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Resumo

Nos dias atuais a conscientizagdo sobre a preservacdo ambiental tem destaque no setor industrial. A inddstria ceramica busca como
alternativa de preservacdo e economia a agregacao de diversos residuos industriais. No entanto, hd a preocupag@o com a emissao de
gases poluentes na queima desses novos materiais. Este trabalho teve o objetivo de analisar as emissdes gasosas liberadas durante
a queima da mistura da argila do municipio de Campos dos Goytacazes, RJ, com diferentes concentracdes de residuo de escoria
de aciaria do processo LD (Linz Donawitz) de refino do aco. Os corpos-de-prova continham concentragdes de escéria com 0, 5 e
10%. Durante a queima foram detectados com destaque os gases CO, e CO via técnica fototérmica. Com 10% de escéria de aciaria
houve um pico pronunciado de CO, a 800 °C, cujo perfil ndo apresenta na argila pura. Tal comportamento € possivelmente devido
a desidroxilacdo da calcita.

Palavras-chave: gases, ceramica vermelha, escdria de aciaria, técnica fototérmica.

Abstract

Recently the awareness on the ambient preservation plays an important role in the industrial sector. The ceramic industry seeks, as
an alternative of economy and preservation, the aggregation of diverse industrial residues. However, there is the concern with the
pollutant gas emission in the clay firing process This work had the objective of analyzing gas emissions during firing the mixture
of the clay from Campos dos Goytacazes, RJ, Brazil with different concentrations residue of steel slag in the LD (Linz Donawitz)
process of steel refining. The samples contained slag concentrations with 0, 5 and 10%. During firing, CO, and CO gases had been
detected using photothermal technique. There is a sharp CO, peak at 800 °C in the firing of clay with 10% residue, probably due to
calcite dehydroxilation, in relation to pure clay.

Keywords: gases, red ceramics, steel slag, photothermal technique.

INTRODUCAO

Em um mundo globalizado, o crescimento da atividade
industrial impulsionou o desenvolvimento de novas técnicas
para o processo produtivo e com isso a preocupagdo com a
questdo ambiental repercutiu de tal forma, que com o passar
do tempo, mudou-se definitivamente a visdo da Terra e das
funcdes que executam as suas diversificadas populagdes. A
preocupagdo com o impacto que as descobertas humanas
ou produgdes provocam na Natureza vem aumentando
no decorrer dos anos, de forma a transformar o modo de
associar o ambiente e a sociedade como um sistema unico,
integrado.

A adequagdo ambiental de uma industria deve-se ao
conhecimento das leis e normas que controlam o setor além
de investimentos em pesquisas e tecnologia. Futuramente,
a sociedade exigira que os produtos sejam ecologicamente

corretos, sendo entdo, valorizados e deverao estar de acordo
com as metas previstas nos novos regulamentos ambientais
que comandardo os varios setores industriais. Com essa
visdo, pesquisadores ¢ produtores estdo preocupados em
reduzir ou redirecionar os residuos da fabricagado de produtos
diversos. Uma das aplicacdes ¢ a utilizagdo desses residuos
incorporados a argila, reduzindo, assim, o custo da produgéo
¢ o impacto ambiental na regido, preservando a matéria-
prima bruta usada, a argila, que ainda através de estudos
trazer economia sem perder a qualidade. Contudo, surge um
novo alerta, a necessidade de analisar os gases emitidos pelo
processo de queima dessas novas misturas argilosas.

Os centros de pesquisa em cerdmica estdo analisando
vdrios tipos de residuo incorporados a argila, tais como:
residuos da industria de rochas ornamentais [1-3], residuo
do setor sidertrgico [4, 5], residuo de boro [6], residuo de
curtume [7], residuo da indudstria de galvanizacio [8], lodos
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de estacdo de tratamento de dguas [9, 10], entre outros.
Em geral, esses trabalhos estdo relacionados as mudancas
estruturais e fisicas que esses residuos provocam no produto
ceramico, destacando a preocupagdo com a qualidade do
produto final.

A industria siderdrgica gera uma quantidade significativa
e diversificada de residuos sélidos. A escéria de aciaria
representa um volume aproximadamente de 80% do total
de residuos gerados. Uma alternativa vidvel econdmica e
ambientalmente, como solucdo para o descarte desse residuo
¢ a incorporacdo a massa argilosa, j4 que a composicao
quimica da massa argilosa pode tolerar a presenga de outros
tipos de materiais ainda que em quantidades relativamente
alta [11].

O processamento de materiais cerdmicos que envolvem
queima esté associado a liberacdo de componentes gasosos,
que ndo tém sido suficientemente investigados, apenas
na ultima década tem-se aprofundado o conhecimento
dos diversos aspectos ambientais que lhe sd3o inerentes
[12]. Em geral, a queima de massas argilosas pode liberar
concentragdes aprecidveis de certos componentes gasosos
como: monodxido de carbono (CO), didéxido de carbono
(CO,), oxidos de nitrogénio (NO ), 6xidos de enxofre
(SO,), amonia (NH,) e metano (CH,), além da emissao de
compostos organicos fluorados, que em fortes concentragdes
prejudicam o meio-ambiente, equipamentos, ferramentas e
principalmente a saide humana [12-13]. A andlise gasosa,
juntamente com os ensaios tecnoldgicos, ¢ mais uma forma
de se verificar se uma mistura é vidvel ou ndo, sob o ponto
de vista ambiental [14].

