
Fe (63,38%) K (1,84%) K (3,69%), Ca (0,37%)
Ni (10,69%) Ca (13,54%) Cr (0,25%), Mn (0,11%)
Fe (1,23%) Fe (7,04%), Zn (0,46%).
Cu (6,88%)
Zn (21,09%)
AP5 Na (0,74%) Al (1,07%) Na (1,95%) 0O (27,52%), Na (0,33%)
Al (1,07%) Si (7,99%) Al (2,22%) Mg (1,01%), Al (8,99%)
Si (2,08%) Cl (2,64%) Si (16,15%) Si (36,19%), P (3,71%)
Cl (13,35%) K (1,21%) S (9,86%) S (2,22%), CI (0,45%)
K (7,18%) Ca (0,62%) Cl (27,11%) K (4,39%), Ca (0,55%)
Cr (6,3%) Cr (17,88%) K (6,5%) Cr (0,15%), Mn (0,33%)
Fe (16,48%) Fe (50,02%) Ca (1,88%) Fe (12,07%),Zn (2,08%).
Ni (7,52%) Ni (18%) Ti (0,83%)
Cu (1,19%) Cr (1,05%)
Zn (4%) Fe (2,08%)
Ni (1,78%)
Cu (8,2%)
Zn (6,39%)
AP10 Na (3,59%) Na (2,79%) Na (1,61%) O (28,82%), Na (0,15%)
Al (1,52%) Si (4,36%) Al (1,44%) Mg (0,84%), Al (8,72%)
Si (9,03%) S (37,5%) Si (5,84%) Si (34,826%), P (2,67%)
Cl (27,75%) Cl (11%) S (18,31%) S (1,58%), Cl (0,34%)
K (1,83%) K (4,74%) Cl (29,13%) K (4,07%), Ca (0,88%)
Ca (1,07%) Ni (2,93%) K (4,3%) Cr (0,32%), Mn (0,56%)

Fe (13,72%), Zn (2,52%).

O (25,10%), Na (0,35%)
Mg (1,00%), Al (7,92%)
Si (30,20%), P (3,21%)
S (2,09%), Cl (0,58%)
K (3,55%), Ca (1,32%)
Cr (0,35%), Mn (1,06%)

Fe (18,30%), Zn (4,97%).

O (22,89%), Na (0,65%)
Mg (1,10%), Al (7,11%)
Si (26,92%), P (3,08%)
S (1,83%), Cl (1,01%)
K (3,41%), Ca (1,73%)
Cr (0,34%), Mn (0,94%)

Fe (21,72%), Zn (7,27%).
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6.7.2.3 Material retido nos filtros

As amostras dos filtros obtidas utilizando-se formulagées de pd de aciaria em argila,
em Varios ensaios realizados em forno elétrico tubular, foram analisadas por EDS.

A Tabela 6.10 e a Tabela 6.11 apresentam, respectivamente, os resultados das
andlises pontuais e semi-quantitativas por EDS dos filtros para retencao de particulados
entre 900°C e 1100°C, taxa de aguecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas, em atmosfera
de oxigénio e de nitrogénio. Estas tabelas também mostram a andlise por EDS de cada
formulacdo antes da queima.

Observa-se que zinco foi identificado nos filtros praticamente em todos os ensaios,
nas trés temperaturas estudadas, em todas as formulagdes ceramicas, principalmente sob
atmosfera de nitrogénio, como no caso dos condensados.
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Tabela 6.10 — Analises por EDS dos filtros obtidos nos ensaios de destilacao de
formulacoes ceramicas, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas, sob
atmosfera de oxigénio.

