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(Incorporation of blast furnace sludge into red ceramic)

C. M. E Vieira, C. A. C. M. Dias, A. V. Mothé, R. Sanchez, S. N. Monteiro
Laboratorio de Materiais Avancados - LAMAV
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro - UENF
Av. Alberto Lamego, 2000, Campos dos Goytacazes, RJ, 28013-602
vieira@uenf.br

Resumo

Este trabalho tem por objetivo caracterizar um residuo siderirgico, a lama de alto forno, e avaliar o efeito da sua incorporaco até
20% em peso nas propriedades e na microestrutura de uma massa argilosa. O residuo foi submetido a ensaios de caracterizagdo
mineraldgica, quimica, fisica e morfologica. Foram preparados corpos de prova por prensagem uniaxial a 20 MPa para queima
em forno de laboratorio a 900 °C. As propriedades fisicas e mecanicas avaliadas foram: retrac@o linear, absorcao de agua e
tensdo de ruptura a flexdo. A microestrutura das ceramicas queimadas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura. Os
resultados mostraram que a lama de alto forno é constituida predominantemente de compostos de ferro e de material carbonoso. A
granulometria deste residuo € favoravel a incorporacao em ceramica vermelha. Entretanto, o residuo ocasionou um efeito deletério
nas propriedades fisicas e mecanicas da ceramica queimada.

Palavras-chave: caracterizacio, ceraimica vermelha, lama de alto forno, microestrutura, propriedades, residuo.

Abstract

This work has for objective to characterize a steel making plant waste, the blast furnace sludge, and to evaluate the effect of its
incorporation, up to 20 wt.%, on the properties and microstructure of a clayey ceramic used for the fabrication of bricks and roofing
tiles. The waste was submitted to mineralogical, chemical and physical tests. In order to determine the physical and mechanical
properties such as linear shrinkage, water absorption and flexural rupture strength, specimens were prepared by uniaxial mold-
press at 20 MPa and then fired in a laboratory furnace at 900 °C. The microstructure of the fired ceramics was evaluated by
scanning electron microscopy. The results showed that the blast furnace sludge is predominantly composed of iron compounds and
carbonaceous material. The particle size of the waste is appropriated for its incorporation into red ceramics. However, the waste

incorporation resulted in deleterious effect on the physical and mechanical properties on the fired ceramics.
Keywords: characterization, red ceramic, blast furnace sludge, microstructure, properties, waste.

INTRODUCAO

O setor siderurgico gera uma diversidade de residuos
solidos, efluentes liquidos e emissdes gasosas nas suas
diversas etapas de processamento [1-6]. Com relagdo aos
residuos solidos, pode-se destacar as escorias, pos, lamas e
carepas. Dependendo dotipoderesiduo,ele pode serretornado
ao processo, como fonte de energia ou como matéria-prima
para a produ¢do de aco, ou ainda comercializado como co-
produto para outras atividades industriais.

A lama de alto forno, por exemplo, é¢ um residuo gerado
apos a etapa de lavagem do gas de Alto-Forno. A reciclagem
direta dos pds do alto forno ¢ prejudicada pela presenca de
elementos indesejaveis tais como o zinco, chumbo e metais
alcalinos [6]. Estes elementos com baixos pontos de fusdo
podem causar problemas operacionais interferindo nas
reagdes que ocorrem no alto forno. Além disso, os pds podem
conter elementos toxicos como cadmio, cromo e arsénio.
Uma analise de difragdo de raios X dos pds gerados do alto

forno [7] indicam a existéncia de ferro metalico, guelenita
(Ca,AlSiO,), magnetita (Fe,0,), hematita (Fe,0,), quartzo
(Si0,) e wustita (FeO).

A Companhia Siderurgica de Tubardo — CST, por
exemplo, gera mensalmente cerca de 4.500 t de lama de
alto forno. Este co-produto é comercializado para industrias
ceramicas de tijolos e telhas bem como para as industrias
cimenteiras [8]. Devido ao seu elevado teor de carbono,
a lama de alto forno, misturada na massa ceramica em até
10% em peso, contribui para a economia energética e para
uniformizar a temperatura no forno.

A incorporacdo em ceramica vermelha, atualmente,
apresenta-se como uma das principais solugdes tecnologicas
para a disposicdo final de residuos solidos industriais e
municipais. A variabilidade natural das caracteristicas das
argilas associada as técnicas de processamento relativamente
simples e ainda a baixa performance exigida para os produtos
permitem a presenga de niveis de impurezas relativamente
elevados. Com isso, pode-se deliberadamente incorporar
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outros tipos de materiais resultantes das mais diversas fontes
de geragdo [9-12].