Na proxima se¢do, serdo comentados os materiais e
métodos utilizados para analisar os gases emitidos na queima
de corpos-de-prova de argila misturados com residuos de
aciaria, bem como a composi¢do quimica ¢ mineralogica.
Na se¢do seguinte, os resultados serdo apresentados e, por
ultimo, as conclusodes.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados os seguintes materiais: massa argilosa
normalmente empregada na fabrica¢@o de ceramica vermelha
no municipio de Campos dos Goytacazes-RJ; escoria de
aciaria proveniente da siderurgia nacional, que utiliza o
processo LD de refino do ago que passou pelo processo de
peneiramento em malha de 20 mesh e moagem, devido a
granulometria grosseira, de 7860 um [11].

Os corpos-de-prova possuiram formato retangular com
dimensdes 114,5 x 25,4 x 10 mm? com 8% de umidade ¢
conformados por prensagem uniaxial a 20 MPa. Foram
preparados com adi¢do a massa de 0% em peso de residuo
(argila pura), 5% e 10% de escoria de aciaria. A massa
argilosa possui coloragdo amarelada devido ao elevado teor
de compostos de ferro que ¢ predominantemente composta
de caulinita, quartzo, mica muscovita, gibsita, goetita e
ilita [15]. Em seguida foram secos em estufa a 110 °C até
peso constante. A queima foi realizada em um forno tubular
resistivo (Maitec modelo FT-1200BI), especial para a

deteccdo de gases. As temperaturas selecionadas foram 150,
300, 450, 550, 650, 800, 950, 1050 ¢ 1100 °C. O ciclo de
queima do forno foi de 2 °C/min até 500 °C e 4 °C/min até
1100 °C com tempo de permanéncia, em cada patamar, de 20
min sob o fluxo de 3 mL/min. O resfriamento foi realizado
desligando-se o forno ¢ mantendo os corpos-de-prova em
seu interior até temperatura ambiente.

A composicdo quimica da escoria de aciaria foi
determinada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X
por dispersdo de energia em equipamento EDX Shimadzu.
Para a determinagdo de fases cristalinas, o residuo foi
submetido a analise de difracdo de raios X (DRX) em
difratdmetro Seifert modelo URD65, operando com radiag@o
Cu-k_e 26 variando de 5° a 70°.

Como metodologia complementar foi utilizada a técnica
fototérmica [16] para a medida das concentragdes dos gases.
O sistema de quantifica¢do e detecgdo de gases consistiu de
um analisador de gases na faixa do infravermelho (URAS14-
ABB) conectado ao forno.

A Fig. 1 apresenta o sistema de funcionamento do
URAS-14, onde ocorre a selegdo dos comprimentos de onda
das espécies sob investigagdo de uma forma simultanea.
Assim, de uma mesma amostra de gases, quantificaram-se
0s compostos gasosos previamente selecionados, sendo eles
CO, CO,, CH,, SO,,NH,, NO ¢ N,O.

O analisador de gases URAS-14 consiste de um emissor
de luz, no qual as emissdes alcangam a célula da amostra, apos
a passagem por um dispositivo (chopper) que faz com que a
luz infravermelha passe a ser modulada, além de conter uma
célula dividida em 2 compartimentos: uma célula de medida,
pela qual a amostra analisada flui e uma célula de referéncia
preenchida com gas inerte, o nitrogénio. O detector do
analisador consiste de duas cAmaras seladas separadas por um
diafragma ou membrana capacitiva. Ambas as camaras sao
preenchidas com o gés puro (certificado) da espécie quimica
sob investigagdo. Os feixes de luz que saem da amostra e
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Figura 1: Sistema de funcionamento do URAS-14. 1: fonte térmica
(infravermelho); 2: janela optica; 3: obturador eletromecanico;
4: cAmara de gases (N, e amostra gasosa); 5: entrada do gas de
amostra; 6: janela optica; 7: amplificador; 8: cdmara de analise.
[Figure 1: Schematic design of the URAS-14 system operation.]
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da célula de referéncia alcangam independentemente as duas
camaras do detector, provocando uma pressao diferencial
que ¢ proporcional a absor¢do de luz pela amostra. A
diferenca de pressao ¢ convertida pelo diafragma capacitivo
em um sinal elétrico, que estd conectado ‘a entrada de um
amplificador comparador que possui em sua entrada o sinal
de referéncia. A diferenca entre os dois sinais ¢ a medida de
concentragdo do gés sob investigagdo [17].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 ilustra o difratograma de raios X da escoria de
aciaria, onde foram identificados picos de difracao associados a
fases cristalinas predominantemente formadas de Ca e Fe.

