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RESUMO

Este trabalho avalia o efeito da adicdo de diferentes residuos, todos de
baixa granulometria e gerados ndo muito distantes de empresas fabricantes de
produtos de ceramica vermelha, quando incorporados a argilas para
processamento ceramico tradicional. Foram utilizadas argilas da regido de
Sangdo e Forquilhinha (Santa Catarina), bem como o0s seguintes residuos:
residuo siderurgico da producdo de aco em forno elétrico (p6 de aciaria), residuo
de atomizador de uma industria de revestimentos ceramicos e residuo do

polimento de grés porcelanato.

ApOs a caracterizacdo das matérias-primas, foram formuladas massas
ceramicas na relacao argila/residuo de 5:1 para cada residuo. E, como padréao de
comparacgao, utilizou-se a formulagcdo apenas com argilas. As massas ceramicas
foram conformadas por prensagem e submetidas a queima em forno elétrico tipo
mufla nas seguintes temperaturas 800, 900, 950, 1000 e 1100°C. Os corpos
ceramicos assim obtidos foram caracterizados segundo suas propriedades fisicas
(retracdo linear e absorcdo de agua — curva de gresificagdo) e mecanicas
(resisténcia mecanica a flexao a quatro pontos). Além disso, 0s corpos ceramicos
fabricados, utilizando p6 de aciaria (residuo perigoso segundo a ABNT), foram
avaliados segundo as normas NBR 10005 e NBR 10006, quanto ao seu aspecto

ambiental.

Os resultados mostraram a viabilidade do uso destes residuos na
fabricacdo de produtos ceramicos. As propriedades finais e a cor de queima
(entre marrom claro e marrom escuro) variaram de acordo com a natureza do

residuo e temperatura de queima.

A formulagdo testada com p6 de atomizador de industria ceramica
apresentou em todas as temperaturas ensaiadas os maiores incrementos de
resisténcia mecanica em relacdo as formulacbes testadas, sendo que a
temperatura de 1100°C, a formulacdo com pé de aciaria apresentou desempenho
similar, porém com menor absorcdo de agua e maior retracdo linear. Nestas
condicbes, 0s corpos ceramicos com po de aciaria mostraram-se inertes quanto

ao aspecto ambiental de acordo com as normas Brasileiras.
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ABSTRACT

This work evaluates the feasibility of using of three industrial wastes as raw
material for ceramic production when incorporated to two clays used for the
production of building materials. The following waste: i) dust of melting shop (from
the steel production in electric arc furnace); ii) waste of spray dryers (from a
ceramic tile industry) and iii) waste of burnishing of porcellanato (porcelain stone
marble) present low particle size and are generated not very distant from the
region of Sangado and Forquilhinha (Santa Catarina), which concentrates many

ceramic producers.

The clays and wastes were characterised by chemical and mineralogical
composition and particle size distribution. Ceramic mixes in the ratio clay/waste of
5:1 for each waste, as well as a mix just with clays, were investigated. The
ceramic mixes were pressed and burned in laboratory electric oven at the
following temperatures 800, 900, 950, 1000 and 1100°C. The ceramic bodies were
characterized according to their physical properties (linear shrinkage, water
absorption) as well as by their mechanical properties (four points bending test).
Moreover, leaching tests according to Brazilian standards were determined on the
ceramic bodies, using dust of melting shop (dangerous residue according to the
ABNT), to evaluate the environmental impact considering the immobilization of

metal ions in the ceramic body.

The results showed the viability of the use of these wastes as raw materials
for ceramic production. The final properties and color after firing (from light brown
to dark brown) had varied in accordance with the feature of the waste, and firing
temperature. The spray dryers waste promoted the biggest increment of
mechanical strength at all investigated temperatures. The ceramic bodies bearing
dust of melting shop showed similar performance however with less water
absorption and higher linear shrinkage when fired at 1100°C. By this condition the
ceramic bodies with dust of melting shop are inert according to Brazilian

environmental regulations.
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1. INTRODUGAO

A degradacdo do meio ambiente €, sem duvida alguma, um dos temas que
mais tém sido abordados nos ultimos anos. A discussdo desse tema tem levado a

sociedade a uma mudanca de comportamento em todos 0s seus segmentos.

A intensidade do crescimento industrial e demogréafico ocorrido nas ultimas
décadas trouxe como consequUéncia a geracdo de quantidades significativas de
residuos. Diversas formas de gerenciamento destes residuos podem ser
implementadas. Atualmente, esfor¢cos tecnolégicos tém sido concentrados nas acgoes
que levem a utilizacdo de tecnologias limpas, que possibilitam a eliminacao total dos
residuos (Baldo, 2003) ou incorporacao destes dentro do préprio processo produtivo
gue 0S gerou ou como matéria-prima em outros processos produtivos. Esta tarefa,
porém, ndo € de facil realizagdo. Enquanto isso, a pratica majoritaria atual, apesar
de ndo ser recomendada, € a da disposicdo de residuos em aterros, por muitas

empresas, exigindo programas de tratamento e disposicao.

O BNDS em seu relatério setorial “Ceramica para Revestimentos” (Gorini,

1999), aponta os seguintes problemas no tépico Meio Ambiente:
e Deficiéncia de monitoramento, prevencéao e controle dos residuos;
e Custos elevados dos projetos de recuperacdo ambiental;

e Medidas paliativas e ineficientes, apenas para cumprir as exigéncias dos
orgaos fiscalizadores.

Por outro lado, a industria de ceramica tradicional tem consumindo,
anualmente, quantidades significativas de recursos naturais nao renovaveis.
Segundo dados atuais da ANICER (2003), doze mil empresas, entre olarias e
ceramicas, consomem 15 milhdes de toneladas de argila mensalmente. Esta
quantidade utilizada € potencial a ser explorado, no que tange a reutilizacdo de

residuos.

As argilas empregadas na industria ceramica tradicional caracterizam-se por
serem constituidas de oOxidos como SiO,, AlLO;, FeO e apresentarem baixa

granulometria.

