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Resumo

O objetivo principal deste trabalho ¢ o de avaliar do ponto de vista ambiental a possibilidade da incorporagdo de residuo sélido
proveniente do setor sidertrgico em massas argilosas para fabricago de cerdmica estrutural. A industria cerdmica apresenta enorme
potencial para absorver residuos industriais poluentes. Até 3% em peso de residuo foi adicionado em propor¢des graduais a uma
massa argilosa. Os corpos cerdmicos foram conformados por extrusdo, secados a 110 °C e queimados em forno industrial a 950 °C.
Os corpos ceramicos incorporados foram submetidos a ensaios ambientais de lixiviagdo e solubilidade. Além disso, foi feita a
analise preliminar dos gases evoluidos durante o processo de queima. Os resultados revelaram que a utilizagdo de massas ceramicas
contendo até 3% em peso de residuo solido de siderurgia, para fabricagdo de produtos de cerdmica vermelha, ndo oferece nenhum
risco direto ao meio ambiente.
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Abstract

The main objective of this work is to evaluate from an environmental viewpoint the incorporation of solid waste from the siderurgical
industry into clayey masses for red ceramics. Ceramic masses containing up to 3 wt% waste were prepared. Ceramic bodies were
extruded, dried at 110 °C and fired in an industrial kiln at 950 °C. Leaching and solubility tests were done on the incorporated
ceramic bodies. In addition, the emission of gases was also analyzed. The results indicated that the use of up to 3 wt. % siderurgical
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solid waste in red ceramics does not cause significant environmental impact.
Keywords: Environmental analysis, siderurgy waste, recycling, red ceramic.

INTRODUCAO

O setor siderurgico nacional tem grande importancia
econdmica, principalmente no centro-sul do Pais. Este setor
constitui-se num dos mais importantes setores industriais,
gerando riquezas e milhares de empregos. No entanto, esta
atividade industrial gera enormes quantidades de residuos [1].
Em geral estes residuos sdo ricos em o6xidos de ferro e
compostos por particulas finas. O manuseio de pds finos gera
muita névoa e perda de material, dificultando sua reutilizacéo
diretamente no processo [2, 3].

O simples descarte deste residuo no meio ambiente é uma
pratica que deve ser evitada. Assim, € necessario o emprego
de tecnologias limpas que permitam o seu reaproveitamento
ou reciclagem de maneira eco-eco (econdmica-ecologica). O
reaproveitamento de residuos provenientes de processos
industriais no campo da cerdmica visando a obtencdo de
produtos para construgéo civil, constitui-se, na atualidade, em
uma das melhores solugdes para o problema ambiental

associado ao descarte de residuos poluentes [4-6]. O pdlo
ceramista instalado no municipio de Campos dos Goytacazes-
RJ [7], localizado na regido norte do estado do Rio de Janeiro,
que congrega cerca de cento e dez unidades produtivas tem
capacidade para absorver grandes quantidades de residuos.

O presente trabalho ¢ voltado fundamentalmente para o
estudo da avaliacdo ambiental de corpos cerdmicos contendo
residuo solido de siderurgia, visando o seu emprego em ceramica
vermelha. Enfase especial ¢ dada aos ensaios de lixiviagao/
solubilidade para materiais perigosos e analise preliminar dos
gases evoluidos durante o processo de queima. Trabalhos
anteriores [8, 9] tém mostrado que, do ponto de vista de
propriedades fisico-mecénicas, o emprego deste residuo tem
potencial para ser utilizado na fabricacdo de produtos de
cerdmica vermelha para a construcdo civil.

MATERIAIS E METODOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados uma
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massa argilosa industrial e um residuo solido de siderurgia,
fornecidos pela Cerdmica Séo José da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ. A massa industrial que consiste na mistura de
duas argilas é normalmente utilizada para fabricacdo de
produtos de cerdmica vermelha. A Tabela I mostra a

Tabela I - Composig@o quimica (% em peso) do residuo.
[Table I - Chemical composition (wt. %) of the used waste.]

