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RESUMO

Eflorescéncias sdo depositos salinos que se formam na superficie de materiais ceramicos,
resultantes da migracdo e posterior evaporacdo de solugOes aquosas salinizadas. Os sais
soltveis que dao origem as eflorescéncias podem estar presentes na composi¢do das matérias-
primas, nos materiais de construcdo, na agua existente no subsolo, etc. e sdo os principais
agentes da degradacdo de materiais ceramicos porosos. Sabe-se que o setor siderdrgico gera
uma diversidade de residuos solidos e a produgdo de aco esta obrigatoriamente vinculada a
acumulacdo de uma grande quantidade de rejeitos e dentre estes, o p6 de despoeiramento,
gerado em forno elétrico a arco, representa um dos maiores problemas pelo seu contetdo em
metais pesados emitidos na atmosfera durante a fabricacdo do aco. No presente trabalho, com
o fim de se reaproveitar o rejeito em questdo e estudar o seu comportamento quanto a formagéo
da eflorescéncia, foram confeccionadas amostras ceramicas com adigdes do residuo “po de
despoeiramento” de aciaria anteS e apds processo de lavagem em um teor de 25% em peso e
sinterizado a 950 °C, 1000 °C e 1050 °C durante 2 h. As amostras foram parcialmente imersas
em agua destilada por sete dias para verificar a formacéo de eflorescéncia. A partir dos extratos
solubilizados, foi quantificada a condutividade elétrica dos sais e a presenca de anions sollveis.
Fizeram-se MEV, DRX e FRX na argila e no residuo na sua forma original e lavado, além dos
corpos de prova que foram analisados por MEV. O processo de lavagem e o aumento da
temperatura fez com que o0s corpos de prova com o po de aciaria lavado apresentassem menor
formagé&o visual de eflorescéncia se comparado ao rejeito em sua forma original. Constatou-se

que o sulfato de célcio pode ser um dos principais responsaveis pela formacao dessa patologia.

Palavras-chave: Eflorescéncia, P6 de aciaria, Sais solUveis, Ceramica vermelha.



ABSTRACT

Efflorescences are saline deposits that form on the surface of ceramic materials, resulting from
the migration and subsequent evaporation of saline aqueous solutions. The soluble salts that
give rise to efflorescence may be present in the composition of raw materials, building
materials, underground water, etc. and are the main agents for the degradation of porous
ceramic materials. It is known that the steel industry generates a diversity of solid waste and
steel production is bound to the accumulation of a large quantity of tailings, among them, the
dedusting powder generated in an electric arc furnace dust represents one of the major problems
by their content in heavy metals emitted into the atmosphere during the manufacture of steel.
In the present work, in order to reuse the waste in question and study its behavior regarding the
formation of efflorescence, ceramic samples were prepared with additions of the "dedusting
powder" residue of steelworks before and after the washing process in a content of 25% by
weight and sintered at 950 ° C, 1000 ° C and 1050 ° C for 2 hours. The samples were partially
immersed in distilled water for seven days to verify the formation of efflorescence. From the
solubilized extracts the electrical conductivity and the presence of soluble anions were
determined. The residue was analyzed in its original form and washed by SEM and XRD, in
addition to the specimens that were analyzed by SEM. The washing process and the increase of
the temperature caused that the specimens with the washed steel powder presented visual
decreases in the formation of efflorescence when compared to the reject in its original form. It
was found that calcium sulfate may be one of the main responsible for the formation of this

pathology.

Keywords: Efflorescence, Steel powder, Soluble salts, Red ceramics.
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1. INTRODUCAO

As eflorescéncias constituem uma patologia frequente nos produtos ceramicos
tradicionais, cuja solucdo é particularmente dificil ou impossivel. Sua origem esta em parte
associada a porosidade intrinseca e a natureza e distribuicdo de sais existentes no corpo
ceramico, tornando os aptos a migrarem a superficie, resultando na forma de eflorescéncia mais
classica. Embora os danos causados pelos sais sollveis venham sendo investigados ha varias
décadas, os mecanismos e fatores que controlam a formacéo de cristais em meios porosos e 0
desenvolvimento do dano ndo sdo ainda compreendidos em sua totalidade (FERREIRA e
BERGMANN, 2007).

Os sais soluveis sdo os principais agentes da degradacdo dos materiais de construcao
porosos, e um motivo de grande frustracdo para as pessoas envolvidas na construcdo e
conservacao das edificacOes. Esse tipo de manifestacdo além de afetar esteticamente o ambiente
interno e externo, causa problemas de insalubridade e contribuem no aceleramento e
deterioracdo dos materiais de construgdo contaminados (WOOLFITT, 2008).

Na composicdo somente argilosa, os sais podem se originar durante o processo de
formacdo do solo ou entdo sdo trazidos por movimentos de aguas subterraneas. O termo sais
solliveis quando aplicado a solo, designa aqueles constituintes que apresentam apreciavel
solubilidade em &gua. A presenca de sais nos produtos ceramicos ndo pode ser totalmente
evitada; portanto, avaliar o de seu deslocamento em ambiente poroso pode ajudar na melhor
compreensdo do fendmeno da quantificacdo da eflorescéncia (RIBEIRO, LEITE et al 2015).

Sabe-se que setor siderdrgico gera uma diversidade de residuos solidos, efluentes
liquidos e emissdes gasosas nas diversas etapas do seu processamento. Assim a producdo de
aco estd obrigatoriamente vinculada a acumulacdo de uma grande quantidade de residuos.
Dentre estes, 0 pd de despoeiramento, gerado em forno elétrico a arco, representa um dos
maiores problemas pelo seu conteudo em metais pesados, tais como zinco, ferro, cromo,
cadmio, chumbo, entre outros, emitidos na atmosfera durante a fabricacdo do agco (ROCHA,
2013).

O po6 de despoeiramento é classificado como residuo perigoso no Brasil, pela norma
NBR 10.004. Sob esta classificagdo, os pos gerados em forno elétrico a arco ndo podem ser
depositados em aterros comuns. Toneladas de pd 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
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locais cada vez mais distantes do ponto de geragédo (ROCHA, 2013).

O reaproveitamento de residuos dos mais diversos tipos de inddstria tem sido um tema
amplamente estudado e ampliado devido a sua importancia. Com base em informacoes e dados
anteriores, neste trabalho utilizou-se o pé de despoeiramento na sua forma original e na sua
forma ap6s um processo de lavagem com &gua destilada. Esse procedimento teve como
principal objetivo, solubilizar os sais sollveis presentes no rejeito em questdo. Destaca-se que
0 processo de lavagem deu origem ao extrato de solubilizacdo do residuo. A formacdo da
eflorescéncia foi avaliada e comparada em corpos de prova contendo 25% em peso deste
residuo com e sem a lavagem, adicionados a argila. Em seguida o teste de eflorescéncia foi
realizado conforme ASTM C67-14, prosseguindo-se com a quantificacdo da &rea ocupada pela
patologia nos corpos de prova meio do software Image J, determinacdo da condutividade
elétrica dos sais e anions soluveis presentes no extrato de solubilizacdo, além das analise por

microscopia eletronica de varredura, difragdo de raios X e Fluorescéncia de raios X.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Analisar a formacdo da eflorescéncia em cerdmica vermelha com 25% em peso do

residuo siderurgico p6 de despoeiramento lavado e ndo lavado.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Reaproveitar o residuo siderurgico em materiais ceramicos;

- Analisar a eficiéncia do processo de lavagem no residuo siderdrgico p6 de despoeiramento
quanto a diminuicdo da eflorescéncia;

- Comparar a formacdo da eflorescéncia nos corpos de prova fabricados com o rejeito na sua
forma original e lavada;

- Quantificar a patologia por meio de captura de imagens e metodologia aplicada ao software
Image J;

- Quantificar os sais solUveis presentes no extrato de solubilizacdo por meio da condutividade
elétrica e determinacdo de anions sollveis;

- Caracterizar componentes quimicos presentes na argila, no pé lavado e nao lavado através da
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX) e Fluorescénia de raios
X (FRX);

- Comparar e identificar os elementos comuns formadores de eflorescéncia quando agregados
na argila, no residuo p6 de despoeiramento;

- Caracterizar os corpos de prova.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO DE OBTENCAO DO ACO

O aco pode ser obtido por diversas rotas de processo, através de uma série de
transformac6es metaldrgicas e de conformagdo mecénica. As duas mais utilizadas sdo o alto
forno associado a um conversor a oxigénio e o forno elétrico a arco (NYRENDA,1991). A

Figura 1 representa o fluxograma dos dois principais tipos de producao:

Figura 1 - Fluxo de producdo de um ago englobando varios processos utilizados
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Fonte: Fay, (2006).

3.1.2 Forno elétrico a arco

O forno elétrico a arco (FEA) obteve uma rapida ascenséo tecnoldgica devido as suas
notdrias vantagens produtivas, como a possibilidade de controlar a temperatura do banho
metalico, bem como as condi¢Bes de oxidacdo e reducdo da escoria além da flexibilidade
operacional (ROCHA, 2013).

O processo de elaboragéo utilizando a eletricidade como fonte de energia necessaria
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para fundir e refinar o ago apresenta a vantagem de utilizar uma elevada quantidade de sucata
(em alguns casos, até 100% da carga). Além disso, € possivel elaborar acos com um alto
percentual de elementos de liga, razdo pela qual esse processo é adequado para producédo de
acos alta liga (R1ZZ0O, 2006.). O processo produtivo atraves de FEA ¢é realizado através da
reciclagem de sucata (consumo de 78% em relagdo aos outros insumos) contendo ferro e outros
insumos, como carbono (grafite), oxigénio e cal. Observa-se na Figura 2 a esquematizacéo
béasica do FEA.

Figura 2 - Esquema do FEA
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Captagio
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a lanca de

oxigénio ou

amostradores

Fonte: Rizzo, (2006).

3.2 PO DE DESPOEIRAMENTO

Independentemente do processo utilizado, a fabricacdo do ago é sempre acompanhado
por uma grande geracao de pds de aciaria elétrica (PAE), a qual é carregada dos fornos por
meio de sistemas exaustores e armazenada em silos (ou bags) apropriados(ROCHA, 2013).