Muitos residuos industriais apresentam caracteristicas mineraldgicas,

quimicas e fisicas semelhantes as argilas utilizadas na ceramica tradicional. Assim,
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observa-se a possibilidade de reutilizacdo destes residuos como matérias-primas na
industria ceramica. Além disso, quando da utilizacdo dos residuos, objetiva-se a
inertizacdo via processos de solidificacdo e estabilizacao, ja que os processos de

fabricac&do envolvidos apresentam as condi¢des para verificacdo deste fenébmeno.

Todo residuo industrial que apresenta baixa granulometria possui uma
caracteristica objetivada pela industria ceramica. Isto porque, a granulometria das
matérias-primas interfere em diversas propriedades como, por exemplo, plasticidade
da massa, taxas de sinterizacdo, porosidade final, densidade. Muitas vezes a baixa
granulometria € obtida por meio de operacbes de moagem, operacao esta, que

eleva os custos de producéo.

Entre os muitos residuos que apresentam estas caracteristicas pode-se
destacar o p6 da industria de fabricacdo de aco, residuo do atomizador de industria

ceramica e residuo do processamento de acabamento de grés porcelanato.

Geograficamente, havendo a existéncia de empresas geradoras de residuos
de baixa granulometria e a producdo de ceramicas tradicionais, obtém-se a
combinacao que pode viabilizar a utilizagao destes residuos.

As razbBes acima citadas motivam empresas e centros de pesquisas a
encontrarem alternativas na eliminagcéo de residuos, e/ou no seu aproveitamento em
outros processos. Procura-se, desta forma, a obtencao de produtos de qualidade
superior, transformando o conceito de “residuo” em matéria-prima que agregue
qualidade a cadeia produtiva. Além disso, preserva-se o meio ambiente, seja pela
reducao de disposicao de residuos em depdsitos, ou pela reducdo do consumo de

matérias-primas néo renovaveis.

Neste contexto, insere-se este trabalho que visa potencializar a utilizacao de
residuos de baixa granulometria no desenvolvimento de massas ceramicas,
obtendo-se informacdes sobre a influéncia destes sobre as propriedades fisicas,

mecanicas, bem como o aspecto ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar a utilizagdo de residuos industriais,

provenientes da industria siderdrgica e ceramica de revestimento, que apresentem

baixa granulometria, em massas ceramicas de argila vermelha. Serdo utilizados

como critérios propriedades tecnolégicas como curva de gresificacdo (absorcéo de

agua e retracao linear), resisténcia mecanica, cor de queima e a analise do aspecto

ambiental.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a investigacdo de avaliacdo dos residuos propostos, serd necessario

atingir os seguintes objetivos especificos:

)

ii)

Caracterizacado dos residuos, bem como das argilas, utilizados na massa
ceramica quanto a composicdo mineralégica, composicdo quimica,

caracteristicas fisicas e propriedades mecanicas;

Caracterizacdo das massas ceramicas formuladas com residuos, quanto

a caracteristicas fisicas e propriedades mecanicas;

Comparacdo das caracteristicas fisicas e propriedades mecénicas da
formulacdo similar a industrial conformada em laboratorio, com corpos-
de-prova extraidos de produtos intermediarios da producdo de ceramica

vermelha;

Avaliacdo do aspecto ambiental de formulagbes que empregaram
residuos proveniente da producdo de aco, via forno elétrico a arco,
classificado pela ABNT como residuo perigoso, conforme a NBR 10.004
(Anexo B, Listagem 2 — Residuos perigosos de fontes especificas -
Cadigo K061).
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3. LIMITAGOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A investigacao cientifica realizada neste trabalho apresenta limitacées quanto

a sua interpretacdo. Entre estas, destacam-se:

)

ii)

Os residuos utilizados séo referentes a uma amostragem pontual, tanto
guanto a empresa geradora como a coleta, podendo entédo variar quanto
a sua composicdo quimica, mineraldgica e granulométrica. Assim, o po
de aciaria é oriundo de uma siderdrgica produtora de acos para
construcéo civil. A coleta da amostra ficou a cargo da empresa geradora.
O residuo do polimento de grés porcelanato foi obtido por coleta
aleatéria, podendo variar conforme o grés porcelanato, objeto do
polimento. E o p6 do atomizador, da mesma forma, foi obtido por coleta
aleatdria, como residuo da atomizagcdo de uma massa ceramica para

piso.

As argilas utilizadas no preparo das massas ceramicas foram fornecidas

por uma empresa da regido de Cricidma, sendo a amostragem aleatoria.

Na formulagédo das massas ceramicas, limitou-se o estudo a uma
aditivacdo de 16,7% em peso de residuo na massa ceramica. A
extrapolacdo dos resultados, para mais ou para menos, pode nao ser

linear.

Na conformacdo dos corpos-de-prova em laboratorio, foi empregada a
prensagem de simples efeito, diferente, portanto ao que ¢é
industrialmente empregado para produtos de ceramica vermelha

(extrusao).

A extrapolacdo para producao industrial deve levar em conta que, a
curva de queima praticada em laboratério difere substancialmente da
gueima praticada industrialmente, seja pela taxa de aquecimento, pelos

patamares de queima, como pelo tipo de equipamento utilizado.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O numero de argilas empregadas em cada ceramica depende do
balanceamento entre custo de transporte de argilas e as propriedades obtidas no
produto final. Entretanto, Motta et. al. (2001) ressaltam que do ponto de vista da
matéria-prima, o setor de ceramica vermelha utiliza basicamente argila comum, no
gual a massa pode ser do tipo monocomponente (apenas argila), sendo denominada

de simples ou natural.

A argila, normalmente, possui baixo teor de matéria orgéanica, além de outras
impurezas, como fundentes minerais de ferro. Estes fundentes conferem a massa
ceramica a possibilidade de sinterizar, adquirir resisténcia mecanica a baixas

temperaturas de queima (entre 900 e 1100°C).

No sul do estado de Santa Catarina a industria de cerdmica vermelha utiliza,
preferencialmente, duas argilas no seu processamento. A Figura 4.1 apresenta este

comportamento por meio de um histograma.

511%

48.75%

O Uma OCuazs O Trés @ Quatro

Figura 4.1 - Niumero de argilas utilizadas na composi¢ao da massa na regidao sul do Estado de
Santa Catarina (Soares, 2002).