Temperatura 900°C 1000°C 1100°C Antes da queima
Formulagoes

AP1 Na (5,93%) Na (0,86%) Si (4,05%) O (27,40%), Na (0,30%)
Al (5,13%) Al (1,63%) K (0,42%) Mg (1,14%), Al (11,62%)
Si (40,17%) Si (10,74%) Cr (14,04%) Si (35,75%), P (4,88%)
Cl (9,98%) K (0,78%) Fe (41,6%) S (3,24%), CI (0,34%)
K (6,01%) Ca (0,45%) Ni (37,8%) K (3,69%), Ca (0,37%)
Ca (4,43%) Cr (3,7%) Zn (1,26%) Cr (0,25%), Mn (0,11%)
Fe (7,29%) Fe (15,11%) Fe (7,04%), Zn (0,46%).
Ni (2,18%) Ni (64,88%)
Zn (8,71%)

AP5 Na (4,33%) Na (5,1%) Na (1,53%) O (27,52%), Na (0,33%)
Al (4,15%) Al (3,51%) Al (2,1%) Mg (1,01%), Al (8,99%)
Si (29,92%) Si (20,55%) Si (18,59%) Si (36,19%), P (3,71%)
S (7,35%) Cl (24,15%) Cl (0,32%) S (2,22%), Cl (0,45%)
Cl (16,01%) K (5,28%) K (1,92%) K (4,39%), Ca (0,55%)
K (15,96%) Ca (2,84%) Ca (1,18%) Cr (0,15%), Mn (0,33%)
Ca (8,41%) Cr (2,71%) Cr (11,69%) Fe (12,07%),Zn (2,08%).
Fe (2,12%) Fe (3,49%) Fe (31,45%)
Zn (4,83%) Ni (2,58%) Ni (22,92%)

Zn (25,85%) Zn (3,9%)

AP10 Na (1,19%) Na (1,96%) Na (2,97%) O (28,82%), Na (0,15%)
Al (2,27%) Al (3,81%) Al (3,79%) Mg (0,84%), Al (8,72%)
Si (16,68%) Si (24%) Si (19,27%) Si (34,826%), P (2,67%)
S (3,49%) Cl (0,76%) Cl (1,81%) S (1,58%), CI (0,34%)
Cl (1,24%) K (2,49%) K (3,89%) K (4,07%), Ca (0,88%)
K (3,03%) Ca (4,37%) Ca (2,71%) Cr (0,32%), Mn (0,56%)
Ca (54,22%) Cr (12,61%) Cr (12,01%) Fe (13,72%), Zn (2,52%).
Cr (0,82%) Fe (20,69%) Fe (20,31%)
Fe (2,97%) Ni (19,16%) Ni (19,9%)
Ni (4,02%) Zn (4,88%) Zn (4,79%)
Zn (5%)

AP20 Na (2,36%) Na (3,21%) Na (3,67%) O (25,10%), Na (0,35%)
Al (2,33%) Al (4,2%) Al (4,93%) Mg (1,00%), Al (7,92%)
Si (15,83%) Si (20,78%) Si (34,39%) Si (30,20%), P (3,21%)
K (1,67%) Cl (1,93%) Cl (1,57%) S (2,09%), Cl (0,58%)
Ca (1,32%) K (4,79%) K (6,05%) K (3,55%), Ca (1,32%)
Cr (13,8%) Ca (2,59%) Ca (3,74%) Cr (0,35%), Mn (1,06%)
Fe (47,65%) Cr (7,73%) Cr (6,4%) Fe (18,30%), Zn (4,97%).
Ni (7,99%) Fe (21,56%) Fe (11,11%)
Zn (3,89%) Ni (15,17%) Ni (5,88%)

Zn (9,07%) Zn (10,53%)
AP30 Na (4,66%) Na (3,81%) Na (2,38%) 0O (22,89%), Na (0,65%)

Al (6,68%)
Si (40,17%)
Cl (6,31%)
K (10,59%)
Ca (5,4%)
Cr (1,29%)
Fe (3,18%)
Ni (1,52%)
Zn (8,82%)

Al (5,7%)
Si (35,68%)
Cl (3,02%)
K (8,69%)
Ca (5,59%)
Cr (1,99%)
Fe (2,16%)
Ni (1,68%)
Zn (12,12%)

Al (2,9%)

Si (17,24%)
Cl (1,04%)
K (3,02%)
Ca (1,88%)
Cr (11,21%)
Fe (20,18%)
Ni (12,8%)
Zn (5,39%)

Mg (1,10%), Al (7,11%)
Si (26,92%), P (3,08%)

S (1,83%), Cl (1,01%)
K (3,41%), Ca (1,73%)
Cr (0,34%), Mn (0,94%)
Fe (21,72%), Zn (7,27%).
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Tabela 6.11 — Analises por EDS dos filtros obtidos nos ensaios de destilacao de

formulacoes ceramicas, taxa de aquecimento de 150°C/h, patamar de 2 horas, sob
atmosfera de nitrogénio.