Dados do Instituto Brasileiro de Siderurgia registram que no Brasil, onde a producéo
de aco anual, em 2005, foi de 31,6 milhdes de toneladas, foram geradas cerca de 13,5 milhdes
de toneladas de residuos com uma média de 435 kg/t de aco produzido (FAY, 2006). Tais
valores demonstram que as grandes quantidades tém sido geradas e sua disposicdo em aterros
de residuos industriais perigosos, que teve seu pre¢o aumentado consideravelmente nos ultimos

anos devido as maiores exigéncias de monitoramento por parte dos orgéos responsaveis, nao
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configura uma situacdo ideal. Assim, torna-se importante o estudo e a viabilizagcdo de
alternativas ao reaproveitamento do PAE (RAMOQOS, 2013).
Segundo (TAKANO, 1999) os principais residuos sélidos reciclaveis numa usina
siderurgica integrada sao:
e Poeiras da sinterizacao;
e Poeira de aciaria elétrica;
e Pos de alto-forno;
e Lamas de alto-forno;
e Lamas de aciaria;
e Carepas de lingotamento continuo;
e Carepas de escarfagem;
e Laminas de laminacao;
e Finos de coque;

E de conhecimento que os residuos sélidos siderdrgicos possuem altos teores de 6xidos
metalicos, onde a recuperacdo desses valores metalicos passou a ser muito importante tanto do
ponto de vista das restricGes legais impostas pelas legislacdes relativas a protecdo do meio
ambiente, como do ponto de vista econdmico, por contribuirem para a compensagdo dos custos
de instalacdo e operacdo de equipamentos antipoluicdo instalados nas usinas (FAY, 2006).

Dentre os principais residuos sélidos reciclaveis, a poeira de aciaria elétrica tem como
destinacdo cerca de 25% para 0 comércio, contendo cerca de 10 a 25% de Zinco e de 30 a 50%
de Ferro. A reciclagem em aciaria ou a recuperacdo de Zinco tornam-se alternativas para
reaproveitamento deste residuo (TARDY, 1999). A emissdo de pds durante o processamento
do aco em forno elétrico é ilustrada na Figura 3, que apresenta a transferéncia de aco liquido do

forno a panela.
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Figura 3 - Emisséo de p6s durante o vazamento de ago em
forno elétrico

Fonte: Nyrenda, (1991).
O po6 de despoeiramento é classificado, de acordo com a norma NBR 10004 (2004),

como residuo solido perigoso, classe I. A Secretaria de Meio Ambiente do Estado do Para
(SEMA) exige que este tipo de residuo seja estocado em locais adequados, ou seja, locais
cobertos e protegido das intempéries. Logo, devido a grande quantidade gerada de po, torna-se
importante o estudo de alternativas de reciclagem, ao invés de dispor o residuo em aterros
industriais.

Este p6 € formado pela volatilizacdo de metais de 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, resfriado pelo
ar do sistema de resfriamento, condensando. As particulas condensadas e outros materiais
particulados sdo entdo coletados em sistemas de filtros. Oxidos de célcio e silicio também s&o
encontrados, provenientes de fundentes, refratarios ou da oxidacdo de matéria-prima metalicas,
do tipo de processamento e da qualidade de a¢o produzido (SILVA, 2006).

As emissdes de po em forno elétrico estdo associadas a todas as fases de operacao do
forno. A pluma de gases que sai do forno, quando a sucata esta sendo carregada é de grande
intensidade, devido a igni¢cdo de materiais combustiveis agregados a sucata metélica, gerada
guando em contato com o aco ja fundido na base do forno. Como medidas para prevencao e/ou
minimizacao da poluicdo, o sistema de uma siderdrgica pode ser composto por unidades de
despoeiramento, tais como precipitadores eletrostaticos, lavagem de gases e camaras de
filtracdo, que s&o utilizados para a limpeza dos gases antes de serem liberados para a atmosfera
(SILVA, 2006).
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3.2.1 Mecanismo de formacao do pé de despoeiramento

Nos Ultimos anos, diversos estudiosos propdem-se a pesquisar sobre a formacao de
pos de aciaria, atraves de mecanismos que teoricamente sdo capazes de explica-la. Entender a
formacéo de p6s gerados nos processos de producdo de aco pode contribuir consideravelmente
para sua diminuicdo. A taxa de geragdo de poeira durante a operagcdo em conversores é fruto da
temperatura muito alta situada na zona de impacto da lanca de oxigénio, periodo em que ocorre
uma maior formacao de p6 de despoeiramento (BREHM, 2004). A formacéo de poeiras em
conversores é devida principalmente a ejecdo de particulas de metal liquido, ocasionada pela
reacdo de oxigénio com monoxido de carbono na superficie do banho metalico, conforme Silva
(2006) apud Mantovani.

Segundo Silva (2006) apud Ellis e Glover, os autores em seus experimentos,
descreveram quantitativamente as propor¢6es de pds produzidos por vaporizagdo ou pela acéo
das bolhas de monoxido de carbono. Com o fim de avaliar o grau de participacdo destes
mecanismos, foram injetadas em direcdo as ligas Fe-C (1600°C) varias misturas de oxigénio e
argonio. Concluiram entdo que a acdo das bolhas de mondxido de carbono e a posterior
oxidacdo e explosdo das goticulas ejetadas contribuem bastante para a formacéao do p6 tanto em
escala laboratorial, pois 96% do p6 foram gerados pela acdo das bolhas, como em escala
industrial. Os autores afirmam que a explosao das gotas inicialmente ejetadas ocorre porque
uma porc¢ao da camada de éxido que cobre a gota € sugada para dentro da mesma, fazendo com
que haja a formacdo de monoxido de carbono e a consequente explosao da gota.

O principal mecanismo de formacdo de p6 em conversores ocorre pela ejecdo de
particulas de metal liquido e da escoria, sendo que a volatilizacdo de elementos contidos no
banho € mais ativa no Ultimo estagio de sopro, conforme Silva (2006) apud Nedar. Algumas
conclusdes foram feitas do estudo de NEDAR, sdo elas:

o O mecanismo de vaporizacdo que ocorre na zona de impacto da lanca de oxigénio é
importante principalmente para aqueles elementos que apresentam alta pressdo de
vapor;

o A oxidacdo de Zn ¢ afetada pela presséo parcial de oxigénio presente em tubulagdes
condutoras de gases, sendo que a condensacgdo de Zn esta provavelmente ocorrendo
sobre as particulas ejetadas;

o Ha possibilidade de separacdo de elementos volatilizados por meio do uso de sistemas

de coleta que operem em altas temperaturas.
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Assim, 0s seguintes mecanismos podem contribuir para a geracdo de pos tanto em
fornos elétricos a arco como em conversores (SILVA, 2006):
o Vaporizacdo de metais ndo ferrosos (Zn, Cd, Pb, entre outros);
o Ejecdo de gotas de aco liquido;
o Ejecdo de particulas oriundas da escoria;

. Arraste de materiais adicionados ao forno;

3.2.2 Composi¢do quimica e mineraldgica de pos de aciaria

No processo de producdo de aco em aciaria elétrica, os pds podem ser classificados de

duas formas, para fins de estratégias de reciclagem, de acordo com a quantidade de zinco:
o Pds com altos teores de zinco: acima de 15% de Zn;
o Pds com baixos teores de zinco: abaixo de 15% de Zn.

A Tabela 1 apresenta uma breve visdo das fases e principais elementos presentes nos
pos gerados em fornos elétricos a arco e em conversores, segundo as observacdes de estudos de
caracterizacdo de diversos autores, relatados por Silva (2006) apud Nyrenda. Consistente com
seu modo de formacdo em atmosfera oxidante, cerca de 90% das particulas que compdem o pd
estdo sob a forma de Oxidos.

Tabela 1 - Fases mineraldgicas dos principais elementos presentes em p6 de fornos elétricos e

conversores
Elemento Fases que contém o elemento
Fe Fe304 é a principal fase. Os céations 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 zinco, este comeca a se apresentar na

forma de ZnO. O restante esta associado principalmente com o ferro, formando
ZnFe20s4. Pequenas quantidades de zinco também podem se apresentar com
sulfetos, silicatos ou aluminatos.

Cd Devido a baixa concentracdo, tem uma distribuicio ndo muito bem
estabelecida, mas possivelmente semelhante a de zinco.
Pb Principalmente presente como 6xidos ou também como PbSO4 e PbCly.
Cr, Ni Geralmente substituem os cations de ferro em FesO4
Ca Apresenta-se como CaO e CaOs, principalmente, e 0 restante pode estar
presente como fluoretos, ferritas ou silicatos.
Mn Principalmente como espinélios (Zn, Fe, Mn) Fe3O4
Cl, Na, F, | Presentes como sais ou cloretos e preenchem em muitos casos, 0s vazios de
K outras particulas.

Fonte: Nyrenda, (1991).
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3.3 EFLORESCENCIAS EM MATERIAIS CERAMICOS

O fenbmeno da eflorescéncia representa o deposito de sais, geralmente provenientes
das matérias primas que compde o material ceramico sobre sua superficie. Para que ele ocorra,
sdo necessarios e suficientes trés fatores simultaneos: agua, gradiente hidraulico e sais soltveis.
A umidade, atravessando um corpo poroso, dissolve os sais nele presentes e 0s transporta até a
superficie. Nesse local, ocorre a evaporacdo da dgua e a consequente precipitacdo dos sais, que
se depositam na forma de pd ou manchas sobre a superficie (JUNGINGER e MEDEIROS,
2002).

E importante ressaltar que estes fendmenos ndo ocorreriam sem que houvesse a
presenca de um solvente, neste caso, a agua, condi¢des ambientais favoraveis, um meio pelo
qual a 4gua pudesse percolar, e claro, a presenca de sais que sejam solUveis nas matérias primas
(SANTOS e FILHO, 2008)

Os sais soluveis sdo os principais agentes da degradacdo dos materiais de construgéo
porosos, e um motivo de grande frustragdo para as pessoas envolvidas na construcdo e
conservacao das edificacfes. Esse tipo de manifestacdo além de afetar esteticamente o ambiente
interno e externo, causa problemas de insalubridade e contribuem no aceleramento e
deterioracdo dos materiais de construcdo contaminados (CAMPQOS, 2010). Com relacdo a
origem dos sais, a Tabela 2, a seguir, apresenta uma relacdo da natureza quimica dos sais

solUveis e suas provaveis fontes.



Tabela 2 - Natureza quimica dos sais solveis
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Composicdo Quimica

Fonte Provavel

Solubilidade em &gua

Carbonato de Calcio

Carbonatacéo da cal
lixiviada da argamassa ou
concreto

Pouco soltvel

Carbonato de Magnésio

Carbonatacéo da cal
lixiviada de argamassa de
cal ndo-carbonatada

Pouco soltvel

Carbonatacédo dos hidréxidos

Carbonato de Potassio alcalinos de cimento com Muito soltvel
elevado teor de alcalis
Carbonatacdo dos hidroxidos
Carbonato de Sédio alcalinos de cimento com Muito soluvel
elevado teor de alcalis
Hidroxido de Calcio Cal liberada na hidratacio Soldvel
do cimento
Sulfato de Magnésio Agua de amassamento Soluvel

Sulfato de Célcio

Agua de amassamento

Parcialmente soltvel

Agregados, agua de

Sulfato de Potéassio Muito sollvel
amassamento
L Agregados, agua de . .
Sulfato de Sédio greg 9 Muito sollvel
amassamento
L Agua de amassamento, . ,
Cloreto de Calcio A . . Muito sollvel
limpeza com &cido muriatico
Cloreto de Magnésio Agua de amassamento Muito solGvel
. Limpeza com acido ,
Cloreto de Aluminio P o Solavel
muriatico
Limpeza com &cido ,
Cloreto de Ferro P o Solavel
muriatico

Fonte: UEMOTO, (1988).