Atualmente, segundo uma visao moderna, 0s materiais ceramicos podem ser
obtidos a partir de matérias-primas beneficiadas e materiais sintéticos de
caracteristicas controlaveis, agregando um maior valor ao produto final. A esta
mistura de matérias-primas, por meio de processos adequados, ocorrem reacdes
fisico-quimicas sob temperaturas elevadas, com o objetivo de obterem-se
propriedades desejadas.
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Segundo Ferreira (1992), a maior caracteristica dos produtos ceramicos € a
fragilidade e a consequente possibilidade da fratura com pequena ou sem nenhuma
deformacé@o. Como resultado desta caracteristica, 0 material ceramico ndo pode ser
conformado por processos normais de deformacédo, utilizados para os metais. A
obtencdo de produtos de ceramica estrutural ocorre por meio de cinco fases
sequenciais bem definidas: adequacdo da matéria-prima, preparagdo da matéria-

prima, conformacao, secagem e queima.

A Figura 4.2 apresenta o fluxo esquematico do processo de producdo de

ceramica vermelha.

Etapas

hlatéria-prima A Materia-prima B

Transpore Armazenamento de
tnatérias-primas

Freparacan ; —
d3 riassga Mistura Depdsito @@

intermediario

hlatéria-prima

Maldagem/confarmacao Alirmentagio Cnnfurman;én|

Carga do forno

Carga para secagem}—{ Secagern I_ Descarga do secador e _‘ Secagem

L Pré-aguecimentol  [Qusima [Gusirra]

Figura 4.2 - Fluxograma adotado industrialmente no processamento de massa para pisos
ceramicos (Facincani, 1993).

Em relagdo as caracteristicas das matérias-primas formadoras da massa
ceramica, pode-se notar que a distribuicdo granulométrica da massa € de especial
interesse. A partir desta caracteristica, conjuntamente com a area superficial e
composicdo quimica, pode-se obter uma otimizacdo da densificagdo do corpo

ceramico durante a etapa de queima.

A composi¢do granulométrica de massas ceramicas para diferentes produtos

ceramicos pode ser visualizada no diagrama de Winkler (Figura 4.3). Este diagrama
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mostra 0s principais campos de fabricacdo de produtos ceramicos, segundo uma
classificacdo ternaria da granulometria da matéria-prima e a constituicdo destes

elementos.
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Figura 4.3 - Classificagdo Ternaria do Diagrama de Winkler de produtos argilosos, baseado na
distribuicdo granulométrica de grdaos e particulas em relagdo ao uso pratico das matérias-
primas. (I) materiais de qualidade com dificuldade de producgao; (B) Telhas; (C) tijolos furados;
(D) produtos de macigos (Pracidelli, 1997).

A diminuicdo do tamanho de particulas, bem como a busca de
homogeneidade nas massas ceramicas e a previsibilidade operacional sdo obtidas,
muitas vezes, pela operacdo de moagem. Esta operacdo apresenta eficiéncia
energeética baixa, levando a custos elevados em energia elétrica. Assim, a utilizacao
de matérias-primas com menores tamanhos de particulas minimizam custos em
moagem. Neste contexto, a utilizacdo de residuos de baixa granulometria e com
caracteristicas mineralogicas, quimicas e fisicas semelhantes as argilas apresentam-

se como uma 6tima alternativa na fabricagdo de produtos ceramicos.
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4.1.MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUTOS CERAMICOS DE MASSA VERMELHA

Materiais ceramicos sdo materiais inorganicos nao-metalicos geralmente
submetidos a temperaturas elevadas durante a producdo ou uso. Como essa
definicdo sugere, o conceito de ceramica engloba um espectro bastante amplo de

materiais e processos de fabricacdo na obtencéo de diferentes produtos.

Os produtos ceramicos fabricados a partir de argila vermelha costumam
apresentar cor vermelha apdés a queima, larga faixa de vitrificacdo e retracdo
uniforme. A cor vermelha apds queima é fator principal em termos mercadolégicos.
E, a ocorréncia de cores laranja e vermelho indica a abundancia do elemento ferro

na mistura da massa ceramica.

Além das argilas, responsaveis pela plasticidade e resisténcia mecanica a
verde da peca, outros materiais podem compor a massa ceramica utilizada na

fabricagao de produtos ceramicos. Sao eles:

i)  materiais ndo-plasticos, que melhoram a compactabilidade e secagem,

além de reduzir a contracdo na queima;

i)  fundentes, que formam a fase vitrea na queima, de forma a garantir a

densificagdo do corpo ceramico e resisténcia mecanica exigida;

iil) oxidos alcalinos terrosos, que estabilizam as fases amorfas presentes,
decorrentes da decomposicdo de argilominerais e proporcionam uma
longa faixa de sinterizacdo com baixa contracdo linear e absorcdo de

agua no produto final.

As caracteristicas e propriedades da cerdmica vermelha sédo fortemente
influenciadas pelo balanceamento de seus constituintes e 0s parametros

processuais de fabricacao.

4.1.1 Argilas

De acordo com Grim (1953), a argila € um material terroso de granulometria

fina que apresenta certa plasticidade quando em contato com a agua.

Amarante (1993) define argilas como produtos da alteracdo intempérica de

rochas igneas, sedimentares e metamorficas. Em seu estado natural, as argilas sao

25



constituidas de minerais primarios (que se encontram presentes nas rochas, e
apenas se alteraram sua composi¢do) e/ou minerais secundarios (produzidos pela
acdo de agentes quimicos sobre os minerais primarios). Pela sua formacédo e
localizacédo, as argilas podem ser consideradas residuais, formadas in situ (que
sofreram pouco ou nenhum transporte e contém uma proporcdo de minerais
primarios maior que as argilas sedimentares) e/ou sedimentares (que foram
transportadas e depositadas, encontrando-se poucos minerais associados as

rochas, com excec¢éo de quartzo e alguma muscovita).

Santos (1975) ressalta em relagéo aos conceitos de Grim e Amarante que 0s
lutitos sdo constituidos essencialmente por argilominerais, podendo conter outros
minerais calcita, dolomita, gibbsita, quartzo, pirita e além de matéria organica e
outras impurezas. Os argilominerais séo silicatos hidratados de aluminio, podendo
conter ainda elementos como magneésio, ferro, sédio, potassio, litio e outros. Estes
sdo essencialmente particulas de pequenas dimensdes, sendo geralmente
encontrados na fracao fina de um material argiloso que contém particulas inferiores

a4 pum.