Oxido de Fe 57,94
SiO, 12,41
CaO 5,82
ALO, 5,48
TiO, 0,21
MnO 0,62
K.,0 0,63
ZnO 0,24
SO, 2,23
PF 14,42

PF: perda ao fogo

200 pm r
S55H Powder

#10Z2479

Figura 1: Aspectos morfoldgicos do residuo de siderurgia.
[Figure 1: SEM micrograph of the siderurgy waste particles. |

composi¢do quimica do residuo de siderurgia [8]. A perda ao
fogo da amostra de residuo foi determinada em forno mufla a
1000 °C. Além disso, a analise mineraldgica do residuo indicou
que o mesmo € constituido basicamente por 6xidos de ferro (Fe,O,
eFe,0,), silica (Si0,), calcita (CaCO,) e argilominerais (caulinita
e ilita/mica) [8]. A morfologia das particulas do residuo é mostrada
na Fig.1.

Tabela II - Composicao das massas cerdmicas (% em peso).
[Table II - Composition of the ceramic masses (wt. %).]

Amostras Argila Residuo
MO 100,0 0,0
M1 99,5 0,5
M2 99,0 1,0
M3 98,5 1,5
M4 98,0 2,0
M5 97,5 2,5
M6 97,0 3,0

A massa argilosa fornecida foi cominuida, classificada por
peneiramento para < 20 mesh, e seca em estufa a 110 °C por
24 h. Em seguida, foram preparadas uma série de misturas
com adi¢des de até 3% em peso de residuo (Tabela II). A
escolha destas concentragdes de residuo estéa relacionada a dois
fatos principais [8]: a) estas concentragdes ndo leva a grandes
modificagdes nas propriedades fisico-mecéanicas dos corpos
cerdmicos; e b) ndo provoca defeitos nos corpos ceramicos do
tipo coracdo negro. O processo de mistura foi feito utilizando-
se um sistema de mistura com copo cilindrico de porcelana
por um periodo de 15 min. Apos a etapa de mistura, as massas
contendo residuo foram umedecidas até atingir-se consisténcia
pléstica adequada para extrusdo.

Os corpos ceramicos de se¢do retangular (110 x 28 x 18
mm?®) obtidos por extrusio a vacuo (680 mmHg), utilizando-
se uma extrusora de laboratdrio, marca Verdés, modelo BR
051, foram posteriormente secos em estufa (110 °C por 24 h).
A queima dos corpos cerdmicos foi realizada num forno
industrial tipo continuo em temperatura de 950 °C em atmosfera
de ar, com taxa de aquecimento da ordem de 0,85 °C/min.

Os corpos queimados contendo residuo sélido de siderurgia
foram submetidos a ensaios de lixiviacdo e solubilidade de
acordo com as normas NBR - 10005 [10] e NBR - 10006 [11],
respectivamente. Os extratos da lixiviagéo e solubilidade foram
submetidos a analise quimica (ICP-AES), no sentido de
verificar a sua composi¢do, principalmente relacionada a
presenca de elementos poluentes. Os limites maximos
permitidos, para cada elemento, s@o estabelecidos pela norma
NBR - 10004 [12].

A andlise dos gases emitidos durante a queima dos corpos
cerdmicos contendo residuo foi feita num espectrometro de
massa, marca Balzers Instruments, modelo Thermo Star TM.
A faixa de temperatura empregada foi de 25 °C até 1100 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min [13].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reciclagem de residuos industriais em materiais
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cerdmicos para fins diversos deve necessariamente ser
acompanhada de uma avalia¢&o dos problemas ambientais que
este processo pode acarretar. Os residuos séo classificados em
funcdo de seus riscos potenciais ao meio ambiente e a satide
publica, de forma que eles possam ter manuseio e destinos
adequados. A periculosidade de um residuo é fungdo de suas
propriedades fisicas e quimicas ou infecto-contagiosas que
possa apresentar. Neste contexto, massas ceramicas contendo
residuo estdo obrigatoriamente sujeitas a legislacdo ambiental,
na qual é imperativa a andlise do impacto ambiental causado
pela incorporacéo do residuo. Um residuo que € totalmente
incorporado na forma de produto final a um volume inerte de
material perde sua identidade como residuo [14].