Temperatura
Formulagoes

900°C

1000°C

1100°C

Antes da queima

AP1

AP5

AP10

AP20

AP30

Na (2,39%)
Al (4,4%)

Si (48,14%)
K (6,31%)
Ca (3,92%)
Cr (0,75%)
Fe (1,61%)
Ni (4,7%)
Zn (19,92%)

Na (4,82%)
Al (5,03%)
Si (26,65%)
Cl (19,28%)
K (6,26%)
Ca (7,07%)
Fe (0,93%)
Zn (21,17%)

Na (4,49%)
Al (6,12%)
Si (56,45%)
Cl (0,84%)
K (6,68%)
Ca (3,44%)
Zn (9,61%)

Na (5,35%)
Al (7,38%)
Si (35,49%)
Cl (2,65%)
K (9,11%)
Ca (7,88%)
Zn (11,78%)

Na (3,58%)
Al (5,02%)
Si (29,95%)
Cl (2,46%)
K (6,37%)
Ca (3,83%)
Cr (4,84%)
Mn (11,9%)
Ni (8,37%)
Zn (10,18%)

Na (0,74%)
Mg (3,17%)
Al (58,49%)
Si (14,22%)
Cl (23,38%)

Na (4,12%)
Al (5,29%)

Si (41,2%)

Cl (12,31%)
K (11,63%)
Ca (5,95%)
Fe (1,31%)
Zn (8,26%)

Na (3,89%)
Al (6,08%)
Si (41,97%)
Cl (1,57%)
K (8,48%)
Ca (7,19%)
Zn (13,4%)

Na (4,46%)
Al (7,26%)
Si (35,72%)
Cl (2,29%)
K (8,57%)
Ca (14,4%)
Zn (11,47%)

Na (5,16%)
Al (6,96%)
Si (42,57%)
Cl (1,95%)
K (8,81%)
Ca (5,11%)
Zn (10,83%)

Na (1,55%)
Mg (1,82%)
Al (13,53%)
Si (43,13%)
Cl (1,76%)
K (6,88%)
Ca (10,76%)
Fe (12,56%)
Zn (3,83%)

Na (6%)
Al (3,2%)

Si (13,78%)
Cl (28,4%)
K (4,17%)
Ca (2,43%)
Fe (0,6%)
Zn (34,26%)

Na (3,79%)
Al (6,33%)
Si (41,47%)
Cl (1,7%)

K (7,84%)
Ca (7,83%)
Fe (1,73%)
Zn (12,01%)

Na (1,9%)
Al (2,82%)
Si (24,65%)
Cl (8,58%)
K (4,31%)
Ca (2,35%)
Fe (1,05%)
Zn (8,37%)

Na (4,54%)
Al (6,22%)
Si (40,47%)
Cl (1,85%)
K (8,79%)
Ca (5,82%)
Zn (12,93%)

O (27,40%), Na (0,30%)
Mg (1,14%), Al (11,62%)
Si (35,75%), P (4,88%)
S (3,24%), Cl (0,34%)
K (3,69%), Ca (0,37%)
Cr (0,25%), Mn (0,11%)
Fe (7,04%), Zn (0,46%).

O (27,52%), Na (0,33%)
Mg (1,01%), Al (8,99%)
Si (36,19%), P (3,71%)
S (2,22%), Cl (0,45%)
K (4,39%), Ca (0,55%)
Cr (0,15%), Mn (0,33%)

Fe (12,07%),2Zn (2,08%).

O (28,82%), Na (0,15%)
Mg (0,84%), Al (8,72%)
Si (34,826%), P (2,67%)
S (1,58%), Cl (0,34%)
K (4,07%), Ca (0,88%)
Cr (0,32%), Mn (0,56%)

Fe (13,72%), Zn (2,52%).