Sob o ponto de vista da tecnologia ceramica, a argila €, segundo Pinto (1997),
uma rocha finamente dividida, com alto teor de particulas de tamanho menor do que
2um constituida em grande parte por argilominerais, podendo conter impurezas. A
argila desenvolve plasticidade com a adicdo de uma quantidade conveniente de
agua. Além disso, apdés secagem e queima a temperaturas elevadas (geralmente

acima de 800°C), adquire resisténcia mecanica.

A argila, devido a sua disponibilidade em grandes quantidades, e suas
caracteristicas de plasticidade, resisténcia mecéanica a verde e ap0s a queima, e
possibilidade de conformacdo por diferentes técnicas de processamento, é a
matéria-prima utilizada na fabricagdo de uma série de artefatos ceramicos. E
possivel fabricar pecas ceramicas com diferentes argilas, utilizando-se diversas
técnicas de processamento. Entretanto, cada massa ceramica e cada

processamento déo origem a produtos com diferentes propriedades.

As argilas sdo as principais matérias-primas do processamento ceramico,
quando ndo as Unicas, para a obtencdo de produtos para a construcao civil
(ceramica estrutural). As argilas utilizadas para a preparacdo de massas ceramicas

sao plasticas, de facil moldagem, que vitrificam a temperaturas relativamente baixas.
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A cor vermelho-vivo, advinda dos teores de 6xido de ferro, € uma das caracteristicas
tipicas, dos produtos ceramicos estruturais. No entanto mesmo com argilas pobres
em ferro, que resultam em produtos finais com tons claros, é possivel a obtencéo de

produtos finais com caracteristicas ceramicas satisfatorias.

A relacdo entre materiais plasticos (argilas) e ndo plasticos (quartzo, feldspato,
chamota e outros) na formulagdo usada para producao de massas ceramicas deve
ser tal que proporcione plasticidade suficiente, para facilitar uma boa prensagem,
tendo como consequéncia a obtencdo de uma resisténcia mecéanica aceitavel em

verde e apos-secagem (Amarante, 1993).

Os argilominerais sédo responsaveis por propriedades muito importantes nas
argilas, tais como: plasticidade, viscosidade, tixotropia e resisténcia mecanica, que
lhes permite um grande campo de aplicacdes tecnoldgicas. Os argilominerais
representam o0s minerais dispersos nos sistemas argilosos. Sdo compostos
lamelares, onde o silicio ocupa o centro de um tetraedro em cujos veértices estao
atomos de oxigénio, e compostos bidimensionais do aluminio - ou magnésio-

oxigénio-hidroxila formando octaedros.

Os principais argilominerais presentes nas argilas sdo a caolinita, a
montmorilonita, a ilita, a clorita e a vermiculita. A presenca dos diversos
argilominerais e impurezas nas argilas influem na plasticidade, na &agua de
moldagem e no comportamento durante a secagem e queima. O conhecimento de
como cada um dos componentes da argila interfere no processamento € um
importante fator para obtencdo de produtos ceramicos com desempenho satisfatorio.
Por espécie, os argilominerais apresentam as seguintes caracteristicas segundo
Vicenzi (1999):

i)  Caolinita: A caolinita € o argilomineral que compde as argilas plasticas
de uso normal na inddstria ceramica, além de ser o principal constituinte
do caolim. Possui caracteristicas especificas, pois apresenta quantidade
elevada de particulas finas e inércia aos agentes quimicos. Em &agua,
este mineral ndo é expansivel. A energia de coesdo nas caolinitas €
primariamente eletrostatica, aumentando com forcas de van der Waals e
um certo grau de ligacdes de hidrogénio entre grupos de hidroxila de
uma camada e atomos de oxigénio de camada adjacente. A caolinita

guando pura tem baixa plasticidade e baixa resisténcia mecanica a
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i)

verde. A sinterizacdo inicia ao redor de 1250°C fundindo a 1700°C.
Perde a agua de constituicdo entre 550 e 650°C, o que provoca perda de
massa e contragdo linear. Apés a queima, apresenta cor branca, a ndo

ser que venha acompanhada de outros minerais.

Montmorilonita (esmectita): S&o constituidos por duas camadas de
silicatos tetraédricos, com uma camada central octaédrica, unidas entre
si por oxigénios comuns as camadas e empilhadas umas sobre as outras
de modo raramente ordenado. Este argilomineral, devido a sua natureza,
pode absorver em sua estrutura grandes quantidades de &agua,
aumentando expressivamente as propriedades coloidais e plasticas da
argila. Segundo Santos (1975), a estrutura da célula unitaria apresenta a
relacdo 2:1, e € teoricamente igual a AlsSig7020(OH)4.nH,O. Quando
pura, a montmorilonita tem contracéo linear na secagem que pode variar
de 12 a 23% e mais 20% na queima, interferindo proporcionalmente na
secagem e na queima de argilas que a contenham. O ferro,
freqlientemente presente na sua estrutura, € liberado proximo aos 800°C
na forma de hematita, também colaborando para a coloracdo vermelha
do produto queimado. As argilas com teores maiores que 3% de
montmorilonita, s&o muito plasticas, podendo apresentar a formacédo de

trincas durante a secagem.

lita: S&o argilas 2:1 ndo expansivas, que se apresentam em trés
camadas. Diferem das montmorilonitas pela auséncia de inchamento
entre as camadas com agua ou compostos organicos. Os cations que
compensam a carga da camada negativa liquida sdo usualmente ions
potassio. Visto que as camadas nao se separam sob adicdo de agua, os
fons potassio entre as camadas nao estdo disponiveis para troca — séo
fixos. Somente 0s ions potassio nas superficies externas podem ser
trocados por outros cations (Olphen, 1977). A capacidade de troca ibnica
das ilitas € menor, em relacdo as montmorilonitas, pois somente 0s
cations externos das ilitas sdo cambiaveis. A ilita € um silicato de
aluminio hidratado com elevado teor de Oxido de potassio. Aparece
normalmente em particulas de dimensdes coloidais e em mistura intima

com outros argilominerais, conferindo plasticidade a argila. A contracao
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linear na secagem varia de 4 a 11%, na queima varia de 9 a 15%. As
ilitas tém o ponto de amolecimento entre 1050 e 1150°C, devido ao alto
teor de potassio. Na maioria das vezes contém ferro na sua estrutura, o
gual é liberado na forma de hematita, por volta de 900°C, contribuindo

para a coloracao avermelhada na ceramica vermelha.