O termo sais sollveis quando aplicado a solo, designa aqueles constituintes que
apresentam apreciavel solubilidade em 4gua (FERREIRA e BERGMANN, 2007). Os principais

sais sollveis encontrados nas matérias-primas sdo:

o Cloretos: especialmente o cloreto de sodio, que € encontrada principalmente nas

proximidades de zonas maritimas.

o Nitratos: estdo principalmente associados diretamente com a presenca de matérias
organicas.
o Carbonatos: séo frequentemente responsaveis em casos de eflorescéncias

principalmente em forma de carbonato de sddio e estdo normalmente ligados com a

argamassa de cimento ou a umidade do solo.
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o Sulfatos: S&o os principais culpados na maioria dos casos de patologia em edificios,

nas quais o sulfato de sddio o sal mais comum em casos de eflorescéncia.

Evitar a eflorescéncia esbarra na impossibilidade fisica de realizar a total eliminagdo
de sais soluveis quando presentes no corpo ceramico. Embora os danos causados pelos sais
sollveis venham sendo investigados ha varias décadas, os mecanismos e fatores que controlam
a formacdo de cristais em meios porosos e o desenvolvimento do dano ndo s&o ainda
compreendidos em sua totalidade (FERREIRA e BERGMANN, 2007).

3.3.1 Tipos de eflorescéncia formadas no material ceramico

De acordo com Verduch e Solana (2000) existem trés tipos de eflorescéncia que podem

acontecer através de diferentes causas, sdo elas:

e Eflorescéncias de secagem

As eflorescéncias se formam por secagem ao ar livre nas argilas sem moldar. Chamam
-se “véus de secagem”. Um exemplo é a pelicula salina que se forma sobre as partes
protuberantes de um torrdo de argila que seca espontaneamente no campo. Neste caso a
secagem se produz pela acdo do ar limpo, natural, sobre argilas sem forma especifica, ndo
tratadas mecanicamente, que ainda conservam sua textura natural.

e Eflorescéncias de secador

Contrariamente ao caso anterior, nas eflorescéncias de secador a secagem se produz
pela acdo do ar industrial — possivelmente contaminado - sobre argilas que foram tratadas
mecanicamente. Nelas ficaram impressas as caracteristicas geométricas e texturais impostas
pelas maquinas.

e Eflorescéncias de forno

As eflorescéncias de secador, formadas na superficie dos tijolos crus, se consolidam
no forno pela acéo de diversas reagdes, se transformam no que denominamos eflorescéncias de
forno. Portanto as eflorescéncias de forno séo eflorescéncias de secador consolidadas, tornadas
permanentes pela queima no ambiente e nas condigdes térmicas especificas de um forno
determinado. Uma mesma eflorescéncia de secador pode dar origem a diferentes eflorescéncias
de forno, quando para sua transformagéo e consolidagdo se usam atmosferas e ciclos térmicos

também distintos.
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3.3.2 Eflorescéncias de secador

Os sulfatos de célcio e de magnésio sdo as impurezas das argilas que com mais
frequéncia formam sais de secador. Sao indesejaveis pela facilidade com que se transformam
em eflorescéncias permanentes de forno. A agua que possuem o0s materiais ceramicos em estado
plastico, ao evaporar, transporta até a superficie uma parte dos sais soltveis que a argila contém
(VERDUCH e SOLANA, 2000)..

Os sais mais solUveis sdo carreados com maior facilidade. Assim, por exemplo, o
sulfato de magnésio heptahidratado (MgS0O4.7H20) cuja solubilidade é de 71g/100 ml de agua
fria, produz eflorescéncias de secador com mais facilidade que o sulfato de calcio dihidratado
(CaS04.2H20) cuja solubilidade é de apenas 0,241g/100 ml de agua fria (VERDUCH e
SOLANA, 2000).

Embora em maior ou menor grau todos os sais solUveis que existem na argila sdo
mobilizados na direcdo da superficie, onde os sais alcalinos terrosos sdo 0os mais indesejaveis
porque tem pontos de fusdo mais elevados. Eles originam, pela reagdo com 0s componentes a
argila, produtos ndo fusiveis na temperatura de queima dos tijolos. Estes produtos constituem
eflorescéncias permanentes de forno, perfeitamente visiveis (VERDUCH e SOLANA, 2000).

Os sais alcalinos por ser bastante soluveis sao muito mobilizaveis pela 4gua. Durante
a queima fundem com facilidade e ndo acusam problemas de eflorescéncias de forno, embora
a camada vitrea formada possa modificar ligeiramente o brilho, a cor ou a textura superficial
(VERDUCH e SOLANA, 2000).

Verduch e Solana (2000) apud Brownell adicionou diversos sais a um grupo de argilas
gue, espontaneamente, ndo apresentavam tendéncia para formacéo de eflorescéncias. Observa-
se que a solubilidade e o ponto de fusdo dos sais sdao de grande importancia como fatores
determinantes para a formacg&o de eflorescéncias. A solubilidade é importante porque governa
a dinamica do transporte salino. A fusibilidade é importante porque determina as reacdes
superficiais e 0 aspecto final da superficie. Na Tabela 3 temos os resultados obtidos, junto com

as respectivas solubilidades em agua fria e os pontos de fusdo dos sais ensaiados.
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Tabela 3 - Acéo de diversos sais misturados com argilas que possuem ou néo tendéncia a formar
eflorescéncias

Sal Solubilidade G/100 Temperatura de Formacéo de
ml 4gua fria fuséo (f) ou de Eflorescéncias
decomposicéo
(d)/°C

MgCOs 0.0106 350 (d) Né&o
CaCO3 0.0014 825 (d) Né&o
BaCOs 0.0022 1450 (d) Né&o
Na.CO3 7.1 851 (f) Né&o
MgCl; 35.3 147 (f) N&o
CaCl 59.5 772 () Né&o
SrCl, 43.5 873 (f) N&o

BaCl, 31 962 (f) Abundante
ZnCl; 432 262 (f) N&o

MgSQ;4 . 7 H20 71 1185 (f) Abundante

CaS0s4 . 2 H20 0.241 1450 (f) Rapida

SrSO4 0.0113 1580 (d) N&o
BaSO4 0.00023 1580 (f) Né&o
ZnS0Oy 86.5 740 (d) Sim
CdSO4 75.5 1000 (f) Sim
Na2SO4 4.76 884 (f) Né&o
Cd(NOs)2 . 4 H20 109.7 100 (f) N&o

Fonte: Brownell, (1955)

Andres, (2003) utilizou uma argila onde os elementos cétions, sddio, calcio, magnésio,
vanadio e anions, cloro, sulfato e carbonato foram apontados como principais componentes da
formacdo de eflorescéncia em tijolos. A maior concentracdo encontrada neste material foi o
sulfato de célcio, que estava de acordo com a composi¢do mineraldgica da argila. O autor
também destacou que o teor do sulfato encontrado era maior na area que houve formacéo de
eflorescéncia aparente, do que na area em que essa degradacdo ndo se apresentava.

Segundo Chwast et al (2015) apud Bowler, afirma que pelo fato do sulfato de célcio
(CaS04.2 H20) possuir uma baixa solubilidade, este ndo conduz eflorescéncia. De forma
similar, segundo Chwast (2015) os autores Steiger e Heritage (2012) observaram que este
composto e considerado bastante inativo em relacdo & mudancas de temperatura, portanto, ndo
passando por transi¢des de fase, sendo assim, ndo susceptivel de causar danos como outros sais.

Chwast et al (2015) realizou estudos sobre a eflorescéncia formada em algumas casas
na Noruega, que se dava de forma persistente e concluiu que mesmo em pequenas quantidades,
o sulfato de calcio era capaz de formar essa degradacdo e que este composto independia do teor

gue apresentava no material ceramico, sendo capaz de formar eflorescéncia.
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3.3.2.1 Dinamica dos sais

Para que 0s sais sejam transportados até a superficie das pecas durante a secagem, €
necessario que exista continuidade capilar. A massa plastica de argila passa por distintas
configurac@es texturais durante a secagem como ilustra a Figura 4. A gradativa eliminacao da
agua faz com que as particulas argilosas, primeiro separadas por grossas peliculas de agua,
fiquem depois mais proximas entre si, até o contato. Nessa etapa da secagem a massa argilosa
se contrai proporcionalmente a quantidade d’agua eliminada. Nessa fase a elimina¢do de um
centimetro cubico de agua corresponde a um centimetro cubico de retracdo (VERDUCH e
SOLANA, 2000).

Figura 4 - Visdo esquematica de uma massa de argila - agua em gradativos estagios da
secagem.

Fonte:
Verduch e Solana
(2000)

Por outro lado, a agua que se elimina apos o fim da retragdo, corresponde
essencialmente ao esvaziamento da rede capilar. Durante esta fase a agua ja ndo se evapora na
superficie da peca, sim no interior dos poros conforme a Figura 5. Quando se atinge um
determinado estado de secagem no qual esta continuidade se rompe, a agua que resta se evapora
no interior das pecas. Nao mais contribui para transportar sais até a superficie. Portanto, a
quantidade total d’dgua que contém uma massa argilosa pléstica pode se dividir em duas

fracOes. A primeira eficaz para transportar sais até a superficie, porque chega até ela em forma
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liquida. A segunda ndo transporta sais porque evapora no interior da peca e chega na superficie
em forma de vapor (VERDUCH e SOLANA, 2000).

Figura 5 - Evaporacdo de 4gua de uma massa argilosa imida. (a) evaporagdo de &gua na pelicula
liquida superficial. (b) evaporacdo na boca dos poros. (c) evaporacdo no interior dos poros e transporte
de vapor de agua até a superficie.

o b ¢

Fonte: Verdurch e Solana (2000)

Segundo Verduch e Solana (2000), Brownell realizou um estudo com sulfato de célcio
marcado com enxofre radioativo (S35), para examinar como se acumulam os sais na superficie
dos tijolos durante sua secagem, demonstrando que a quantidade de radiatividade na superficie
vai aumentando a medida gue o tijolo vai secando, até que, bruscamente, se estabiliza num
determinado patamar. Isto indica que, na umidade para a qual se produz a mencionada
estabilizacdo, cessa o aporte de agua liquida na superficie dos tijolos. A massa experimental se
preparou por adicdo de 0,3 g de sulfato de calcio radioativo sobre 500 g de uma argila que
espontaneamente ndo produzia eflorescéncias de secador.

