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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da granulometria da carepa,
gquando adicionado a uma massa de ceramica. Este residuo rico em 6xidos de ferro poderia
ser utilizado como pigmento no setor ceramico. A utilizacdo de pigmentos em produtos
ceramicos esta relacionado as caracteristicas de ndo toxidade, estabilidade quimica e
fixac@o da tonalidade. A tendéncia do pigmento a solubilizar-se, depende da area superficial
especifica. O residuo em estudo foi inicialmente submetido a caracterizacéo fisica e quimica
e adicionado na proporgéo de 5% a uma massa ceramica comercial de queima branca, com
diferentes granulometrias. Ambas as formulagbes foram sinterizadas a temperatura de
950°C e avaliadas quanto a: perda ao fogo, retracdo linear de queima, absor¢édo de agua,
resisténcia a flexdo em 3 pontos e diferenca de tonalidade. As amostras com menor
granulometria da carepa 0, 038 [ apresentaram maior resisténcia mecéanica com valores na

ordem de 18 MPa.
Palavras chaves: carepa, ceramica vermelha, granulometria.

INTRODUCAO

Cresce cada vez mais a necessidade de fomentar pesquisas com o intuito de
atender questdes técnicas que busquem solugbes na conciliacdo quanto a
disposicéo, tratamentos, tipos e processos de utilizacao de residuos.

A area metallrgica gera em todas as etapas de seus processos residuos que
devem ser tratados de acordo com normas ambientais especificas. ™? Estes
residuos em grande parte apresentam alto valor agregado quanto a propriedades

quimicas e metallrgicas, o que pode viabilizar a sua utilizagdo como matéria-prima
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para outro sistema produtivo. A carepa, residuo do processo de laminacédo a quente
de aco, € constituida basicamente de oxidos de ferro, e poderia ser utilizada no setor
ceramico na forma de pigmento. % O uso de pigmentos a base de éxidos de ferro
neste setor produtivo esta baseado nas caracteristicas de nao-toxicidade,
estabilidade quimica, durabilidade, baixo custo e estabilidade de coloracdo. O
elemento ferro presente nestes Oxidos age como elemento de absorcdo de cor,
conferindo ao material ceramico coloracdo.”®"#

Define-se como pigmento um particulado sélido, organico ou inorganico,
branco, preto, colorido ou fluorescente, que seja insolivel no substrato no qual
venha a ser incorporado e que nao reaja quimicamente ou fisicamente com este. A
tendéncia de um pigmento a solubilizar-se na matriz durante a aplicacao industrial
depende da area superficial especifica, e, portanto da distribuicdo granulométrica.
Quanto mais fino é o grdo maior sera a tendéncia a solubilizar-se na matriz A
determinacdo da distribuicdo granulométrica torna-se, portanto um compromisso
entre as consideragOes de velocidade de dissolucdo e capacidade pigmentante.
Para a maior parte das aplicacfes industriais, as particulas de pigmentos devem ter
dimensdes compreendidas entre 0,1 e 10 um. A opacidade de um pigmento
depende das dimensdes das suas particulas e da diferenca entre os indices de
refracdo do pigmento e da matriz na qual o pigmento se encontra dispersos. Um
pigmento com particulas de dimensbes compreendidas entre 0,16 e 0,28 pum produz
a maxima disperséo da luz visivel. Os pigmentos ceramicos, em adicdo, devem ter
um indice de refracdo que se diferencie apreciavelmente daquele da matriz de modo
a aumentar o grau de opacidade. O indice de refragdo de muitos esmaltes varia de
1,5a 1,6 e, portanto o indice de refracdo do opacificante deve ser significativamente
maior ou menor que esses valores.

Como uma alternativa de utilizacdo do residuo/sub-produto do processo de
laminacdo, neste trabalho sera estudada a viabilidade de incorporacéo de carepa de
laminacdo com diferentes granulometrias, a uma massa de ceramica vermelha
(composicdo comercial) por meio das propriedades de resisténcia e uniformidade de

tonalidade.
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METODOLOGIA

Para a realizacao deste trabalho foi utilizado carepa como residuo de adicéo a
uma massa ceramica vermelha comercial de queima branca. A massa ceramica foi
primeiramente seca em estufa (Servitech, mod.CT 242), a 100°C por 24h,
desaglomerada, e moida em moinho de bolas (Servitech, modelo CT24m), em 200
rpm por 1 hora. Apos, foi peneirada a 1 mm (18 mesh ABNT). A composi¢ao quimica

da massa ceramica utilizada esta representada na Tabela 1.