Além desses argilominerais mais frequentes, as argilas podem apresentar
diferentes teores de matéria organica. A matéria organica € encontrada sob diversas
formas nas argilas, em pequenas propor¢cdes aumenta a plasticidade, facilita a
moldagem, aumentando a resisténcia do produto seco. Entretanto, quando em
excesso, podera causar, devido a grande contracdo, trincas na secagem e na
gueima. Um defeito muito comum nas argilas que contém matéria organica é a

formacao de ndcleos pretos, devido a uma dificil oxidacdo total durante a queima.

4.1.2 Outros componentes na massa ceramica

Além das argilas, a massa usada na obtencdo de produtos ceramicos pode
conter outros componentes, que, em quantidades adequadas, melhoram as
caracteristicas de manipulacdo, assim como as propriedades finais. Muitas argilas
apresentam em sua composicdo materiais ndo-plasticos. No entanto as argilas de
granulometria muito fina, que sao extremamente plasticas, requerem uma
quantidade de agua consideravelmente grande para desenvolver a plasticidade, o
que dificulta o processamento. Isto ocasiona, segundo Vicenzi (1999) um alto grau
de compactacdo da massa ceramica (canais internos reduzidos entre as particulas)
e, portanto, dificuldade na eliminacdo da agua durante a secagem. A consequéncia
€ 0 aumento do gradiente de umidade no interior do produto, provocando retracdes

diferenciadas e deformacoes.

De acordo com Pracidelli (1997), a adicdo de ndo-plasticos as argilas reduz a
sua interacdo com a &agua, causando pontos de descontinuidade nas forcas de
coesao entre as particulas. Os pontos de descontinuidade produzem poros, que
permitem a passagem de &gua do interior até a superficie da peca, tornando
facilitada a secagem das massas. Desta forma, no secador, ha reducdo do ciclo
devido a facilidade de saida da 4gua, com menores gradientes de umidade.
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Como desplastificantes, podem ser usados materiais inertes, tais como: areias
e chamotas, de granulometria adequada, serragem, cinzas, entre outros, porém
existe um valor limite para adicdo deste tipo de material a massa ceramica, para

evitar a perda da resisténcia mecanica.

O balanceamento entre as matérias-primas e 0 ajuste granulométrico (entre
materiais plasticos e ndao-plasticos) na massa ceramica, Sao variaveis que
influenciam no desempenho processual, bem como nas propriedades do produto

final.

Segundo Barba (1997), os materiais ndo plasticos podem atuar de trés formas
distintas, durante a etapa de queima: como formadores de fases cristalinas,

formadores de fases liquidas (fundentes) ou como inertes.

Fundentes proporcionam uma fase vitrea na queima, suficiente para adquirir
uma adequada resisténcia mecanica. Ja os Oxidos alcalinos terrosos estabilizam as
fases amorfas presentes, provenientes da decomposicdo de argilominerais, e
proporcionam uma longa faixa de sinterizacdo com baixa contragao linear e

absorcao de agua no produto final.

Os formadores de fase cristalina se decomp&em durante a queima, formando
oxidos e o dioxido de carbono. Posteriormente, os 6xidos reagem com 0 quartzo e o
feldspato com pequeno tamanho de particula e com silica e alumina, procedentes da

decomposicdo dos minerais argilosos, formando fases cristalinas.

Os fundentes melhoram a sinterabilidade via fase vitrea das argilas e
diminuem a perda por calcinacdo, reduzindo, portanto a absorcdo de agua. A
temperaturas elevadas, diminuem a porosidade da peca pela formacado de fase

vitrea e aumentando a contragdo linear.

Segundo Machado (2000), alguns constituintes podem ser importantes na
formulacdo de massas ceramicas, seja para correcdo ou diferenciacdo das

propriedades:

i)  Oxidos de ferro: Estes Oxidos conferem a cor vermelha aos produtos de
ceramica. A cor vermelha é intensificada quando a hematita se forma
pela decomposicdo de outros minerais durante o tratamento térmico.
Quanto mais homogénea e intima for a distribuicdo dos Oxidos e/ou

hidroxidos de ferro na argila, mais uniforme sera a cor do produto. Os
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i)

produtos de ceramica ao serem queimados em atmosfera redutora,
adquirem a cor preta, porque a hematita nessas condi¢cdes, se
transforma em magnetita (Fe;O,) e em waustita (FeO).

Oxido de silicio: O 6xido de silicio é normalmente encontrado em
propor¢cdes variadas nas argilas. Como mineral quartzo, ndo sofre
contragcdo nem durante a secagem nem durante a queima. A distribuicdo
granulométrica das particulas de quartzo exerce influéncia decisiva
sobre o desempenho das argilas que o contém. Por esta razédo, a
presenca de quartzo € desejavel, sendo benéfica, porque reduz a
plasticidade e a contracédo de secagem, contribuindo para a obtencédo de
uma textura mais aberta, permitindo secagem eficaz e facil liberacdo de
gases durante a queima. Porém, deve ser considerado um fendémeno
extremamente importante que ocorre com o quartzo a 573°C, devido ao
aumento de volume quando passa de quartzo alfa para beta. A presenca
excessiva de quartzo na massa ceramica € prejudicial, porque reduz a
niveis ndo aceitaveis a plasticidade, a trabalhabilidade e a resisténcia
mecanica da massa. O quartzo de granulometria fina, quando utilizado
com argilas contendo calcario, pode ser muito atil, porque a 900°C reage
com o CaO, formando silicato de calcio, contribuindo para maior

resisténcia mecanica do produto.