Para muitas argilas este limiar esta situado entre 8% e 12% de umidade. Isto significa
que se uma peca se modela com umidade inferior a esse limiar, por exemplo um valor menor
gue 8%, ndo existira a possibilidade de que se forme eflorescéncia de secador. As pecas obtidas
por extrusdo de massa plastica contém sempre um teor de agua superior a este limiar
(VERDUCH e SOLANA, 2000).

Quando se aumenta a dgua de amassamento, aumenta a fracdo de agua capaz de
transportar sais na superficie e, por tanto, aumenta a quantidade de sais transportados. A agua
de formacdo é um fator primordial na formacao de eflorescéncias de secador, e por esse motivo
deve ser a minima necessaria (VERDUCH e SOLANA, 2000).

3.3.2.2 Influéncia da velocidade de secagem

A velocidade de secagem afeta a quantidade de eflorescéncias formadas e também sua

distribuicdo sobre a superficie dos tijolos. Ao ser realizar o experimento de secagem em duas
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velocidades diferentes, com sais marcados com isétopos radioativos segundo Verduch e Solana
(2000), Brownell observa que, para uma maior velocidade de secagem, menor resulta o nivel
de radiatividade que atinge finalmente a superficie. Isto evidentemente indica que a quantidade
de sal transportado até a superficie do tijolo é tanto menor quanto maior a velocidade de
secagem.

Quando se submetem os tijolos a uma secagem rapida, numa temperatura mais
elevada, a eflorescéncia aparece distribuida de modo mais homogéneo e até, em alguns casos,
pode resultar menos visivel. Pelo contrario, quando a secagem ¢é lenta, os sais tendem a se
concentrar nas proximidades dos vértices e das arestas, onde a velocidade de evaporagdo é

maior e a eflorescéncias resultam mais visiveis.

3.3.3 Eflorescéncias de forno

O mecanismo mais frequente de formacéo da eflorescéncias de forno € a reacdo entre
as substancias que compdem a eflorescéncia de secador e a argila subjacente. A analise direta
das eflorescéncias de forno € dificil porque sdo muito finas, insolGveis, muito aderentes e, as
vezes, de composi¢do muito complexa.

Verduch e Solana (2000) cita mais um experimento de Brownell. Ele utilizou um
método roentgenografico (raios X) simples e demonstrativo. O método consiste em cortar com
um disco de diamante uma pequena lamina superficial do tijolo, com uma espessura aproximada
de 1,5 mm. Uma face da lamina contém o véu de forno, a outra expde a matéria interna do tijolo
cozido. Este corpo de prova para raios X se monta na platina da unidade de difracdo, de modo
que o feixe de raios X incida sobre a superficie que contém a eflorescéncia de forno, e se obtém
o diagrama de difracdo correspondente a essa face. A seguir se inverte a posi¢do do corpo de
prova e se faz incidir o feixe de raios X sobre a face oposta, que ndao contém eflorescéncia, e se
registra o correspondente diagrama de difracdo. A identificacdo das substancias que constituem
a eflorescéncia de forno se realiza pela comparagdo de ambos os diagramas, identificando as
linhas de difracdo da face que contém a eflorescéncia que ndo aparecem no diagrama da face
oposta.

Quando o sal soltvel mobilizado é o sulfato de célcio (o que é muito frequente)
costuma se formar anortita (CaO.Al203.2Si0O2) ou solucdes solidas de anortita com outros
compostos. Houve um caso concreto em que se achou labradorita, que é uma solugéo sélida de

albita (Na2O.Al,03.6Si102) em anortita. Em determinadas condic¢des de queima, e quando existe
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abundancia de CaS04.2H.O, pode se formar anidrita (CaSO4). As eflorescéncias de
MgSO4.7H20 em reagdo com os componentes da argila, costumam dar cordierita
(2Mg0.2Al1,03.5Si0,) forsterita (2Mg0.SiOy) ou ensteatita (MgO.SiOy).

Os sais soluveis alcalinos, tais como o sulfato de sédio, fundem a baixas temperaturas,
reagem facilmente com a argila e com o quartzo. Por este motivo ndo costumam deixar camadas
visiveis de produtos de alto ponto de fusdo, como fazem os compostos de célcio e magnésio. O
cloreto de bario (BaCl.) se usa as vezes como corretivo de eflorescéncias, pela sua capacidade
de precipitar os sulfatos em forma de sulfato de bario insoltvel. Quando se usa cloreto de bario
em excesso, 0 proprio excesso deste sal é capaz de causar uma eflorescéncia intensa de secador,
que depois da queima se transforma em eflorescéncia muito visivel e estavel. Esta eflorescéncia
esta constituida frequentemente por ortosilicato de bario (2Ba0.Si02).

As eflorescéncias de forno ndo devem ser confundidas com as peliculas
esbranquicadas de cinzas — mais ou menos aderentes ou fundidas — que podem depositar-se
sobre os tijolos no forno.

A atmosfera redutora do forno tem influéncia na formacdo de eflorescéncia nos
produtos ceramicos. A aplicacdo de um ciclo redutor de queima a temperatura alta costuma
causar uma diminuicdo da quantidade de eflorescéncia de forno, visivel nos tijolos. N&o se
conhecem com detalhe as complexas reacGes que produzem este efeito. Parece razoavel a
intervencédo do ion ferroso em reages com os silicatos ou silico-aluminatos, e com os 6xidos
alcalino terrosos, para dar compostos coloridos. Estes compostos tém cores mais parecidas as
cores do tijolo. Por isso a camada dos novos compostos que se formam se percebe menos.

Os tijolos vermelhos que formam véu branco em queima oxidante, em queima redutora
a alta temperatura e esfriamento oxidante, formam menos véu branco, a sua cor vermelha
melhora notavelmente. Na prética, ndo se deve fazer um uso indiscriminado deste procedimento
para diminuir a eflorescéncia de forno, porque as condi¢des redutoras da queima podem
aumentar a tendéncia dos tijolos a eflorescer, o qual pode ser mais grave (VERDUCH e
SOLANA, 2000).

3.3.4 Efeitos e prevencdo da eflorescéncia na alvenaria

As eflorescéncias podem modificar a aparéncia da superficie sobre a qual se
depositam, podendo ocorrer em qualquer material da alvenaria. Esse fendmeno pode trazer

modificagdes apenas estéticas ou ser agressiva. No primeiro comportamento, ela altera a
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aparéncia do elemento onde esta depositada e, no segundo, devido aos sais constituintes, pode

até causar degradacao profunda, como mostra a Figura 6.

Figura 6 - Efeito degradante da eflorescéncia

Fonte: Gonzaga, (2014).
Alguns trabalhos sobre prevencéo de eflorescéncia tém sido feito e portanto algumas

precaucdes podem ser tomadas para minimizar a ocorréncia deste fenémeno (UEMOTO, 1988):

N&o utilizar materiais ou componentes com alto teor de sais soluveis;

Evitar tijolos com altos teores de sulfatos;

Molhar os componentes cerdmicos demasiadamente secos, minimizando a absor¢éo da
agua de amassamento e a reacdo com o cimento;

Sempre proteger da chuva a alvenaria recém acabada e evitar entrada de umidade com
a ajuda de boa impermeabilizacéo e vedagéo;

Usar argamassa mista (cimento, cal, areia) para minimizar a rea¢cdo com 0s componentes
ceramicos;

Usar Cimento Portland Pozolanico ou de alto forno, que liberam menor teor de cal na
hidratacdo. Esses cimentos sdo especialmente indicados em obras expostas a acdo de

agua corrente e ambientes agressivos.

3.4 ARGILA

As argilas utilizadas na industria de ceramica vermelha ou, como também conhecidas na

literatura técnica, argilas comuns abrangem uma grande variedade de substancias minerais de

natureza argilosa. Compreendem, basicamente, sedimentos peliticos consolidados e
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inconsolidados, como argilas aluvionares quaternérias, argilitos, siltitos, folhelhos e ritmitos,
gue queimam em cores avermelhadas, a temperaturas varidveis entre 800 e 1.250°C.

Essas argilas possuem geralmente granulometria muito fina, caracteristica que lhes
conferem, com a matéria organica incorporada, diferente graus de plasticidade, quando
adicionada de determinadas porcentagens de &gua; além da trabalhabilidade e resisténcia a
verde, a seco e apds o0 processo de queima, aspectos importantes para fabricacdo de uma grande
variedade de produtos ceramicos. Na industria de ceramica vermelha ou estrutural as argilas
sdo empregadas como matéria-prima na fabricacdo de blocos de vedacéo e estruturais, telhas,
tijolos macicos, tubos e ladrilnos (ALMEIDA et al, 2005).

O sudeste paraense apresenta uma producdo expressiva de ceramica vermelha ou
estrutural devido a qualidade e abundancia das matérias-primas utilizadas, argilas plasticas que
sdo extraidas em areas de varzea para a producédo de blocos de alvenaria, blocos de vedacdo e
telhas, utilizando para este processo de producdo a conformacao de massas ceramicas através
de extrusdo em marombas.

O comportamento destas massas durante a extrusdo esta relacionado a varios fatores,
tais como: composi¢cdo mineraldgica, teor de umidade, morfologia e distribuicdo
granulométrica das particulas (RIBEIRO, 2003).

4. MATERIAIS E METODOS
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No beneficiamento das argilas, o grau de reducdo do grédo ou da granulometria das
particulas se d& 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 manutencgédo, € 0 monitoramento dos corpos moedores e das grelhas.

Algumas condicGes sdo necessarias para que a massa ceramica esteja com as condi¢des
adequadas ao processo de producgdo: relacdo entre plasticos e ndo plasticos deve ser tal que
confira a massa ceramica, plasticidade necessaria pra realizar um adequado molde, e a peca
conformada tenha suficiente resisténcia mecanica a verde e a seco; a preparacdo da mistura, se
realizada por via Umida, deve ser facilmente defloculante; a massa deve apresentar uma
adequada composicdo quimica e mineraldgica 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 tecnoldgicas das
matérias-primas de maior interesse na moldagem de massas ceramicas e influenciam nas
caracteristicas do produto final (ROCHA, 2013).

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram a argila vermelha
coletada na ceramica Castanheira situada em Maraba, o p6 de despoeiramento que é oriundo da
aciaria elétrica da empresa Sinobras, situada no distrito industrial de Maraba.