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo
caracterizar e avaliar a influéncia da incorporagdo de
lama alto forno, proveniente de uma industria sidertrgica
integrada, nas propriedades e microestrutura de uma massa
argilosa utilizada na fabricag@o de cerdmica vermelha.

MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste trabalho foram utilizados os
seguintes materiais: massa argilosa caulinitica [13] utilizada
na fabricagdo de cerdmica vermelha proveniente do
municipio de Campos dos Goytacazes, e lama de alto forno
proveniente dos sistemas de limpeza dos gases do alto forno
de uma industria sidertrgica integrada.

Inicialmente o residuo, a lama de alto forno, foi
caracterizado em termos de composi¢do mineraldgica,
composicdo quimica, distribuicdo de tamanho de particula
e morfologia. A composi¢do mineraldgica qualitativa do
residuo foi feita por difrag@o de raios X com um difratdmetro
Seifert modelo URD 65, com radiagdo Co-K . As anélises
termo-diferencial e diferencial termo-gravimétrica foram
feitas em equipamento com mddulo de analise simultaneo,
modelo SDT2960 da TA Instruments. A taxa de aquecimento
foi 10 °C/min com atmosfera de ar. A composi¢do quimica foi
determinada por fluorescéncia de raios X em espectrometro
Philips, modelo PX 2400. Para a determinagdo do carbono
organico, foi utilizado o método calorimétrico, sendo a
amostra do residuo digerida em uma solu¢do de dicromato
de potassio e acido sulfurico concentrado, aquecida por 1
h a 150 °C, resfriada, em seguida foi adicionado cloreto
de bario para facilitar a decantagdo. A medida foi feita em
espectrofotometro Spekol UV VIS.

A distribui¢do de tamanho de particulas do residuo foi
obtida com as técnicas de sedimentagdo por gravimetria
e peneiramento de acordo com norma técnica da ABNT
[14]. A morfologia do residuo foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura em um microscopio Jeol modelo
JSM 6460 LV, com espectrometro de energia dispersiva
acoplado, da Coppe/UFRIJ.

Foram elaboradas quatro composigdes, correspondentes
a incorpora¢@o do residuo na massa argilosa, nos seguintes
percentuais: 0, 5, 10 e 20% em peso. Estas composicdes
foram homogeneizadas a seco em galga misturadora de pista
lisa por 30 min.

Corpos-de-prova retangulares foram conformados por
prensagem uniaxial a 20 MPa nas dimensdes 114 x 25 x 11 mm’.
Os corpos-de-prova foram inicialmente secos em estufa a 110 °C
até peso constante para queima em forno de laboratdrio a
900 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min e isoterma
de 60 min na temperatura de patamar. O resfriamento
foi feito desligando-se o forno. As propriedades fisicas e
mecanicas determinadas foram: retragdo linear de queima,
absor¢o de agua [15] e tensdo de ruptura a flexdo em trés
pontos [16].

A observacao da superficie de fratura das amostras

ceramicas queimadas foi feita por microscopia eletronica de
varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra o difratograma de raios X do residuo.
Com relagdo as fases cristalinas, o residuo € constituido
predominantemente de o0xidos de ferro, como a hematita,
a magnetita e a wustita, de calcita e de quartzo. Estes
resultados estdo de acordo com a literatura [7]. Deve-se
ressaltar que, devido a uma composi¢do quimica complexa,
que serd apresentada mais adiante, podem existir outras
fases cristalinas minoritarias. Um outro aspecto importante
a ser discutido € a presenga de finos de coque neste tipo de
residuo, conforme mencionado na literatura [6]. Entretanto,
devido ao seu cardter amorfo, os finos de coque ndao podem
ser identificados por DRX.

C- Calcita (CaCO,)
H- Hematita (Fe,0,)
M- Magnetita (Fe,0,)
Q- Quartzo (SiO,)

H W- Wustita (FeO)
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Figura 1: Difratograma de raios X do residuo.
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the waste.]