Sais soluveis: Os sais solUveis ricos em elementos alcalinos e alcalino-
terrosos, como os sulfatos de calcio hidratado, de magnésio, de sédio,
de potassio e fluoretos, normalmente estdo presentes em teores
variaveis nas argilas para ceramica vermelha. Quando em quantidades
pequenas (menos de 1%), contribuem para o0 abaixamento da
temperatura de queima, devido a grande reatividade dos mesmos com a
silica e os argilominerais em temperaturas superiores a 800°C. Também
aumentam a contracdo linear de secagem e podem facilitar o

aparecimento de nucleos pretos.

Carbonatos: Os carbonatos podem estar presentes na forma de calcita,
magnesita e dolomita. Em quantidades pequenas, menos que 7%, e com
granulometria fina e dispersdo uniforme na massa ceramica, reagem

com os argilominerais e o quartzo, formando silicatos de célcio quando a
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temperatura de queima ultrapassa a 950°C. Por esta razdo, o tempo de
permanéncia do patamar de queima é importante para que as reacdes
ocorram. Se este tempo nao for suficiente, os 6xidos de calcio e de
magneésio ficardo livres, podendo se hidratar facilmente quando em
contato com a umidade do ar. Essa hidratacdo se ocorrer € muito
prejudicial, porque permite o aumento do volume, podendo causar
lascamentos na superficie e até mesmo ruptura do produto. Uma outra
conseqUéncia negativa da presenca de carbonatos nas massas para
ceramica vermelha € a neutralizacdo dos efeitos dos oxidos e hidroxidos
de ferro na coloracdo do produto final, tornando-a amarelada ou marrom
amarelada. As massas ceramicas gue contém carbonatos sdo menos
plasticas, ttm massa especifica aparente menor e contraem menos na
secagem e na queima, entretanto sdo mais porosas e por consequéncia

absorvem mais agua.

Outros minerais: Os minerais presentes nas argilas, com elevado teor de
potassio caracterizam-se por serem bons fundentes, podendo formar
fases liquidas a partir de 900°C. Entretanto, quando em tamanho de
particulas maiores, podem causar a laminacdo do produto apds a
conformac&o. Oxidos alcalinos e alcalino-terrosos sdo, em geral, uma
fonte de fundentes, néo reagindo entre si e com 0s demais componentes
da massa ceramica. Isso se deve ao nivel da temperatura de queima

normalmente usada para produtos de ceramica vermelha.

4.2 PREPARAGAO E FORMULACAO DA MATERIA-PRIMA

Segundo Soares (2002), a pratica da estocagem a céu aberto, ou seja, a
maturacdo das argilas, € comum desde a antiguidade e atua de forma positiva no
tratamento destas. O processo de intemperismo (sol-chuva) alivia as tensfes nos
produtos conformados, auxilia na plasticidade e trabalhabilidade da argila e na

homogeneizacéao e distribuicdo da umidade nas massas.

No processo de maturacdo as argilas sao geralmente dispostas segundo
caracteristicas ou propriedades desejadas no produto final. A extenséo e altura dos

montes sao definidas conforme o espaco fisico disponivel. Apesar do periodo ideal
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ser de um ano de descanso para alcancar os resultados ideais no processamento
ceramico, € comum a fase de sazonamento estar associada a operacionalizagédo de

cada industria.

No beneficiamento das argilas, o grau de reducdo do grdo ou da
granulometria das particulas se da por meio de moedores, num 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 manutencéo, € o

monitoramento dos elementos moedores e das grelhas.

Quando existe a necessidade de mais de um tipo de argila ocorre a pré-
mistura, feita de forma manual ou com o auxilio de pas carregadeiras. A seguir, Sao
dosadas por caixao alimentador ou diretamente em correias transportadoras que
levam aos quebradores os aglomerados maiores (“torrdes”, que freqientemente
ocorrem). Em seguida, misturadores de pas homogeneizam a matéria-prima. Neste
mesmo ponto, acrescenta-se também a agua necessaria para que seja ultrapassado
o limite de plasticidade, devendo o teor de umidade estar entre 25% e 30% da
massa total.

De acordo com Vicenzi (1999), algumas condicfes sdo necessarias para que

a massa ceramica esteja com as condicfes adequadas ao processo de producao:

i)  Relacdo entre plasticos e ndo plasticos deve ser tal que confira, & massa
ceramica, plasticidade necesséria para realizar um adequado molde, e a
peca conformada tenha suficiente resisténcia mecéanica a verde e a

S€eCo,

i) A massa deve apresentar uma adequada composicdo quimica e
mineraldgica de modo que as transformac@es fisico-quimicas, que tém
lugar durante o processo de queima, confiram ao produto acabado as

caracteristicas desejadas.

A plasticidade e o grau de compactabilidade sédo propriedades tecnoldgicas
das matérias-primas de grande interesse na moldagem de massas ceramicas e

influenciam nas caracteristicas do produto final.

Segundo Santos (1975), plasticidade € a propriedade que um sistema possui
de se deformar pela aplicagcdo de uma for¢ca e de manter essa deformacao quando a
forca aplicada € retirada. O autor afirma ainda que o comportamento plastico da
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massa argilosa depende da relacdo agua/argila e é resultante das forcas de atracéo
entre as particulas de argilominerais e a acao lubrificante entre as mesmas. As
particulas argilosas de uma massa plastica estdo rodeadas por uma pelicula de
moléculas de agua, que se mantém aderida por forcas eletrostaticas. Pode-se
distinguir dois tipos de agua: agua de ligacao, presente na pelicula, e 4gua livre, em

excesso sobre a requerida, para formar as peliculas (Figura 4.4).

Zona

!

Cisalhada

Figura 4.4 - Estrutura de uma massa plastica floculada. (a) em repouso. (b) quando se aplica
um esforgo (Barba, 1997).

Alguns tipos de defeitos como: gretagem, laminacéo na conformacéo, trincas
na secagem, rupturas no transporte e manipulacdo de pecas nao sinterizadas
podem ocorrer durante o processo de producdo, se a plasticidade da massa nao

estiver adequada.

Além do teor de particulas com granulometria inferior a 2 um, a presenca dos
diversos argilominerais e impurezas nas argilas influem no comportamento durante a
secagem e queima. O conhecimento de como cada um dos componentes da argila
interfere no processamento € um importante fator para obtencdo de produtos de

ceramica com propriedades satisfatorias.