A analise de risco ambiental causado pela utilizacdo de
residuo sélido de siderurgia como aditivo no processamento
de corpos cerdmicos queimados para emprego em ceramica
vermelha, baseou-se em dois aspectos principais: i) riscos no
processamento, principalmente relacionados a etapa de queima
dos produtos cerdmicos contendo residuo; e ii) riscos na
utilizacdo e descarte final dos novos produtos ceramicos. No
primeiro caso, a grande preocupacdo estd relacionada com as
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Figura 2: Curva DTG-MS para a amostra M0 (isenta de residuo).
[Figure 2: Simultaneous DTG-MS curve of M0 sample (no waste added).]

emissdes gasosas, que podem provocar impactos ambientais
direto a0 meio ambiente, como por exemplo, a poluigéo do ar.
No segundo caso, a grande preocupagdo estd relacionada a
possibilidade de lixiviag@o ou arraste, dilui¢do ou dessor¢éo
em meio liquido de elementos poluentes tais como metais
pesados ou substéncias téxicas para o meio ambiente.

Os resultados preliminares obtidos para as emissdes gasosas
emanadas durante o processo de queima dos corpos cerdmicos
s@o mostrados nas Figs. 2 e 3. Nestas figuras observa-se a
corrente ionica total (CIT) em fungdo da temperatura para o
corpo cerdmico isento de residuo (Fig. 2) e com conteudo
maximo de residuo utilizado de 3% em peso (Fig. 3). Uma
preocupacéo com relacdo a emissdo de gases € a possibilidade
de formac@o de chuva dcida, que decorre da interagdo de 6xidos
de enxofre (SO,) e 6xidos de nitrogénio (NO,) com vapor de
agua e luz solar, para formagdo de H,SO, e HNO, [14]. O
mondxido de carbono (CO) causa poluicdo do ar com efeitos
adversos ao meio ambiente. Outra preocupacédo € com relacdo a
emissdo de CO,. O aumento de sua concentragéo na atmosfera
¢ altamente prejudicial, pois contribui com o efeito estufa.

Os espectros obtidos indicaram que em geral ha somente

(H,0) ——(CO)
5,00E-010
- 3,90€-009
4,50E-010 -
- 3, B0E-009
4,00E-010 -
- 3.70E-009
= 3.50E-010 -
=< - 3,60E-009
‘5 /
eI 4 3,50E-009
2,50E-D10 - - 3 40E-009
2,00E-D10 - - 3,30E-009
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (“C)

Figura 3: Curva DTG-MS para a amostra M6 (com 3% em peso de residuo).
[Figure 3: Simultaneous DTG-MS curve of M6 sample (with 3wt.% waste).]

Tabela III - Resultados dos ensaios de lixiviagdo (mg/L) dos corpos cerdmicos queimados em 950 °C.
[Table III - Results of the leaching tests (mg/L) for ceramic bodies fired at 950 °C.].

Elementos MO Ml M2 M3 M4 M5 M6 NBR -10004
Cr * * * <044 * * * 5,00

Zn <0,09 <0,08 <008 <008 <009 <010 <0,13 nd

Cu <0,08 <0,08 <008 <006 <007 <007 <007 nd

Fe <46 <33 <43 <38 <28 <29 <39 nd

Pb <0,01 <0,01 <0,01 <001 <001 <0,01 <0,01 5,00

Hg < < < < < < < 0,20

*abaixo do limite de detec¢do do equipamento; nd: limite ndo definido.
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Tabela IV - Resultados dos ensaios de solubilidade (mg/L) dos corpos cerdmicos queimados em 950 °C.
[Table 1V - Results of the solubility tests (mg/L) for ceramic bodies fired at 950 °C.].

Elementos MO M1 M2 M3 M4 M5 M6  NBR -10004
Cr * * * * * * 0,05
cd * * * * * * 0,005
Zn <044 <072 <026 <032 <021 <016 <0,15 5,00
Cu <0,18 <028 <0113 <0,16 <0111 <0,08 <0,08 1,00
Fe <131 <208 <78 <102 <36 <47 <39 0,30
Pb <0,08 <006 <003 <007 <004 <002 <0,06 0,05
Hg <0,001 <0,001 0,001 <0001 <0001 <0001 <0,001 0,001