Para a compactacdo dos corpos de provas, foi utilizada a prensa hidraulica Marconi 15
toneladas, para a calcinacdo e sinterizacdo foram utilizadas o forno mufla MA 385/3 e forno FE
- 1500-, respectivamente. A resisténcia a flexdo foi realizada na maquina universal de ensaios
marca EMIC D10000, disponivel no laboratério de Ensaios destrutivos da UNIFESSPA Campus
2. Para a captura de fotos dos corpos de prova foi utilizado um dispositivo de fixagcdo com altura
padronizada.

Para o processo de quantificacdo da condutividade elétrica dos sais solUveis no extrato
de solubilizag&o, foi utilizado o condutivimetro de bancada mCA -100 da marca Tecnopon. Os
anions soluveis foram determinados através 7 reagentes, sendo eles: solucéo de fenolftaleina a
1%, &cido sulfdrico 0,025N, indicador metil Orange 0,01% e 0,1%, solucdo de H2SO4 0,025 N,
solucdo de cromato de potassio, solugdo de nitrato de prata, solu¢do de BaCl> a 10%.

O Microscépio eletrdnico de varredura utilizado foi o TM 3000 da marca Hitachi, o

em aparelho da marca Oxford Inst., modelo SwiftED, disponivel no laboratorio de
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caracterizagdo da UNIFESSPA Campus 2. O equipamento de Difracdo de raios x foi X'PERT
PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical disponivel no laboratério de caracterizacdo
mineracdo da UFPA - Belém. O equipamento de FRX utilizado foi o de modelo Axios

Advanced, marca PANAIytical., disponivel na Sinobras.

4.2 METODOLOGIA PARA CONFECC;AO DOS CORPOS DE PROVA
4.2.1 Formulacéo

De forma geral, esta etapa consiste em variar a proporcao entre argila e p6 de
despoeiramento com o objetivo de caracteriza-los quanto as suas propriedades fisicas e
mecanicas. Primeiramente, foram formuladas diversas proporcdes entre o pd de
despoeiramento e argila que foram aplicadas nos corpos de prova bem como as suas respectivas
temperaturas, para a posterior escolha da melhor formula¢&o quanto aos seus aspectos fisicos e
execucdo das etapas seguintes. A Tabela 4 apresenta as formulagdes que foram confeccionadas.

Tabela 4 - FormulacGes ceramicas propostas com o residuo pé de despoeiramento

Formulagao Porcentagem % Temp(?raturas de
Argila PD queima (°C)
FO 100 0

Fonte: Autor (2016)

Independentemente do sistema utilizado na producéo e fabricagédo de qualquer produto
ceramico, o processo de obtencéo inicia-se a partir da mistura de matérias-primas que, sob o
efeito da temperatura, sofrem diversas transformacOes fisico-quimicas até alcancar as
propriedades requeridas para o produto final. A mistura foi realizada em moinhos de bolas com
adicdo de &gua o suficiente para formar uma pasta, durante 45 minutos, a fim de obter uma
massa homogénea. A umidificacdo da massa ceramica (feita antes da prensagem) foi realizada

pulverizando-se agua e misturando-se manualmente.
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4.2.2 Conformacao e sinterizagéo

As formulages foram conformadas em uma prensa hidraulica de simples efeito,
uniaxial, e uma matriz metalica de aco ferramenta, possuindo as dimensdes de 20 x 60 x 6 mm?*
A pressdo de compactacao utilizada para os corpos de prova foi de 50 MPa.

Em um primeiro estagio, os corpos de prova contendo residuo adicionado em argila
foram sinterizados em forno elétrico, nas temperaturas de 800°, 850° e 900°C, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C por minuto e patamar de queima de 2 horas, a fim de observar-se o

comportamento dos mesmos frente as propriedades tecnologicas.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

As caracterizacBes fisicas e mecanicas das massas aditivadas com po6 de
despoeiramento foram realizadas a partir de ensaios de acordo com normas técnicas e
procedimentos laboratoriais. Apds a queima, caracterizou-se a absorcao de agua, porosidade
aparente, densidade aparente, retracédo linear, resisténcia mecanica (modulo de ruptura a flexdo
em trés pontos).

e Absorcdo de dgua
Geralmente, menores valores de absorcao de agua correspondem ao melhor desempenho
do revestimento no que diz respeito a resisténcia mecéanica, dureza, resisténcia a acidos e ao
frio. Os valores de absorcdo de dgua estdo diretamente ligados a porosidade aberta do material

e, portanto, a absor¢édo de gua € obtida através da equacdo 1.

_Pu—Ps

x 100 Equacédo 1
Ps

AA
Onde:
Pu = peso da amostra Umida
Ps = peso da amostra seca
e Porosidade Aparente

O procedimento para a obtencéo da porosidade aparente e absorcdo de agua baseia-se

na determinacdo do peso da amostra seca (Ps) e dos pesos umido (Py) e imerso (Pi). Para que se
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possa realizar a pesagem do corpo ceramico imerso e imido é necessario que os corpos de prova
tenham sido imergidos em &gua por 24 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 2.

Pu-P
Pap = ——x 100  Equacfo 2

u—Pi

e Densidade Aparente

A densidade e a porosidade influem na resisténcia mecanica, na resisténcia ao desgaste e na
absorcdo de agua pelo produto ceramico. A diminuicdo da densidade, por causa de um aumento
na porosidade do material, acarreta simultaneamente na diminuigéo da resisténcia mecanica 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 densidade aparente foi calculada através da equacéo 3.

e Retracdo linear

Corpos de provas ceramicos sofrem retracdo linear ap6s a sinterizagdo, onde o valor de
retracdo tende a aumentar a medida que a temperatura de queima aumenta. Para a determinacéo
da retracdo linear foi tomada a medida do comprimento do corpo de prova, utilizando um
paquimetro apos a queima em diferentes temperaturas. A equacdo 4 relaciona as dimensdes

medidas do corpo de prova para a obtencdo da propriedade.

Ls — L n
Rl = SL—s,q x 100 Equacéo 4

Onde:

RL = retracdo linear de queima (%)

Ls = comprimento apds a secagem (mm)
Lg = comprimento apos a queima (mm).

e Resisténcia a flexao

O mddulo de ruptura a flexdo ¢é a propriedade dos materiais que corresponde a tragao
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Figura 7 - Imersédo dos corpos de prova como parte do ensaio de eflorescéncia

mecanica por unidade d romper, quando estiver

sujeito a um decréscim dos a um carregamento

em trés pontos. A equag da resisténcia mecénica

a flexdo (o) dos corpos

Onde:
o = tensdo maxima de r
P = carga mé&xima aplic
b = largura do corpo dé¢
d = altura do corpo de prova, em mm

L= distancia entre os apoios inferiores, em mm.

4.3.1 Ensaio de eflorescéncia

O ensaio de eflorescéncia consiste em emergir verticalmente até aproximadamente 80%
da altura dos corpos de prova em recipientes com agua destilada conforme a Figura 7, mantendo
imersos durante sete dias em temperatura ambiente, onde todos os dias em um horario
especifico, o recipiente deve ser completado o volume da dgua destilada que evaporou. Apds o
periodo de imersdo, 0s corpos de prova sdo colocados em estufa a 110 °C por 24 horas visando
uma aceleracdo na formacéao da eflorescéncia. Findada a secagem, faz-se a analise visual para
atestar se 0s corpos de prova possuem manchas brancas, decorrentes dos sais sollveis, para

confirmar a formagéo ou néo de eflorescéncia (ASTM C67-14, 2014).
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Figura 8 - Processo de lavagem a vacuo do residuo siderargico

4.3.2 Escolha da formulagdo | D0 de despoeiramento

Apds avaliacdo dos resultados das propriedades tecnoldgicas e ensaio de eflorescéncia
obtido para todas as formulacGes, a composicao F4 (25% do residuo siderdrgico em peso) foi
selecionada e novamente elaborado novos corpos de prova em duas versdes, com e sem 0
método de lavagem além de temperaturas maiores, que foram 950, 100 e 1050°C.

O processo de lavagem com A&gua destilada tem como principal objetivo, a
solubilizacdo dos sais presente no residuo obtendo-se entdo, o extrato de solubiliza¢do que é
usado para a determinacdo dos sais solUveis e feito a partir da homogeneizacdo da matéria com
a dgua, com um periodo de repouso determinado. Para o rejeito siderdrgico, a extracdo foi feita
a partir da homogeneizacao do mesmo com 1 litro de dgua destilada em um bécher. O recipiente
ficou sob agitacdo mecanica durante 5 minutos e posteriormente em repouso durante 7 dias
(NBR 10006, 2004).

Ap0s este tempo de inércia, o rejeito foi transferido para um funil de Buckner contendo
papel de filtro e adaptado a um Kitasato de 500 ml, iniciando-se a filtracdo a vacuo conforme
Figura 8. O papel de filtro utilizado é da marca Whatman, grau 5 e porosidade de 2,5 um, que
é o grau maximo de filtracdo de particulas finas na gama qualitativa, sendo capaz de reter os
precipitados finos encontrados em analises quimicas, taxa de fluxo lenta e excelente

desempenho para andlises de aguas e solos.
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Fonte: Autor, (2016).

O processo de lavagem a vacuo foi realizado 5 vezes, de forma que a cada lavagem era
adicionado 1 litro de agua destilada ao residuo contido no papel de filtro para a posterior
filtrac&o e adicionado para bal6es volumétricos, totalizando entdo 5 litros do filtrado conforme

ilustra a Figura 9. Os filtrados foram classificados como 1F a 5F.

Figura 9 - Filtrados obtidos apés as lavagens

Fonte: Autor, (2016).

4.3.3 Método de quantificacéo dos sais formados nos corpos de prova

Com o proposito de quantificar e classificar a formacdo da mancha oriunda da
eflorescéncia nos corpos de prova, aplicou-se um método de tratamento de imagem no software
Image J (ALBUQUERQUE, 2007). O método esta baseado no mapeamento da peca a partir de
uma imagem em preto e branco. Inicialmente, fez-se a leitura das dimensdes do corpo ceramico

com um paquimetro digital. Apos, as pecas foram fotografadas em um ambiente iluminado com
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luz artificial, cAmera fotogréafica de 16 Megapixels que estava fixada em um suporte a uma
distancia de 170 mm de altura, conforme Figura 10.