4.3 CONFORMAGAO

A conformagéo de pecas ceramicas, tais como revestimentos e telhas, pode

ocorrer mediante dois processos: prensagem e extrusao.
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Em geral, o processo de prensagem leva a obtencdo de uma qualidade
superficial e controle dimensional superiores aos obtidos pelo processo de extrusao.
(Palmonari, 1989).

Segundo Vicenzi (1999), a extrusdo € um processo de conformacao
amplamente utilizado para obtencdo de materiais ceramicos. Sua aplicacao permite
a conformagdo de qualquer tipo de matéria-prima com plasticidade natural ou
adquirida pelo emprego de aditivos plastificantes.

O processo de conformacdo por extrusdo, desde muito tempo atras, é
utilizado na industria de tijolos macicos e furados, telhas e manilhas, além da
industria do vidro e porcelana. Mais recentemente, vem sendo utilizado na
conformacao de pos finos e oxidos, dando origem a produtos ceramicos no formato

de perfis, barras de secao circular, tirantes, chapas e filmes.

Conforme Soares (2002), a obtencédo de produtos pelo processo de extrusao
consiste em compactar uma massa plastica numa camara de alta pressao equipada
com sistema de desaeragdo (vacuo), contra um molde (boquilha) de formato

desejado.
Sao conhecidos trés sistemas diferentes para a extrusao:

)] Pistdo: tem como caracteristica grande uniformidade de velocidade e
pressdo em toda a secdo de saida. Porém seu fluxo ndo é continuo,

impossibilitando a utilizagdo de vacuo.

i) Cilindros: o sistema de cilindros, apesar de conter fluxo continuo de
alimentacdo, podendo-se com isso utilizar o sistema de desaeracao
(vacuo), apresenta diferencas de velocidade e pressdo na secdo de

saida e ainda ndo permite uma boa homogeneizacao da mistura.

i) Hélice: o sistema de hélices permite boa homogeneizacao, utilizacao e
sistema de vacuo, fluxo continuo e boa distribuicdo de pressdo na saida
do material. Na saida da extrusora a massa moldada, expelida de forma

continua, é seccionada no comprimento desejado.

O mecanismo de extrusao possibilita, a partir de ajustes de presséo de ar e
controle de umidade, a obtencdo de pecas mais densas, delgadas e de maior
resisténcia a verde. Permite também conformacéo de pecas de formato e dimensdes

variados, a partir da simples troca da boquilha de finalizagdo do eixo de extruséo.
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Quanto a conformacdo por prensagem, esta pode ser definida como uma
compactacdo de poés confinados a uma matriz de prensagem, onde pequenas
quantidades de &gua e/ou aditivos auxiliam sua densificagdo. As principais
vantagens da prensagem estdo relacionadas a sua alta produtividade e precisédo

dimensional.

De acordo com Lengler (1998), para um entendimento basico do processo de
compactacdo de pOs seria desejavel um equacionamento generalizado dos
mecanismos de compactacdo. Para tal, necessita-se informacdes sobre o
comportamento dos pos sob tensdo, distribuicAdo de pressdo dentro dos
compactados, forcas de friccdo particula/particula, entre outros fatores. Tal nimero
de variaveis torna o estudo tdo particular que todos os modelos matematicos

propostos necessitam de coeficientes de ajustes.

Dos modelos propostos, o de maior aceitacdo descreve a conformacéo por
prensagem como um processo dinamico de preenchimento de poros, decorrente da

ruptura e rearranjo de aglomerados nos diversos estagios de aplicacdo de carga.

Estudos subsequientes mostraram que neste processo de conformacédo, além
da friabilidade do material, o tamanho das particulas, a taxa de aplicacdo de carga, a
forma e a distribuicdo do tamanho de particulas também influenciam os mecanismos

de densificagéo.

Nos processos de conformacdo de massas ceramicas, a distingdo entre a
prensagem e a extrusdo pode ser feita por meio da umidade da massa utilizada em
cada processo. Na prensagem, por exemplo, a massa deve apresentar uma
umidade em torno de 7%, enquanto que na extrusao utiliza-se em torno de 25% de
umidade. E também este teor de umidade que implica diretamente na constancia

dimensional da peca.

4.3.1 Compactabilidade

A compactabilidade € uma das propriedades mais importantes da massa
ceramica, pois determina seu comportamento durante a conformacéo, exercendo

uma grande influéncia, tanto sobre as propriedades da peca verde (resisténcia
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mecanica, permeabilidade), como sobre as propriedades do produto sinterizado

(tamanho da peca, absorcdo de agua, resisténcia mecanica).

Sob este aspecto, segundo Matsumoto (1991), a densificacdo da massa
ceramica depende da compactabilidade a verde e dos subseqiientes passos do
processamento ceramico, especialmente na queima. Desta forma, ressalta-se que a
microestrutura a verde deveria ser bastante uniforme, ndo sé localmente, mas no
produto como um todo, pois algumas ndo homogeneidades podem apresentar
efeitos adversos no produto sinterizado final.

Assim, um aumento da compactabilidade da peca conduz a obtencdo de uma
maior resisténcia mecanica, diminuindo os riscos de problemas durante todas as
etapas prévias a queima, nas quais as pecas sdo manipuladas ou se encontram

submetidas a tensodes.

Pracidelli (1997) destaca que a eficiéncia de secagem diminui a medida que
aumenta a compactabilidade, ja que o coeficiente de difusdo efetivo decresce com a
reducdo da porosidade. Além disso, para determinadas condi¢cdes de queima, a
contracao linear e a absorcédo de agua diminuem com a compactabilidade da peca

prensada, sendo esta uma relacéo linear.

Experimentalmente, comprova-se que a partir de modificagdes na distribuicdo
de tamanhos de particulas de uma determinada matéria-prima € possivel obter-se
diferentes compactacgdes nas pecas conformadas.

Normalmente, aborda-se o estudo do empacotamento das particulas supondo-
se gue as mesmas sao esferas indeformaveis (Matsumoto, 1991). Segundo Barba
(1997), a compactabilidade obtida quando se deixa cair livre em um recipiente
esferas de um mesmo tamanho, que posteriormente é vibrado, é de 63,9%. J& para
Matsumoto (1991), a densidade de empacotamento destas esferas resulta em

aproximadamente 74% do volume total.