A Fig. 2 mostra as curvas de ATD/TG/DTG do residuo.
E possivel observar dois picos exotérmicos bem definidos
a 569,5 °C e 677,6 °C, ambos associados a uma perda de
massa de 6,9 e 17,7%, respectivamente. Estas rea¢des estdo
associadas a combustdo dos finos de coque. A decomposicao
da calcita, reagdo endotérmica, possivelmente estd sendo
encobertapelasegundareag@o exotérmicaapresentadana Fig.
2. Este resultado comprova que este residuo pode contribuir
para a economia de energia durante a etapa de queima da
ceramica. Por outro lado, de acordo com a composicdo
mineralogica cristalina do residuo, Fig. 1, as reagdes de
oxida¢@o dos compostos de ferro ndo foram observadas
nas curvas de ATD/TG/DTG. Possivelmente, estas reagdes
também estejam sendo encobertas pelas reagdes associadas
a combustao dos finos de coque.

A Tabela 1T mostra a composi¢do quimica da massa
argilosa e do residuo. A massa argilosa apresenta uma
composicdo tipica de material caulinitico. A caulinita é o
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Figura 2: Curvas de ATD/TG/DTG do residuo.
Figure 2: DTA/TG/DTG curves of the waste.]

Tabela I - Composi¢cdo quimica da massa argilosa e do
residuo lama de alto forno (% em peso).

[Table I - Chemical composition of the clayey body and blast
Sfurnace sludge waste (wt.%).]

Constituintes Matérias-primas
Massa argilosa Lama de alto forno
Sio, 48,84 4,94
ALO, 25,94 2,22
Fe,O, 9,14 57,91
TiO, 1,30 0,12
CaO 0,30 2,97
MgO 0,83 0,77
K.0 1,91 0,29
Na,O 0,46 1,18
ZnO - 0,51
MnO, - 0,54
PO, - 0,15
SO, - 1,89
PF

C 12,60 27,41
0,60 26,22

C = carbono orgdnico.

constituinte mineralégico principal nas argilas de Campos
dos Goytacazes [17]. Observa-se um baixo percentual
relativo de oxidos fundentes alcalinos bem como uma
elevada perda ao fogo. A elevada perda ao fogo estd
associada, sobretudo, a perda de agua de constituicdo da
caulinita. J4 o residuo € constituido predominantemente de
compostos de ferro, conforme indicado na Fig. 1. Observa-
se também um elevado valor de perda ao fogo, que esta
associada, sobretudo, a combustdo dos finos de coque. A
quantidade de carbono organico determinada é de 26,22%.
Esta caracteristica do residuo promove calor adicional na
etapa de queima da cerdmica, acarretando uma economia de
gasto energético, como foi mencionado anteriormente.

A Fig. 3 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de
particula do residuo. Observa-se uma distribuicdo bastante
apropriada para ceramica vermelha, que geralmente utiliza
material laminado abaixo de 2-3 mm. Aproximadamente
80% das particulas do residuo apresentam tamanho entre
0,03 a 0,08 mm. A densidade real do residuo, medida por
picnometria, ¢ 3,3 g.cm™.
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Figura 3: Curva de distribuicdo do tamanho de particula do
residuo.
[Figure 3: Particle size distribution curve of the waste.]

A Fig. 4 mostra a micrografia obtida por MEV do
residuo na forma de po6. Nota-se no centro da micrografia
um agregado com tamanho de aproximadamente 150 um.
Nesta figura sdo mostrados também os mapeamentos
de alguns elementos identificados no espectro de EDS
apresentado na propria Fig. 4. A andlise da dispersdo de
carbono é prejudicada pela fita adesiva colada no suporte
metalico da amostra. Entretanto, o mapeamento de
carbono indica a presen¢a deste elemento no agregado.
O carbono esta associado aos finos de coque, conforme
indicado na literatura [6] e comprovado por ATD/TG,
Fig. 2. O elemento ferro esta associado a particulas de
hematita, magnetita e wustita, conforme identificacdo
mineralogica do residuo, Fig. 1. O Ca esta associado,
sobretudo, a particulas de calcita, também identificada na
Fig. 1. O Si esta na forma de quartzo e possivelmente em
combinagdo com outros elementos, como por exemplo,
o Al e o proprio Ca, formando fases complexas ndo
identificadas por DRX.