Figura 10 - suporte metalico para fixacdo de cAmera fotogréafica e corpo de prova

As imagens foram saivas e oninaw juey € e seyuiud processadas pelo software
Image J, seguindo as etapas: i) determinacao da area do corpo ceramico fotografado; ii) extracédo
das regides que nao pertencem ao corpo ceramico; iii) determinacdo na area resultante da
quantidade relativa de pixel pretos (indicativo de eflorescéncia) sobre o total de pixels na

imagem.
4.3.4 Método de quantificacao dos sais nos extratos de solubilizacéo do rejeito

Conforme Menezes et al., (2006) para a quantificacdo do teor dos sais sollveis nas

lavagens fez-se uso da seguinte equacao:

CE x 640 x PS

% Sais = 10°10°

Equacédo 6
Onde, CE ¢ a condutividade elétrica do extrato (dS/cm); 640 &€ uma constante, utilizada
para transformar condutividade elétrica em mg/L e PS é o volume necessario para saturar uma
determinada quantidade de amostra.
Os carbonatos foram determinados por acidimetria com &cido sulfdrico em presenca
de fenolftaleina como indicador. O calculo do teor de carbonatos foi feito de acordo com a

equacéo 7:

CO3 (cmolc/l) = [

vol (ml) de acido gastos x 5] Equagéo 7

vol (ml) do extrato
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Para quantificar os bicarbonatos utilizou-se 0 mesmo extrato preparado para
determinar os carbonatos. O metodo foi realizado por acidimetria com acido sulfarico em
presenca de vermelho de metila como indicador e fenolftaleina para a prova em branco. O teor

de bicarbonatos é calculado através da equacéo 8:
HCO3 (cmole/1) = [“222 1 5] Equagéo 8

Onde, a: volume de &cido sulfarico gastos (ml)
b: volume de fenolftaleina gastos (ml)

c: volume do extrato (ml)

Os cloretos foram avaliados através de determinacdo volumétrica com nitrato de prata
em presenca de cromato de potassio como indicador. A equacao 9 foi empregada para calcular
esse teor:

Cl™(mg/L) = [

(@bx 53545 Equacéo 9
c

Onde, a: volume de nitrato de prata gastos (ml).
b: volume de nitrato de prata na prova em branco (ml).

c: volume do extrato (ml).
A constante 354,5 refere-se ao fator de transformacdo da unidade cmol¢/l para mg/L,
utilizando-se a relagdo seguinte:

cmolc
l

valéncia
100

cl- = lwl x1000 = x mg/L Equagdo 10

Os sulfatos foram medidos por gravimetria com precipitacdo de cloreto de bario. O

calculo para esse anion soluvel foi feito de acordo com a equagédo 11:

504_ (mg/L) _ [(ax856,82)

Onde, a: massa do sulfato de bario (mg)

1x 480,3 Equacéo 11

b: volume do extrato (ml).
A constante 480,3 refere-se ao fator de transformacdo da unidade cmol¢/l para mg/L,

para os sulfatos, utilizando-se a mesma relacéo da equacao 10.
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4.3.5 Analise de componentes quimicos por Microscépio Eletrénico de Varredura,
Difracéo de Raios X e Fluorescéncia de Raios X (FRX)

4.3.5.1 Difratometria de Raio-X (DRX) e Caracterizacdo microestrutural por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

A Difratometria de raios—X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo mineraldgica de
materiais muito utilizada para identificacdo das espécies de minerais presentes e também
permite estudar as caracteristicas cristalogréficas destes minerais e, com o uso de software,
guantificar cada espécie mineral (MELO, 2011). A identificacdo dos componentes
mineraldgicos foi realizada atraves de um difratdmetro de raios-X, modelo X"PERT PRO MPD
(PW 3040/60), da PANalytical, com goniometro PW3050/60 (6 / 0), tubo de Raios-X ceramico
e anodo de Cu (Kal = 1,540598 A).

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite analisar a morfologia
das amostras “bulk®™ em escala micrométrica, tais como as fases presentes nos materiais, tamanho
médio de grdos, porosidade, distribuicdo de fases, identificacdo de trincas entre outras
caracteristicas.

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é um método para
determinacdo precisa, rapida e ndo-destrutiva para analises elementares, tanto quantitativas
guanto qualitativas usando o principio de medida dos comprimentos de onda e intensidade das

radiacGes emitidas pelos elementos.

4.3.5.2 Caracterizagdo de componentes quimicos das amostras e corpos de prova

O residuo siderargico foi analisado antes e apds do processo de lavagem por DRX,
MEYV e EDS, a fim de comparar-se a presenca e quantidade de possiveis elementos quimicos
causadores da eflorescéncia em cada amostra. A area do corpo de prova que ndo apresentava
eflorescéncia e as manchas brancas caracteristicas deste desgaste (Figura 11) foram analisadas
através do MEV para identificacdo dos componentes quimicos presentes nessa patologia.

Figura 11 - Formac&o da eflorescéncia no corpo de prova
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Fonte: Autor, (2016).

Para fins de compreensdo geral da metodologia adotada neste trabalho, a Figura 12
apresenta o fluxograma de todo o processo, que vai desde a confeccdo de formulacGes até as

andlises de componentes quimicos.

Figura 12 - Fluxograma da metodologia adotada no trabalho.

Confecgéio das formulagies
F0aF7 e escolha da melhor

proporgio
]
Homonegeizagio do
po de despoeiramento com
dpua destilada
!

s ™
7 dias de repouso em
dgua destilada
A vy

]
" Processo de lavagem-\

seguido de filtragio a
\ vicno P,
]
i h Quantificacdo dos sais
Obtengio do extrat
1620 CO CXUAD | my | sotiveis {Condutividade
solubulizado . . .
. J elétrica e Aninos soliveis)

N " Secagemdo I
Andlise MEV, DRX e po de despoeiramento

FRX (100°C/24h)

M

' 25% d_e 'r Confecgiio de novos | (Teste de eflorescéncia e -
P6 de despoeiramento corpos de prova quantificacio do sais Anilise MEV
.

nio lavado Y, no software image J




47

Fonte: Autor, (2017).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 QUANTIFICAGCAO DOS SAIS SOLUVEIS FORMADOS ATRAVES DO SOFTWARE
IMAGE J

A Tabela 5 apresenta as imagens obtidas dos corpos ceramicos da formulagdo F4 que
apresentaram nitida formacdo de eflorescéncia e a correspondente imagem processada pelo
software Image J. As amostras que continham somente argila, ndo apresentaram eflorescéncia
em nenhuma das trés temperaturas de sinterizacdo (Figura 13), e por isso ndo foram inseridas

na Tabela.

Figura 13 - Corpos de prova de composi¢do somente argilosa nas temperaturas de 950°C (a), 1000°C (b) e
1050°C (c)

Fonte: Autor, (2017).
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Os corpos ceramicos com a lavagem do residuo siderdrgico sinterizados a 1050°C néo
apresentaram formacéo de eflorescéncia visivel, porém foram incluidos na Tabela 5 para fins
de comparacdo. As amostras identificadas pela numeracédo de 1 a 15 representam as que foram
confeccionadas sem o processo de lavagem do p6 de despoeiramento e as amostras identificadas
como L1 a L15 séo as que foram feitas com o residuo do p6 de despoeiramento apds 0 processo
de lavagem.

Em termos estéticos, os corpos de prova que foram fabricados com o rejeito siderdrgico
lavado apresentaram maior uniformidade na cor e menos presenca de manchas (Figura 14),

caracterizando-se como um ponto positivo desse processo.

Figura 14 - Formulacdo F4 sinterizada a 950, 1000 e 1050°C

Fonte: Autor, (2017)
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Tabela 5 - Imagens obtidas dos corpos ceramicos que apresentaram formagéo ou ndo de eflorescéncia

processadas pelo software Image J

Tem[()oecr:?tu ra Identificagéo dos corpos de prova
950 01 02 03 04 05

1000

1050

L11

L13 L14 L15
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Observa-se que a medida que a temperatura aumenta, a formacéo da eflorescéncia

Fonte: Autor, (2017).

tende a diminuir tanto nos corpos de prova sem o processo de lavagem, quanto nos corpos com
0 processo de lavagem do residuo. Por outro lado, a formagdo da eflorescéncia diminuiu
consideravelmente com relacdo aos corpos de prova confeccionados com o processo de
lavagem. Através da Tabela 5 observa-se essa diferenca principalmente entre as amostras 11 a
15e L1l als.

O software Image J possibilitou a quantificacdo atravées da pixelizacdo das imagens
por pontos pretos (indicativos de eflorescéncia) resultando em valores expressos em

porcentagens com relacdo ao valor da area total da amostra. A Tabela 6 mostra os resultados.

Tabela 6 - Porcentagem de particulas indicativas de eflorescéncia detectadas nos corpos de prova.

Temperatura (°C) Corpos de prova Porcentagem de particulas (%)
950 01a05 4,65
Ll1al5 0,42
06 a 10 6,36
1000 L6all0 0,42
11a15 0,51
1050 L11alLl5 0

Fonte: Autor, (2017).

Apesar do aumento da formacdo da eflorescéncia a partir da temperatura de 950°C
para 1000°C com relacdo as amostras 01 a 10, observa-se que para os corpos de prova L1 a L10
a porcentagem de particulas se mantiveram em um mesmo teor com relacdo a estas
temperaturas. Somente a partir de 1050°C é que se nota uma nitida diminuicdo na identificagdo
de eflorescéncia para os dois tipos de corpos de prova. Vale ressaltar que ndo houve deteccéao
de particulas nas amostras L11 a L15, diferentemente das amostras 11 a 15.

A Figura 15 apresenta o resultados dos parametros de retracdo linear, absorcdo de

agua, porosidade e densidade aparente.
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Figura 15 - Parametros versus corpos de prova.
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Fonte: Autor, (2017).

Os resultados para flexao dos corpos de prova sinterizados a 800 °C, 850 °C e 900°C
apresentaram valores cada vez maiores, onde esta ultima temperatura apresentou 17 Mpa de
resisténcia a flex&@o, sendo este valor satisfatorio e que tende aumentar conforme aumenta-se a
temperatura de sinterizacao.

Quando se tem uma maior temperatura de queima, a microestrutura apresenta capilares
de menor diametro, poros ndo interconectados, menor absorcdo de 4gua e consequentemente
uma maior quantidade de sais insolubilizados, seja por estarem em sua fase vitrea ou por terem

reagidos com outros constituintes do material ceramico, formando compostos ndo sollveis em
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agua, impossibilitando que a &gua leve uma grande quantidade de sais para a superficies do
corpo de prova.

Os corpos de prova SL1 a SL3 (sinterizados a 950 °C, 1000 °C e 1050°C) apresentaram
menor porosidade do que L1 a L3 (sinterizados a 950 °C, 1000 °C e 1050°C), e segundo Ferreira
e Bergmann (2007), a porosidade € outro fator que interfere na formacao da patologia e a sua
capacidade de retencdo de agua. A contribuicdo dos poros finos é mais limitada para o
transporte capilar, por outro lado, 0s poros mais grossos contribuem melhor para transferir &gua
aos capilares. Assim, a maior porosidade faz com que os sais soltveis sejam facilmente mais
transportados até a superficie do material ceramico.