O (25,10%), Na (0,35%)
Mg (1,00%), Al (7,92%)
Si (30,20%), P (3,21%)
S (2,09%), Cl (0,58%)
K (3,55%), Ca (1,32%)
Cr (0,35%), Mn (1,06%)

Fe (18,30%), Zn (4,97%).

0O (22,89%), Na (0,65%)
Mg (1,10%), Al (7,11%)
Si (26,92%), P (3,08%)
S (1,83%), Cl (1,01%)
K (3,41%), Ca (1,73%)
Cr (0,34%), Mn (0,94%)

Fe (21,72%), Zn (7,27%).
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Analisando-se todas as tabelas apresentadas, referentes aos condensados (ver
Tabela 6.8 e Tabela 6.9) e aos filtros (ver Tabela 6.10 e Tabela 6.11) obtidos nos ensaios de
destilagao de elementos volateis em forno tubular, para amostras de formulagdes ceramicas,
pode-se concluir através dos EDS, que estas analises mostram Zn em quase todos os
ensaios. Estes valores por EDS sao referentes a analises semi-pontuais, portanto ndo sao
médias. Tais resultados mostram que podem ocorrer emissdes de zinco durante a queima
das amostras, e que estas poderiam ser coletadas em frascos lavadores de gases e filtros
para retengao de materiais particulados.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foi possivel estabelecer varias consideracées a respeito da utilizacao
de p6 de aciaria elétrica como matéria-prima secundaria na fabricagcdo de materiais
ceramicos argilosos, com énfase no estudo das emissdes atmosféricas de Zn geradas
durante a queima das formulacdes ceramicas. A seguir, lista-se as principais:

e Quanto a caracterizacao das matérias-primas

A analise quimica de p6 de aciaria, residuo gerado na produgédo do aco via forno a
arco elétrico, mostrou que 0 mesmo é basicamente composto por 42% de Fe e 13,4% de
Zn, contendo também outros metais pesados, tais como Pb, Cr, Cd, entre outros, assim
como cloretos, emitidos a atmosfera durante a fabricagéo do ago.

A granulometria do pé de aciaria € muito fina, com tendéncia a aglomeragdo. A
andlise granulométrica realizada mostrou que 90% das particulas deste residuo tém
didmetro inferior a 8,63 um e que o didametro médio das mesmas € de 3,32 um. A argila
apresentou um diametro médio de 5,44 pm.

Os principais compostos encontrados no residuo por difracdo de raios-X foram os
espinélios do tipo franklinita/magnetita/cromita/magnésio-ferrita, além de zincita, hematita,
pirolusita e quartzo. Para a argila vermelha, os principais argilominerais presentes foram
muscovita e caolinita, além dos minerais quartzo e hematita.

A morfologia das particulas do residuo € predominantemente esférica, apresentando
também formatos irregulares e estruturas dendriticas no interior das particulas. A
composicao quimica das mesmas foi confirmada por analises semi-quantitativas e pontuais
por EDS. A morfologia do pé de aciaria apresentada neste e em outros trabalhos confirma o
principal mecanismo de formagao deste residuo em forno elétrico a arco, ou seja, a ejecao
de particulas de metal liquido e da escoéria. E este conhecimento é muito importante para a
diminuicdo do volume de residuo gerado nas siderurgicas. A morfologia da argila vermelha
mostrou-se bem distinta da morfologia do residuo, irregular.

e Quanto a caracterizacao das propriedades tecnoldgicas

Verificou-se uma correlagdo imediata entre o comportamento da variagdo da
resisténcia mecanica das formulagdes ceramicas em funcéo da temperatura, com as outras
curvas de propriedades tecnolégicas analisadas: a resisténcia mecanica aumenta, a
retracao linear aumenta, a densidade e a porosidade diminuem, e por consequéncia, tem-se
uma menor absorcao de agua. E o fenémeno responsavel por isto é a sinterizagao.

Conforme os resultados obtidos e a analise dos mesmos, pode-se afirmar que a
incorporacao de p6 de aciaria @ massa ceramica proporcionou melhorias consideraveis nas
caracteristicas fisicas e mecanicas avaliadas. Logo, foi possivel a utilizagcao de p6 de aciaria
como matéria-prima secundaria na formulacdo da massa ceramica base usada na producéao
de materiais ceramicos.