A Fig. 5 apresenta tanto as propriedades fisicas:
retra¢do linear e absor¢do de agua, quanto a mecanica
correspondente a tensdo de ruptura a flex@o, das cerdmicas
queimadas a 900 °C em funcdo da quantidade de residuo
incorporada na massa argilosa. E possivel observar que
a absor¢do de 4dgua da massa argilosa, 0% de residuo,
aumenta com a incorporagdo de residuo enquanto a
tens@o de ruptura a flexdo diminui. Com 5% de residuo
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Figura 4: Micrografias obtida por MEV do residuo com espectro de EDS e mapeamento de C, Fe, Ca e Si.
[Figure 4: SEM micrographs of the waste with EDS spectrum and mapping of C, Fe, Ca and Si.]

incorporado, a absor¢do de dgua aumentou em 8,2% ¢ a
resisténcia mecanica reduziu em 23,3%. Estes resultados
mostram que este tipo de residuo ¢ deletério para a
performance técnica da ceramica. Tal comportamento
¢ atribuido a pouca ou a nenhuma interacdo fisica e
quimica dos constituintes do residuo com a matriz de
alumino-silicato, proveniente das argilas. Conforme ja
apresentado, o residuo é constituido predominantemente
de compostos de ferro e finos de coque. Os compostos

de ferro reduzidos, como a magnetita e wustita, oxidam-
se durante a etapa de queima, formando a hematita. A
hematita permanece inerte a 900 °C, contribuindo apenas
para alterar a coloracdo da cerdmica. Além disso, os
finos de coque entram em combustdo acarretando mais
porosidade na ceramica. Ja a retragdo linear de queima
da cerdmica aumenta com a incorporacdo do residuo. Isto
também esta associado a combustdo dos finos de coque.
As Figs. 6 e 7 apresentam as micrografias obtidas por

384
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Figura 5: Propriedades de queima das ceramicas.
[Figure 5: Fired properties of the ceramics.]
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Figura 6: Micrografia obtida por MEV da regido de fratura da
ceramica queimada a 900 °C sem residuo incorporado.

[Figure 6: SEM micrograph of the fractured region of the ceramic
fired at 900 °C without incorporated waste.]

MEYV da superficie de fratura das ceramicas com 0 e 10%
em peso de residuo, respectivamente, queimada a 900
°C. Pode-se observar que ambas as cerdmicas apresentam

LOPPE/UFRJ

Figura 7: Micrografias obtida por MEV da regido de fratura da cerdmica
queimada a 900 °C com 10% em peso de residuo incorporado.
[Figure 7: SEM micrographs of the fractured region of the ceramic
fired at 900°C with 10 wt.% of incorporated waste.]

uma superficie de fratura extremamente rugosa. Isto ¢
o esperado de material caulinitico queimado a 900 °C.
Nesta temperatura ndo ha formagio suficiente de fase
liquida para propiciar uma sinterizacdo eficiente com
alisamento da superficie e pouca quantidade de defeitos.
Pode-se observar na Fig. 7 que a ceramica incorporada
com residuo apresenta, em comparacdo com a cerdmica
argilosa sem residuo, Fig. 6, uma regido de fratura com
maior quantidade de defeitos tais como poros e trincas,
conforme mostram as setas, Fig. 7b. Estes defeitos sdo
responsaveis pela reducdo da resisténcia das cerdmicas
incorporadas com residuo.

AFig. 8 mostraamicrografia obtidapor MEV daregido
de fratura da cerdmica incorporada com 10% em peso
de residuo e queimada a 900 °C bem como mapeamento
por EDS dos seguintes elementos: Fe, Al e Si. Nesta
figura, pode-se observar no canto direito superior uma
regido rica em ferro possivelmente associado a hematita.
E possivel observar também particulas de quartzo bem
distribuidas na cerdmica.
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Figura 8: Micrografias obtida por MEV da regifo de fratura da cerdmica queimada a 900 °C com 10% em peso de

residuo com mapeamento por EDS de Fe, Al e Si.

[Figure 8: SEM micrographs of the fractured region of the ceramic fired at 900 °C with 10 wt.% of incorporated

waste with EDS mapping of Fe, Al and Si.]

CONCLUSOES

A lama de alto forno é um residuo constituido
predominantemente por éxidos de ferro e de finos de coque. Este
residuo apresenta granulometria apropriada para a incorpora¢@o
em ceramica vermelha.

O residuo contribuiu para aumentar a absor¢do de 4gua,
reduzir a tensdo de ruptura a flexdo e aumentar a retracdo
linear da ceramica queimada. Este comportamento ¢ atribuido
a composicdo mineraldgica do residuo. A hematita permanece
inerte durante a queima e os finos de coque aumentam a
porosidade da ceramica.

Sugere-se que o residuo seja incorporado em percentuais
abaixo de 5% em peso para minimizar os efeitos deletérios nas
propriedades fisicas e mecanicas da ceramica. Por outro lado,
este tipo de residuo pode contribuir para a economia energética
durante a etapa de queima da ceramica.
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