Seguindo este raciocinio, as amostras com o residuo lavado deveriam mostrar uma
maior area visivel de eflorescéncia, o que ndo ocorreu, pois mesmo com a porosidade maior se
comparada aos corpos de prova SL1, SL2 e SL3, a area quantificada da degradacao para as

amostras L1 a L3, foi menor. Isso provavelmente se deve ao fato de que a lavagem fez com os

Extratos de saturagao Condutl(\gg/a(l:criﬁ)Eletrlca PS (ml) % Sais
01 0,0865 1000 0,055
02 0,0018 1000 0,001
03 0,0017 1000 0,001
04 0,0015 1000 0,0009
05 0,0014 1000 0,0008

sais solubilizassem e deixassem mais espacos na estrutura do material e devido o menor teor de

sais no residuo apds a lavagem, o transporte capilar se deu em menor quantidade.
5.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS EXTRATOS DE SATURA(;AO

Conforme a equacéo 06, determinou-se a porcentagem em sais do extrato de saturacédo
do pé de despoeiramento obtido pelo processo de lavagem realizado 5 vezes sucessivamente.

A Tabela 7 aponta esses valores.

Tabela 7 - Porcentagem de sais solUveis diluidos nos extratos de saturagéo.
Fonte: Autor, (2017).

Quanto maior € o valor da condutividade elétrica, maior é a concentracdo de sais e a
partir da Tabela, observa-se que o maior valor de condutividade elétrica detectado foi no extrato
de saturacao 01, que apresenta consideravel diferenca entre os demais, ou seja, 0s extratos 02 a
05 apresentaram valores de pouca diferenca.
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5.3 QUANTIFICACAO DOS ANIONS SOLUVEIS

A Tabela 8 apresenta os resultados das anélises dos extratos de saturacdo do po de

despoeiramento com relacdo a presenca de anions soluveis.

Tabela 8 - Valores quantitativos do anions sollveis presentes no extrato de saturacao.

Extrato de Cor do Sulfatos Cloretos Carbonatos | Bicarbonatos
saturacgéo extrato (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

L1 Amarelo | 205765,3 6735,5 0 0

L2 Incolor 1646,1 177,25 0 0

L3 Incolor 1646,1 1418 0 0

L4 Incolor 8230,6 14,725 0 0

L5 Incolor 24691,8 0 0 0

Fonte: Autor, (2017).

O extrato solubilizado L1 apresentou nitida coloracdo amarela, diferentemente das
outras amostras. O mesmo ocorreu no extrato de solubilizacdo do residuo de cromo da tese de
Abreu, 2006. Conforme a ABNT NBR 10004, o limite maximo permitido no extrato de
solubilizacdo tanto para cloretos quanto para sulfatos é de 200 mg/L.

Observa-se que os cloretos apresentaram-se em menor quantidade com relacdo aos
sulfatos, onde a partir da segunda lavagem o resultado expresso em mg/L para os cloretos,
encontra-se abaixo do limite maximo permitido pela norma, além disso os valores decrescem
desde o extrato de saturacdo L1 até o L5. Por outro lado, os sulfatos mostram um
comportamento ndo decrescente, além de um subito aumento do teor desse sais entre 0s extratos
L4 e L5, e nenhum dos teores obtidos encontram-se abaixo do permitido pela norma.

Tanto os carbonatos quanto bicarbonatos ndo apresentaram solubilidade em agua em
nenhuma das lavagens, isso possivelmente deve-se ao fato de que esses compostos quando se
trata da industria ceramica, provém em sua maioria da carbonatacdo da cal lixiviada da
argamassa ou concreto além da baixa solubilidade em agua desses sais, como apresentado pela

Tabela 2 e 3 respectivamente. Para fins de deteccdo de elementos quimicos presentes no residuo
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siderdrgico na sua forma original, para posterior correlagcdo dos mesmos com 0s sais formadores
de eflorescéncia, a Tabela 9 mostra diversos elementos na forma oxida e quantitativa, detectada

por meio de energia dispersiva de raios X (EDS).

Tabela 9 - Caracterizacdo microscépica do pd de despoeiramento por EDS.

Elementos Quantidade (% peso)
Ferro 47.282
Zinco 23.782
Oxigénio 14.232
Cloro 4.018
Aluminio 3.502
Calcio 2.121
Potassio 2.039
Manganés 1.643
Silicio 1.382

Fonte: Autor, (2017).

Os sulfatos e cloretos de forma geral, tendem a formar eflorescéncia por apresentarem
maiores solubilidade em agua, o que faz com que esses sais migrem para a superficie do material
ceramico em uma maior quantidade e de forma rapida a medida que o ciclo de umidade e
secagem ocorre.

Dentre os principais elementos causadores da eflorescéncia, observa-se a presenca de
grandes teores de Zn, além a presenca do Ca, K e Cl em baixos teores. Conforme a Tabela 03
0 zinco na forma de cloreto, misturado com argila que ndo possui tendéncia a formar
eflorescéncia, ndo apresenta propensdo para a formacao desta patologia, possui um valor alto
de solubilidade em agua, além do seu baixo ponto de fusdo, diferentemente do zinco na forma
de sulfato, que apresenta a tendéncia para formacdo de eflorescéncia e um valor médio de
decomposigéo.

O célcio quando na forma de cloreto, possui alta solubilidade em agua, porém nédo tem

a disposi¢do para formar o desgaste ceramico. Por outro lado, o sulfato de célcio além de
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apresentar baixissima solubilidade em &gua, possui uma alta temperatura de fusdo e répida
formacgdo de eflorescéncia. Destaca-se ainda que o calcio é um metal alcalino terroso e é
indesejavel em materiais ceramicos devido a sua baixa solubilidade e alto ponto de fus&o.

O potéassio conforme Tabela 02 pode se apresentar na forma de sais ou cloretos,
apresentando alta solubilidade quando na forma de sulfato, segundo Bauer, 2007.
Possivelmente a presenca do cloro faz com que haja a formacao de cloretos.

5.4 ANALISE MINERALOGICA POR DIFRACAO DE RAIOS X

5.4.1 Argila

A andlise por DRX das fases presentes na argila (Figura 16) ndo demonstrou nenhum
alteracdo incomum referente aos elementos frequentemente encontrados nesta matéria prima.
As fases de maior predominéncia foram o quartzo, alumina e caulinita, ndo sendo detectado a

presenca de sais soluveis que como 0 CaSOs, MgSOs, KCL, K2SO4 e dentre outros.

Figura 16 - Andlise da composic¢do argilosa por DRX

[

Al Alumina (AlzO3)

C: Caulinita (AlzSi20Os(OH)2)

Fe: Hematita (Fe=03)

6400 — M: Muscovita (KAIzSizAIC1o(CH)2)
Q: Quartzo (Si0O2)

3600 Q

Q
Fe Q
M M

1600 a a

Ni '

W \LJ F|e = c & At Al
aA
F I

400 ,,.»n“"‘,w . "MJHC%C

10 20 30 40 50 60 70 380 90
20

Fonte: Castro, (2017).

5.4.2 P06 de despoeiramento antes e apds lavagem

A andlise por DRX dos compostos quimicos presentes no po de despoeiramento foram
feitas voltadas para a identificacdo dos sais presentes no residuo, antes e aapds lavagem

conforme ilustra a Figura 17 e 18, respectivamente.
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Figura 17 - Andlise do pé de despoeiramento antes da lavagem por DRX
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Figura 18 - Analise do p6 de despoeiramento ap6s a lavagem por DRX
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Observou-se a presenca de sulfato de calcio apenas na amostra que nao passou pelo
processo de lavagem. Este composto pode ter sido solubilizado em pequena quantidade através
da lavagem e por isso nao foi identificado apds esse procedimento, porém isso ndo exclui a
possibilidade de ainda haver a presencga desse composto.

O cloreto e sulfato de potassio foi identificado em ambas as amostras e de acordo com
a Tabela 1, € possivel que este elemento quimico esteja presente como sais ou cloretos nas fases

que o pd de despoeiramento pode apresentar.

55 ANALISE MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIO ELETRONICO DE
VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

5.5.1 Argila

A morfologia da composi¢do argilosa com suas respectivas fases é apresentada na
Figura 19. Nesta analise, assim como DRX, foi identificada as fases comuns as argilas, onde

observou-se por meio de EDS a predominancia dos elementos Silicio, Ferro e Aluminio.

Figura 19 - Morfologia da argila - (a) 1 mm (b) 200 um (c) 100 pum
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Fonte: Castro (2017)
Como ja esperado, a argila ndo apresentou sais sollveis que poderiam vir a ter a
disposicdo de formar eflorescéncia, o que possivelmente explica a ndo formagdo dessa

degradacdo em nenhum dos corpos de provas de composicao somente argilosa.

5.5.2 P6 de despoeiramento antes e apds lavagem

O péb de despoeiramento apds ser lavado apresentou leve alteracdo de cor, com uns
tons mais claro do que o usual (Figura 20) o que provavelmente tenha causado uma maior
uniformidade de cores e menor presenca de manchas nas formulacGes (Figura 14) que

continham o rejeito lavado.

Figura 20 - (a) p6 de despoeiramento ndo lavado e (b) p6 de despoeiramento lavado

Fonte: Autor, (2016).

A morfologia do p6 de despoeiramento antes e aaapds lavagem é apresentada nas
Figuras 21 e 22, respectivamente.
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Figura 21 - P6 de despoeiramento ndo lavado (a) 200 pum (b)100 pm (c) 30 um

HL D4.6 x500 200 um HL D4.6 x1.0k

HL D4.5 x2.0k 30 um

Fonte: Autor, (2017).
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Figura 22 - P6 de despoeiramento lavado (a) 200 um (b)100 pum (c) 30 um

HL D4.8 x500 200 um HL D4.8 x1.0k 100 um

HL D4.8 x2.0k  30um

Fonte: Autor, (2017).

De forma geral, a morfologia entre as duas amostras ndo apresenta diferencas
perceptiveis. Na Figura 22 observou-se a presenca de uma fase (marcada com seta amarela) que
¢ composta em uma maioria por Carbono, Oxigénio, Ferro, Zinco e Chumbo. O chumbo se
apresenta principalmente como 6xido, além da possibilidade da presenca de sulfato de chumbo
(PbSQg4) e cloreto chumbo (PbCl,). A fase marcada com seta vermelha aponta para a existéncia
de Ferro, Zinco, Silicio, Oxigénio e Calcio. A Figura 23 estima a porcentagem de elementos

presentes no po de despoeiramento ndo lavado (PDNL) e pé de despoeiramento lavado (PDL).
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Figura 23 - Porcentagem de elementos presentes no rejeito siderdrgico antes e apos lavagem
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Fonte: Autor, (2017).