*abaixo do limite de detec¢do do equipamento

emissdes de vapor de 4gua (H,0) e monoxido de carbono (CO).
A Fig. 2 mostra trés picos caracteristicos relacionados a perda
de agua. O primeiro pico por volta de 100 °C indica a remog&o
de agua fisicamente adsorvida tipica de materiais argilosos. O
segundo pico na faixa de 280 °C, provavelmente esté relacionado
a desidratag@o de hidréxidos de aluminio e ferro. Argilas da
regido de Campos dos Goytacazes-RJ contém hidréxidos em
quantidades pequenas [15]. O terceiro pico, por volta de 500
°C, esta relacionado principalmente a desidroxilagio da caulinita
para formagdo da metacaulinita [ 16]. Verifica-se também, nesta
figura, que ocorreu a emissdo de uma pequena quantidade de
monoxido de carbono (CO). A massa cerdmica contendo 3%
em peso de residuo de siderurgia (Fig. 3) também apresentou
trés picos caracteristicos para a emissdo de vapor de dgua. Isto
deve-se fundamentalmente ao argilomineral caulinita
predominante nessa massa cerdmica. Para a emissdo de
monoxido de carbono observa-se que ocorreram duas pequenas
bandas por volta de 100 °C e 300 °C, respectivamente. No
entanto, os valores das concentra¢des obtidas sdo muito baixos.
Este é um resultado importante porque o monoxido de carbono
que é um gas inodoro, incolor e mais leve que o ar, ¢ altamente
toxico devido a grande afinidade que possui com a hemoglobina,
proteina sangiiinea responsavel pelo transporte de oxigénio dos
pulmdes para todos os tecidos corporais [17]. Desta forma, a
utilizagdo de residuo de siderurgia em pequenas quantidades
provavelmente ndo provocara dano ambiental durante a etapa
de fabricacdo do corpo cerdmico.

Os riscos da utilizagdo e descarte dos corpos cerdmicos
contendo residuo de siderurgia foram avaliados através de
ensaios de lixiviagdo e solubilidade em conformidade com a
padronizacdo brasileira. Os resultados estdo mostrados nas
Tabelas I11 e IV, respectivamente. Para efeito de comparag@o,
sdo também apresentados os resultados para os corpos
cerdmicos isentos de residuo. Nestas tabelas sdo ainda
apresentados os limites maximos permitidos de elementos
poluentes presentes no residuo segundo a norma Brasileira
NBR - 10004 [12]. Para o caso dos metais que nfo estdo
presentes nas Listagem Numero 7 do anexo G da norma NBR
10004, referente ao ensaio de lixiviacdo, deve-se usar os
padrdes internacionais de potabilidade da agua, segundo a

Organizagdo Mundial da Satde.

Neste trabalho foram analisadas as concentragdes de sete
metais pesados (Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Cr e Fe), para todos os
corpos ceramicos queimados em 950 °C. Os metais pesados
quando presentes em certas concentragdes, podem causar sérios
riscos a saude humana e dos animais.

Os resultados dos extratos dos ensaios de lixiviacdo e
solubilidade indicam a presenga de metais pesados nos corpos
cerdmicos queimados. No entanto, os valores obtidos estdo
em geral abaixo dos valores limites maximos previstos nas
normas ambientais brasileiras, exceto o ferro. Ressalta-se que
os altos valores encontrados para a lixiviagdo/solubilidade do
Fe esta relacionado ao fato de que este elemento esta presente
na propria composi¢@o da massa argilosa [16]. Assim, a baixa
concentragdo de metais pesados nos corpos ceramicos
queimados esta provavelmente relacionada ao baixo teor desses
elementos no residuo. Além do mais, a matriz sinterizada em
950 °C também pode estar contribuindo para a adesdo destes
metais, tornando dificil seu arraste por meio liquido. Isto deve-
se ao inicio da vitrificagfo (formagdo de fase vitrea) que ocorre
nas argilas da regido de Campos dos Goytacazes-RJ em torno
da temperatura de 950 °C [18]. Portanto, os corpos cerdmicos
contendo pequenas quantidades de residuo solido de siderurgia
ndo causam impactos ambientais direto ao meio ambiente
decorrente de seu uso e descarte final.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho, pode-se afirmar que ¢ perfeitamente possivel a
reciclagem do residuo solido de siderurgia para fabricagdo de
produtos de ceramica vermelha para construgfo civil. A avaliagdo
do impacto ambiental, através dos ensaios de lixiviagdo/
solubilidade e emissdes gasosas, indicou que a preparagdo de
corpos ceramicos contendo até 3% em peso de residuo sélido de
siderurgia ndo oferece nenhum risco direto ao meio ambiente.
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