Tabela 1 - Analise quimica semi-quantitativa da massa ceramica
Composicdo Al,O; CaO Fe,0O; K0 MgO  SiO, TiO; P.F
% 18,20 0,13 2,73 0,39 0,40 69,88 1,62 6,62

A carepa utilizada foi proveniente do processo de laminagéo de chapas de acgo
carbono. Foi submetida a caracterizacdo por difracdo de raios-X (Shimadzu,
modelo XRD 6000), quanto a sua forma e cristalografia e; via fluorescéncia de raios-
X (Philips, modelo PW 24000), para identificacdo de sua composi¢cdo quimica (semi-
guantitativo). A carepa foi seca em estufa (Servitech, mod.CT 242), em 100°C por
24h e desaglomerada. Posteriormente foi moida em moinho de bolas
(Servitech, modelo CT24m), em diferentes tempos. Por uma (1) hora, peneirada até
a malha 18 mesh ABNT (1000 p), e por 3 horas, em malha 400 mesh ABNT (0,038
1), em ambas a rotacao foi de 200rpm.

Para avaliar o efeito da granulometria do material de adicdo nas propriedades
do sinterizado, foram preparados 12 corpos de prova com adi¢cdo de 5% de carepa a
massa ceramica, para cada granulometria. Cada mistura foi obtida com 500g e
homogeneizada em moinho de bolas com 30% em volume de agua, por 24 horas.
Apoés a constituicdo, cada mistura foi peneirada (18 mesh) e prensada (prensa
hidraulica) com forca de 30 MPa, obtendo corpos de prova nas dimensdes de 120
mm x 20mm x 6mm. Os corpos de prova foram submetidos a secagem por 24 horas
a 100°C em estufa e sinterizadas a 950°C por 5 horas (forno muflado Jung, Mod.
0913) com taxa de aquecimento de 3°C/min. Paralelamente foram confeccionados
12 corpos de prova sem adicdo de carepa, submetidos aos mesmos procedimentos,
e utilizados como referéncia. Todas as formula¢des foram caracterizadas quanto a

perda ao fogo, retracdo linear de queima, absor¢cdo de agua (ABNT NBR
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15310:2005), flexdo em trés pontos (ABNT 1587) e variacdo de tonalidade (ABNT
153100).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para estudarmos a viabilidade de utilizagdo de carepa de laminagdo como
pigmento na massa de ceramica vermelha de queima branca, foi realizada uma
andlise quimica semi-quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(Espectrémetro Philips PW 2400), no qual mostrou a presenca de 94,4% de 6xido de
ferro, tracos de silica, alumina e 6xido de manganés.

Na Figura 1 esta representado o difratograma da carepa, processado na
temperatura igual a 900°C, onde mostra a presenca dos o6xidos de ferro, com
predominancia de Fe,O3; (hematita). A temperatura na qual a carepa foi tratada é

proxima aquela utilizada na queima de massas ceramicas.

Figura 1 - Difratograma de raios-X a 900° C da carepa utilizada na massa ceramica.
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Na Tabela 2 e Figura 2 s&o apresentados os resultados obtidos a partir da
caracterizagdo colorimétrica das amostras com e sem a adi¢éo de carepa.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2 e Figura 2, pode-se
observar que as amostras apos sinterizadas com adicdo de 5% de carepa e
granulometria de 0,038u séo escuras (dL*=-17,28), menos vermelhas (da*=-6,87) e
muito menos amarelas (db*=-18,11), com variacdo de tonalidade muito visivel
(dEcmc=25,96). Para as amostras constituidas com granulometria de 1000y,
observa-se 0 mesmo comportamento, excetuando-se quanto a intensidade da cor

amarela (db*=-6,11) e com menor variacao de tonalidade (dEcuc=19,86)
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Tabela 2 — Resultados colorimétricos obtidos apds a sinterizagdo das amostras ceramicas em
diferentes temperaturas com e sem adicao de carepa.

Amostra L* a* b* G dL* da* db* dEcuc | dG

0% Carepa 79,51 | 14,83 | 26,61 | 1,8

5% Carepa (1000py) | 57,90 11,23 1930 |1,1 |-1745|-7,26 |-6,11 |19,86 |-0,8

5% Carepa (0,038y) | 62,23 | 7,96 | 8,50 | 1,6 | -17,28 | -6,87 | -18,11 | 25,96 | -0,2

As diferencas observadas na reflectancia das amostras queimadas em
diferentes granulometrias & 950°C séo significativas. Tanto nas coordenadas (os d’s
ou deltas em relacdo aos padrdes) como nos espectros, a adicdo da carepa alterou

significativamente a cor. Todas as amostras (com 1000u e 0,038u) ficaram mais

escuras, menos vermelhas, e menos amarelas que aquela sem carepa. Ou seja, a

adicao de carepa modificou acentuadamente a cor das amostras.
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Figura 2 — Representagéo do ensaio de colorimetria em funcdo da temperatura de queima.