Pela comparacao dos valores obtidos para as propriedades de absor¢ao de agua e
resisténcia mecanica, para todas as formulagbes ceramicas estudadas, concluiu-se que
estas formulagbes sdo adequadas para tijolos macicos e telhas para a construcao civil, pois
as especificagdes foram atingidas em todas as temperaturas de queima testadas.
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e Quanto aos ensaios de compatibilidade ambiental

Constatou-se que todos os elementos analisados nos extratos lixiviados das
formulacbes AP1 e AP30 apresentam valores inferiores as concentragdes maximas
admissiveis citadas na norma NBR 10004, podendo ser enquadrados como residuos nao
perigosos — classe |lI.

Pelos resultados apresentados nos ensaios de solubilizagdo, de acordo com a norma
NBR 10006, as formula¢des de p6 de aciaria em argila vermelha foram enquadradas como
residuos nao inertes — classe Il A.

Pode-se afirmar entdo, que a mistura de pé de aciaria, classificado como residuo
perigoso - classe |, e de massas ceramicas, estudada neste trabalho, de acordo com os
limites maximos de concentracdo estabelecidos pela norma NBR 10004, pbdde ser
enquadrada como produto final de classe Il A (n&o inerte).

e Quanto a avaliacao das emissoes atmosféricas de Zn

Ensaios para a avaliacdo da evolugao de Zn na producao de materiais ceramicos,
em forno mufla, mostraram que o zinco foi coletado nas aguas de lavagens dos gases, nao
ficando totalmente imobilizado na estrutura ceramica. De acordo com os resultados obtidos
neste estudo, observou-se que em relacdo a taxa de aquecimento, quanto maior este
parametro, maior a emissdo de Zn nas aguas de lavagem dos gases.

Os valores dos teores de Zn encontrados em ug/Nm® de Zn, nestas andlises,
correspondem a uma média de emissdes ao longo do tempo do ensaio, levando em conta a
gueima desde a temperatura ambiente até a temperatura maxima, como também o tempo
de patamar.

Os resultados obtidos no estudo da volatilizagao de zinco indicam que o zinco, assim
como outros elementos volateis, experimentam no intervalo de temperatura entre 900°C e
1100°C, uma intensificagdo da vaporizacdo, condensando sob a forma de pé no reator
utilizado.

Para amostras de p6 de aciaria puro observou-se ainda, que quanto maior a
temperatura, independente do tempo patamar, em atmosfera de nitrogénio, maior a
evolugédo de Zn na atmosfera de queima.

Para amostras contendo pé de aciaria em argila vermelha observou-se, pela anélise
dos condensados e filtros obtidos, que estas mostram Zn em quase todos o0s ensaios, onde
os valores por EDS sao referentes a analises semi-pontuais. Tais resultados mostram que
podem ocorrer emissdes de Zn durante a queima das amostras, e que estas poderiam ser
coletadas em frascos lavadores de gases e filtros para retencdo de materiais particulados.

Os resultados obtidos nos ensaios de avaliacdo das emissdes atmosféricas de Zn,
em forno mufla, com os realizados em forno elétrico tubular, apresentaram uma
concordancia, ou seja, quanto maior a temperatura de queima, maiores as emissdes
atmosféricas de zinco. Tais valores encontrados para as emissdes sao da ordem de 10,98
ug/Nm?®Zn, muito menores quando comparados a Resolugdo n. 264, do CONAMA.
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8 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram inferir as seguintes conclusoes:
O pé de aciaria € basicamente composto por 13,4% de Zn e 42% de Fe. Sua

granulometria muito fina, com tendéncia a aglomeracao, tem 90% das particulas com
didmetro inferior a 8,63 um, e didmetro médio de 3,32 um. A argila apresentou um diametro
médio de 5,44 uym. Os principais compostos identificados no p6 por DRX foram a franklinita,
zincita, hematita, pirolusita e quartzo. Para a argila, os principais argilominerais presentes
foram muscovita e caolinita, além dos minerais quartzo e hematita. A morfologia das
particulas de pdé de aciaria é predominantemente esférica, confirmando o principal
mecanismo de formagdo deste residuo em forno elétrico a arco, ou seja, a ejecao de
particulas de metal liquido e da escéria. A morfologia da argila mostrou-se bem distinta da

morfologia do residuo, irregular.