As fases ricas em Ca sdo a calcita (CaCO,) e silicatos
de calcio, larnita (Ca,SiO,) e wolastonita (CaSiO,). Os
compostos de ferro identificados estdo presentes na forma
de magnetita (FeFe,0,) e wustita (FeO), além da ocorréncia
de fosfato de ferro (Fe,(P,0,),). Foi ainda identificada a
presenca de oxido de titanio (TiO,). Picos de difragdo de
baixa intensidade do MgO também foram identificados,
indicando estar este 0xido na forma livre.

A escéria ¢ predominantemente formada por compostos de
Ca, Fe, Mg e Si, como ¢ apresentado na Tabela I (% em peso).

Vale ressaltar que a escéria de aciaria pode apresentar
uma composicdo mineralégica bastante complexa, em
funcdo das reagdes que podem ocorrer entre os diversos

1 - Fosfato de ferro
2 - Wolastonita

3 - Magnesita

4 - Lamita

5 - Oxido de titanio
6 - Calcita

7 - Wustita

Intensidade

26 (grau)

Figura 2: DRX da escéria de aciaria.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of the steel slag.]

Tabela I - Composicdo quimica da escéria (peso%).
[Tabel I - Chemical composition of the steel slag]
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Figura 3: Liberag@o de CO, em relagdo a temperatura.
[Figure 3: CO, profile as a function of the firing temperature.|

constituintes utilizados na obtengdo do ago e das proprias
caracteristicas do processamento [11].

O CO, e o CO foram as espécies gasosas que
apresentaram valores mais significativos, para a adicdo de
escoria de aciaria a massa argilosa, como mostram as Figs.
3 e 4. Estes estdo associados pela relagdo de combustio
ocorrida, durante a queima dos corpos-de-prova, através das
condic¢des atmosféricas do forno.

Comparando as diferentes porcentagens de residuos
adicionados a massa argilosa, observou-se a reducdo das
concentragdes dos gases CO, e CO, at€ a faixa de temperatura
dos 550 °C, a propor¢do que se aumentava a porcentagem
de residuo. No perfil de CO,, no corpo-de-prova com 10%
de escéria, no pico referente a 800 °C, houve um aumento
da concentracdo. Uma provdvel origem € a quebra de
carbonatos presentes na escéria que se desequilibram
estruturalmente nesta faixa de temperatura. O carbonato
mais abundante detectado pelo difratograma (Fig. 2) foi a
calcita, que se decompde de forma completa entre 675 °C e
950 °C [11]. A emissdo de CO, em temperaturas superiores
a 850 °C, ¢é provavel que seja decorrente da decomposicao
final da calcita (CaCO, ® CaO + CO,) e de moléculas
residuais aprisionadas no interior do corpo-de-prova [11].
Essas liberagdes sdo favorecidas pela abertura dos poros
provocada pela desidroxilagdo final dos minerais micdceos
que deve ocorrer aproximadamente até 950 °C.

CaO Fe SiO MnO SO TiO

TOTAL 2 3 2

SO ALO, PO, MgO PF

45,10 23,62 10,29 540 0,54 0,34

0,18 2,90 1,81 10,33 12,96
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Figura 4: Liberacdo de CO em relacdo a temperatura.
[Figure 4: CO profile as a function of the firing temperature.]

CONCLUSOES

E importante ressaltar que este trabalho ndo buscou
determinar o valor real das concentra¢des gasosas emitidas
em industrias ceramicas, pois foi realizado em laboratorio,
simplesmente simulando o processo de queima industrial.
O objetivo foi determinar o perfil dos gases emitidos,
considerando os diversos teores de residuos incorporados
4 massa e, assim, analisar o comportamento cinético do
processo de queima no interior do forno.

Diante dos gases sob investigagdo, foram detectados o
CO, e o CO; visto que o CO ¢ conseqiiéncia das condigdes
atmosféricas do forno, ou seja, se estiver rico em oxigénio
a concentragdo de CO, sera bem maior que a do CO. Este
perfil so ¢ valido qualitativamente.

Pode-se afirmar que a propor¢do que se incorpora o
residuo, diminui-se a emissdo dos gases poluentes na faixa
de 200 a 500 °C. Por outro lado, entre 600 °C e 950 °C,
em relacdo a argila pura da regido Norte Fluminense,
normalmente hd uma baixa emissd@o de gases, hd um pico
de intensidade alta de CO,, acarretando, no caso do corpo-
de-prova com 10% de incorporacdo de escdria, um aumento
considerdvel da emisséo de CO,, 0 que torna preocupante em
termos de impacto ambiental. Assim, indica-se, pelo ponto
de vista gasoso, que a reciclagem da escéria de aciaria deve-
se limitar a uma queima de até 550 °C, no caso da adi¢@o de
altas concentragdes. Assim, sugere-se que a concentracao de

residuos de aciaria a ser incorporada a massa argilosa deve
ser inferior a 10%, beneficiando, entdo, 0 meio ambiente
bem como as industrias de cerdmica e sidertrgica.
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