Para as amostras sem adicdo de carepa, percebe-se uma inflexdo para os
grandes comprimentos de onda, mostrando que estas amostras sdo mais coloridas,
com tons de vermelho e amarelo, o que ndo ocorre para as amostras com adi¢ao de
carepa. Ou seja, a adicdo de carepa alterou a tonalidade das amostras, deixando-as
mais escuras. Neste caso ndo ha efeito de tonalidade (cor), apenas uma variacao na
luminosidade das amostras. Reflexdes préoximas a 100% resultariam em alta
luminosidade, como verificadas em amostras brancas; reflexdes préximas a 0%
resultam em baixa luminosidade (amostras pretas) e; as intermediarias

apresentariam coloracao cinza.
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Com relacdo ao ensaio de perda ao fogo, as amostras com a menor
granulometria de adicdo apresentaram maior perda ao fogo, na ordem de 63%,
quando comparamos com as amostras de 1000u. Este comportamento pode ser
relacionado ao teor de matéria organica da massa padréo, pode-se perceber que a
referéncia, amostra sem carepa, apresenta elevada perda ao fogo, o que pode ser
explicado pela transformagédo da hematita contida na matéria-prima in natura da
composicado da massa ceramica padréo para magnetita, com perda de O,. Deve ser
ressaltado que a reducédo da hematita para magnetita causa o escurecimento das
amostras, pois a hematita, vermelha, torna-se preta quando da formacdo da
magnetita, observado na Figura 2.

O comportamento das amostras no ensaio de perda ao fogo esta representado

na Figura 3.
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Figura 3 — Representacdo do ensaio de perda ao fogo em funcéo da temperatura de queima.

Com relacdo a retragcdo de queima, representada na Figura 4, tanto a
referéncia, quanto as amostras com adicdo de 5% de carepa queimadas nas
mesmas condi¢des, apresentam comportamento semelhante em relacdo a alteragcéao
nas dimensoes lineares apds queima.

Ocorre a retragdo de queima associada com a sinterizagdo das particulas que
compdem a massa ceramica das composicoes de referéncia e com adi¢cédo de 5% de
carepa em ambas as granulometrias, 0 que acontece normalmente em ceramicas
gue contém Oxido de ferro na forma de hematita. O que pode resultar em porosidade

secundéria e diminuicdo da retracdo de queima, ou mesmo, em alguns casos, com
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forte expansdo das amostras. Neste caso a adicdo da carepa nao alterou o
comportamento de retracdo de queima da massa de referéncia, o que indicaria

maior presenca de magnetita ou wurstita (FeO) na composi¢cao da carepa.
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Figura 4 — Representacao do ensaio de retracao linear em funcéo da temperatura de queima.

Com relacédo a absorcdo de agua, representada na Figura 5, ndo houve muita
alteracdo em relacdo a queima da massa padrao de referéncia com adi¢cdo de 5% de
carepa em ambas as granulometrias. Todas as amostras apresentam elevada
absorcdo de agua na temperatura de queima de 950°C. O que pode ser
caracteristico da composi¢cdo quimica da massa padrdo aliada a temperatura de

gueima.
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Figura 5 — Representacao do ensaio de absor¢cédo de agua em funcéo da temperatura de queima.
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Os ensaios de resisténcia mecanica das amostras sinterizadas mostraram que
a menor granulometria da carepa influenciou de maneira significativa os resultados
obtidos. Obteve-se valores na ordem de 18,36 MPa para uma resisténcia de 6 MPa

com a granulometria de 1000u. Porém, ambos os valores atendem a norma

brasileira para resisténcia a compressao de blocos ceramicos estruturais.
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Figura 6 — Representagéo do ensaio de resisténcia mecénica em funcdo da temperatura de queima.

CONCLUSAO

A adicao de carepa em massa ceramica comercial apos sinterizacao alterou de
maneira significativa a tonalidade das pecas. As diferentes granulometrias utilizadas
resultaram em amostras com tonalidade vermelha mais escura. Quanto a resposta
das propriedades mecanicas, valores na ordem de 19 MPa foram obtidos com a
granulometria de 0,038u. O que pode viabilizar o uso deste residuo na fabricacéo de
pecas estruturais.
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EFFECTS OF THE APPICATION DIFFERENT PARTICLE SIZES OF MILL SCALE
(RESIDUE) IN MASS RED CERAMIC

ABSTRACT

This study aims to evaluate the influence of particle size of mill scale, residue,
when added to a mass ceramic. This residue rich in iron oxide may be used as
pigment in the ceramics industry. The use of pigments in ceramic products is related
to the characteristics of non-toxicity, chemical stability and determination of tone. The
tendency to solubilize the pigment depends on the specific surface area. The residue
study was initially subjected to physical and chemical characterization and added in a
proportion of 5% at a commercial ceramic white burning, with different particle sizes.
Both formulations were sintered at a temperature of 950 ° C and evaluated for: loss
on ignition, firing linear shrinkage, water absorption, flexural strength and difference
of tone. Samples with finer particles of mill scale 0.038 p showed higher mechanical
strength values in the order of 18 MPa.

Keywords: mill scale, red ceramic, grain size.
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