A incorporagdo do residuo em argila vermelha promoveu uma maior densificagao,
levando a uma redugéo da absorgao de agua e da porosidade, e a um aumento da retragao
linear e da resisténcia mecéanica dos corpos ceramicos em funcao da temperatura. Ou seja,
a adicdo de p6 de aciaria a massa ceramica proporcionou melhorias consideraveis nas
caracteristicas fisicas e mecanicas avaliadas. Pela comparagédo dos valores obtidos para
absorcao de agua e resisténcia mecanica, para todas as formulagdes ceramicas estudadas,
concluiu-se que estas sdo adequadas para tijolos macicos e telhas para a construcao civil.
Portanto, foi possivel a utilizacdo do residuo como matéria-prima secundaria na formulacao
da massa ceramica base usada na produgcdo de materiais ceramicos. A mistura de pé de
aciaria e argila vermelha, estudada neste trabalho, péde ser enquadrada como residuo
classe Il A (n&o inerte).

A avaliacdo da evolucado de Zn, em forno mufla, mostrou que Zn foi coletado nas
aguas de lavagens dos gases, nao ficando totalmente imobilizado na estrutura ceramica.
Quanto maior a taxa de aquecimento aplicada, maior a emissdo atmosférica de Zn.
Independente do tempo de patamar, em atmosfera de nitrogénio, quanto maior a
temperatura, maior a evolucao de Zn na atmosfera de queima, para p6 de aciaria queimado
puro. As andlises dos condensados e filtros obtidos nos ensaios com pé de aciaria e
formulacdes ceramicas mostrou que podem ocorrer emissées atmosféricas de Zn durante a
queima, e que estas poderiam ser coletadas em frascos lavadores de gases e filtros para
retengcdo de materiais particulados. Os resultados obtidos na avaliagdo das emissdes
atmosféricas de Zn, em forno mufla, e na destilacao de elementos volateis em forno elétrico
tubular, apresentaram uma concordancia, ou seja, quanto maior a temperatura de queima,
maiores as emissoes atmosféricas de Zn. Tais valores encontrados para as emissdes foram
da ordem de 10,98 pyg/Nm?® Zn, e sdo muito mais baixos quando comparados a Resolucéo n.
264, do CONAMA.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a - Ensaios de avaliacdo de emissdes atmosféricas: otimizacdo do aparato
experimental para leitura da concentracdo de Zn nas emissdes em fun¢do do tempo e da
temperatura.

b - Avaliacéo de cloretos, fluoretos, cadmio e chumbo nos ensaios para avaliacao de
emissdes atmosféricas.

¢ - Andlise mineraldgica por difracdo de raios-X antes e ap6s a queima de corpos
ceramicos nos ensaios para avaliagdo de emissdes gasosas em forno mufla e nas
formulacdes ceramicas nos ensaios de destilacao de Zn em forno elétrico tubular.

d - Andlises do residuo e formulagdes ceramicas em ensaios para avaliagdo de
emissdes atmosféricas por Espectroscopia Mdssbauer, a fim de confirmar e quantificar a
presenca de determinados compostos presentes nas amostras apos a queima.

e - Analises TG, DTA e FTIR realizadas conjuntamente, tendo como amostras as
matérias-primas (p6 de aciaria e argila vermelha) e as formulagdes ceramicas, a fim de
verificar as perdas de massa, possiveis transformagbes de fases e identificacdo de grupos
funcionais.

f - Andlise dos gases emitidos durante a queima das formulagcdes ceramicas por
Espectroscopia de Massa/TG.
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ANEXOS

Andlises térmicas diferenciais e termogravimétricas das formulagdes ceramicas.
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Figura 1: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da amostra AP1.
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Figura 2: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da amostra AP5.
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Figura 3: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da amostra AP10.
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Figura 4: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da amostra AP20.
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Figura 5: Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da amostra AP30.
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