Por meio da figura 23 nota-se a presenca de cloro no PDNL, em pequenas quantidades,
onde por sua vez ndo é detectado no PDL. Possivelmente ocorreu a solubilizagdo desse
elemento agregado a outro formando um composto, por meio do processo de lavagem. Também
constatou-se a presenca do carbono no PDL, ao contrario do PDNL. A presenca dos demais
elementos mantiveram-se em valores parecidos para as duas amostras.

Observa-se que devido ao fato de este ser um residuo provindo da producéao do aco, 0s
elementos que sempre apresentam uma maior frequéncia de presenca em todos 0s pontos e areas
analisadas do pdé de despoeiramento, sdo o Ferro, Zinco e Oxigénio. Todos os elementos
encontrados estdo de acordo com Nyrenda (1991), inclusive quanto a predominancia dos
elementos Fe, Zne O.
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5.5.3 Corpos de prova
Denominada como “4rea mista”, a Figura 24 diferencia as duas areas pela diferenca de
brilho, sendo a parte superior e inferior correspondente a area sem a presenca do desgaste e com

a presenca do mesmo, respectivamente.

Figura 24 - Fase mista (2 mm).

HL D4.7 x50 2mm

Fonte: Autor, (2017).

A area marcada pelo desgaste foi analisada por MEV (Figura 25) e Espectroscopia por
Dispersdo de Energia (Figura 26), esta ultima com o objetivo de identificar e estimar os

elementos quimicos com maior predominancia na area de formacao da eflorescéncia.
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Figura 32 - Area eflorescéncia (a) 200 pm (b)100 pm (c) 30 pm

HL D7.9 x500 200 um HL D7.9 x1.0k 100 um

HL D7.9 x2.0k  30um

Fonte: Autor, (2017).

Figura 41 - Espectro dos elementos presentes na area de desgaste.
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Fonte: Autor, (2017).
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Na Figura 25 é possivel observar a estrutura microscopica da eflorescéncia, que
apresenta semelhancga de lamelas em sentido descontinuo. Essas estruturas possuem em sua
grande maioria a presenca de Sulfato, Calcio, Oxigénio e Carbono o que pode comprovar a
formacéo de sulfato de calcio, responsavel pela abundante e rapida formacao de eflorescéncia,
além da sua baixa solubilidade em &gua no valor de 0,241 G/100 ml de &gua fria. A Figura 27
estima a quantidade detectada dos elementos na area de desgaste com maior predominancia por

meio da analise de EDS.

Figura 50 - Elementos detectados na area de desgaste.
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Fonte: Autor, (2017).

Os sulfatos de célcio (CaSO.) € uma das impurezas que com mais frequéncia formam
sais de secador e € indesejavel pela facilidade com que se transforma em eflorescéncias
permanentes de forno. Possivelmente, a agua que possuem 0s materiais ceramicos em estado
plastico, ao evaporar, transporta até a superficie uma parte dos sais solGveis que o pd de
despoeiramento contém.

MONTEIRO (2009), realizou um estudo sobre a formagéao da eflorescéncia em telhas
e constatou que o sulfato de célcio foi o principal causador da patologia em questdo, que
possivelmente é a mesma questdo no caso de formulacgdo argilosa agregada ao residuo po6 de
despoeiramento.

Em maior ou menor grau todos o0s sais solUveis que existem no rejeito tendem a ser

mobilizados na direcdo da superficie, onde os sais alcalinos terrosos sdo os mais indesejaveis
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porque tem pontos de fusdo mais elevados, como o CaSO4 . Segundo Verduch e Solana 2000,
0s sais originam, pela reacdo com 0s componentes da argila, produtos ndo fusiveis na
temperatura de queima dos materiais ceramicos. Estes produtos constituem eflorescéncias
permanentes de forno, perfeitamente visiveis. Os sais alcalinos por ser bastante solGveis sao
muito mobilizaveis pela 4gua e durante a queima fundem com facilidade e ndo acusam
problemas de eflorescéncias de forno,(VERDUCH e SOLANA, 2000).

O zinco também é encontrado, porém em baixa quantidade. Possivelmente também ha
a presenca deste elemento encontrado no composto sulfato de zinco, que pode também formar
eflorescéncia e possui um alto valor de solubilidade correspondente a 86,5 G/100 ml de agua
fria e 740°C de temperatura de decomposicéo.

A area de desgaste em questdo corresponde ao corpo de prova sinterizado a 1000 °C e
sem o0 processo de lavagem do residuo. Constatou-se que 0s elementos presentes na
eflorescéncia sdo sempre os mesmos, variando apenas a area que ocupam cada formulacéo,
apresentando-se em maior ou menor quantidade dependendo da composi¢do como ilustrado na
Tabela 5.

A Figura 28 apresenta a porcentagem dos elementos principais e com maior incidéncia

Figura 58 - Porcentagem em peso de O, Al, Si, Fe e Zn identificados nos corpos

de prova
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Fonte: Autor, 2017.
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Atraveés da relacdo entre % de peso dos elementos e amostras, observa-se que ndo ha
uma relacdo definida dos elementos em questdo nas amostras e o comportamento da formacao
de eflorescéncia nesses corpos de prova. O teor de zinco sofreu pequena variagdes entre 0s
corpos de prova variando entre um valor de 9 e 13%. Por outro lado, uma variagéo visivel foi

no teor de silicio, que apresentou 0 menor valor para a amostra L3.

5.6 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

5.6.1 Argila e pd de despoeiramento antes e apos lavagem

Os resultados da argila, p6 de despoiramento ndo lavado e lavado foram obtidos na

. Amostras
Elementos % em peso Argila PDNL PDL
SOs3 - 2,08 0
ZnO - 31,97 34,47
Cl - 4,74 0,30
Al2O3 20,17 0,06 0,06
CaO - 4,92 3,98
Fe203 5,96 44,25 48,82
K20 1,61 2,19 0,16
MgO 0,53 1,29 1,69
Na20 0,33 - -
P20s 0,12 0,07 0,09
SiO2 61,63 2,08 3,80

fluorescéncia de Raios X sdo apresentados em percentagem em massa dos 6xidos na Tabela 10.

Tabela 10 — Analise quimica das matérias primas

Fonte: Autor, (2017).

A argila ndo apresentou teores de SOs, ZnO, Cl e CaO, que sdo um dos principais
elementos responsaveis pela formacdo da eflorescéncia em materiais cerdmicos. Por outro lado,
identificou-se esses elementos no PDNL bem como no PDL, porém em menores teores neste Gltimo.
A Figura 29 apresenta uma comparacdo entre 0 PDNL e PDL quanto aos elementos principais

causadores da eflorescéncia e os de maior presenga comuns ao rejeito.
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Fonte: Autor, (2017).

Destaca-se a solubilizacdo do cloro que passou de um teor de 4,74% para 0,30% apds o
processo de lavagem. O célcio apresentou uma reducdo de 4,92% para 3,98% de elementos em
peso, ndo manifestando uma alta solubilidade, o que possivelmente deve-se ao fato de que este
elemento quando na forma de sulfato, apresenta baixa solubilidade em agua. No PDL ndo foi
identificado a presenca do enxofre, diferentemente da amostra de PDNL que apresentou um teor de
2,08% em peso. O potassio foi identificado nas trés amostras, sendo em menor teor para o PDL,
porém este elemento na forma de sulfato, conforme a Tabela 2, apresenta alta solubilidade em agua
e possivelmente ndo é responsavel pela formacédo da eflorescéncia.

Outros elementos como o sulfato de Cadmio (CdSOsa), sulfato de Magnésio (MgSOa4)
e cloreto de Bario (BaCi2) que conforme a literatura (Tabela 3) se agregados a argila podem
formar eflorescéncia, ndo foram identificados por nenhuma das metodologias de analise

utilizada neste trabalho, indicando que possivelmente ndo ha a presenca destes compostos.
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6. CONCLUSOES

e O processo de lavagem realizado no pé de despoeiramento agregado a argila apresentou
consideraveis diferengas na formagao visivel de eflorescéncia nos corpos de prova.

e Nao era esperado que 0 0s corpos de prova apresentassem uma maior homogeneidade
na cor com o residuo lavado, o que se configura como um fato estético positivo, além de um
menor indice de retracdo e porosidade.

e A quantificacdo da eflorescéncia por meio do software Image J possibilitou resultados
mais objetivos com relacdo a anélise apenas visual. A analise dos extratos de solubilizagdo foi
de fundamental importancia para a quantificacdo geral dos sais sollveis presentes no p6 de
despoeiramento.

¢ O teor de cloreto quantificado nesses extratos encontra-se dentro da norma a partir do
uso de 2 litros de agua, porém o teor de sulfatos ndo apresentou valores menores do que 0
permitido em nenhuma das lavagens realizadas.

e Com a caracterizacdo das fases e componentes quimicos das matérias primas e corpos
de prova foi possivel a identificacdo de elementos que possivelmente podem ser responsaveis
pela formacdo da patologia estudada, todavia, ndo foi possivel estimar o teor destes elementos
com alto grau de confiabilidade nas areas das amostras em que ndo se observou a formacéo
de eflorescéncia.

e A andlise na area em que se apresentou a patologia em questdo foi de extrema
importancia para este trabalho, pois através desse processo foi possivel perceber a
predominancia dos elementos que compde o sulfato de célcio, sendo este apontado como um
dos maiores responsaveis pela formacdo da eflorescéncia.

e O aumento de temperatura possui consideravel influéncia na composicéo estudada, pois
quanto maior € o valor de temperatura utilizado para sinterizacdo, menor é a porosidade do
material e consequentemente, menor é a formacéo da eflorescéncia.

e O processo de lavagem no p6 de despoeiramento quando associado ao aumento de

temperatura pode contribuir para a diminui¢cdo do transporte de sais solUveis no material
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ceramico, e consequentemente minimizar os efeitos causados pela degradacdo da

eflorescéncia.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar procedimento para obtencdo do extrato lixiviado do residuo pd de
despoeiramento conforme norma ABNT 1005, para classificacdo e avaliagdo das
mudancas que vierem a ocorrer no rejeito.

2. Avaliar a adi¢do de carbonato de bario na formulacdo para avaliacdo de precipitacéo
dos sais sollveis e possivelmente impedir a formacéo da eflorescéncia.

3. Avaliacéo dos cétions sollveis nos extratos solubilizados.

4. Realizar o teste de eflorescéncia em materiais ceramicos em escala piloto.

5. Analise estatistica da formacéo de eflorescéncia
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