O valor de compactabilidade pode ser aumentado mediante a adigcdo de
esferas de distintos tamanhos. A Figura 4.5 mostra esquematicamente como,
mediante a mistura de esferas de diferentes tamanhos (Figura 4.5b e 4.5¢), é
possivel aumentar a compactabilidade da mesma em relacdo a quantidade
proporcional de esferas de um unico tamanho (Figura 4.5a). Da mesma forma,
comprova-se a importancia de selecionar adequadamente o diametro das esferas de
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menor tamanho, para que estas possam ocupar 0S espacos existentes entre as
esferas maiores. Caso contrario, se o didmetro das esferas adicionadas a mistura
forem muito grande (Figura 4.5d) ainda existe um aumento da compactabilidade.
Porém, esta ndo é efetiva devido as modificacées na ordenacao original nas esferas
de tamanhos maiores. Assim, um dos parametros mais importantes para obter-se
misturas que gerem uma alta compactabilidade é a relacdo de tamanhos entre as
diferentes esferas (Barba, 1997 e Matsumoto, 1991).

a)jTamanho dniceo b)Dois tamanhos c¢)Trés tamanhos d)Dois tamanhos
diferentes diferentes priximos

Figura 4.5 - Representagido esquematica do empacotamento de esferas de diferentes tamanhos
(Barba, 1997).

Além da relacdo de tamanhos entre as diferentes esferas, a proporcéo relativa
em gque estas se encontram na mistura € o segundo fator que influird notavelmente

na compactabilidade (Matsumoto, 1991).

A Figura 4.6 apresenta, de forma qualitativa, a variacdo da compactabilidade
de uma mistura de dois tamanhos, quando se modifica a propor¢cdo de esferas
grandes. Observa-se que existe uma percentagem de particulas grandes para a qual
é alcancada a maxima compactabilidade. Como consequiéncia, as esferas menores
ocupam todos 0s espacos existentes entre as de maior tamanho. Deste modo,
existindo uma menor quantidade de esferas pequenas, na mistura, existirdo vazios
sem serem ocupados, enquanto que, se existe em excesso, havera uma diminuicdo

da compactabilidade da mistura (Barba, 1997).

Barba (1997) apresenta também um estudo mais detalhado a respeito da
variacdo da compactabilidade de misturas de esferas de dois tamanhos em funcéo
da proporgcao de esferas grandes na mistura, para distintos valores da relacédo de
diametros (Rp). Na observacdo da Figura 4.7, pode-se concluir que, a medida que
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aumenta a relacdo de diametros, se obtém misturas com maior compactabilidade em
todo o intervalo de composi¢cdes. Nao obstante, a partir de valores da relagéo de

didmetros superiores a 10, o aumento da compactabilidade é menor.

Segundo Barba (1997), em alguns trabalhos, baseando-se em representacdes
similares a mostrada na Figura 4.7 e realizando algumas simplificacdes, obtém-se
expressdes analiticas que permitem calcular a porosidade que as misturas de
esferas ideais de dois tamanhos proporcionam, em funcdo da composicdo da
mistura e da relacdo de didmetros. Estes modelos mateméticos tém sido
posteriormente estendidos a misturas multicomponentes de esferas, proporcionando
resultados satisfatorios na estimativa de porosidades de misturas de distintos

tamanhos.

Y

Compactabiidade

Proporgio de esferas grandes

Figura 4.6 - Variagao da compactabilidade de misturas de esferas de dois tamanhos em fungao
da proporc¢ao de esferas grandes (Barba, 1997).

Portanto, o conhecimento do tamanho e da distribuicdo das particulas na
massa define a partir da maior ou menor compactabilidade, a densidade a verde do

corpo ceramico conformado.

Quanto a compactabilidade de argilas, pode-se afirmar que € funcdo da
distribuicdo de tamanhos de particulas, constituida de distribuicdes correspondentes
dos distintos minerais que a compde. A distribuicdo de tamanhos maiores
corresponde aos materiais ndo-plasticos, enquanto que de tamanhos menores se

atribui ao mineral argiloso. Representando-se cada uma destas distribuicdes por seu
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diametro caracteristico, € possivel estimar de forma qualitativa a compactabilidade

gue proporcionam estas matérias-primas.
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Figura 4.7 - Variagcao da compactabilidade de misturas de esferas de dois tamanhos em fungao
da proporc¢ao de esferas grandes e da relagao de didmetros (Barba, 1997).

Barba (1997) destaca ainda outro fator que influi consideravelmente sobre a
compactabilidade das argilas, o tamanho de particula do ndo-plastico presente. Os
modelos tedricos que estimam a compactabilidade de misturas de esferas indicam
gue a medida que aumenta a relacdo entre os tamanhos de particulas grossas e
finas, se obtém maiores valores da compactabilidade, desde que ndo se supere um
determinado valor desta relacdo, a partir da qual o aumento de compactabilidade é
pouco efetivo. Este comportamento € mostrado na Figura 4.8, onde se apresenta a
densidade aparente de corpos-de-prova conformados a partir de argilas e quartzos
com distintos tamanhos médios de particula. Nesta figura se comprova que para
uma mesma quantidade de quartzo, a compactabilidade dos corpos-de-prova

aumenta a medida que também aumenta o tamanho médio deste mineral.

Pode-se concluir, portanto, que as argilas que apresentam uma ampla
distribuicdo de tamanhos de particulas (coexistindo particulas grandes e pequenas)

Sao as que proporcionam maior compactabilidade da massa ceramica.
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Figura 4.8 - Compactabilidade de corpos-de-prova conformados a partir de argilas e quartzos
de distintos tamanhos de particulas (Barba, 1997).

4.4 SECAGEM

A secagem € a retirada da agua utilizada durante a etapa de conformacao. A
retirada dessa agua ocorre somente por evaporacdo na superficie da peca. Por esta
razdo, a agua do interior da peca deve migrar para a superficie por meio dos poros
interligados. Tanto a evaporacdo quanto a migracao por capilaridade sdo aceleradas

pelo aguecimento (Facincani, 1993).

A operacdo de secagem consiste em expor um solido umido a acdo de uma
corrente de ar quente e seco, com a finalidade de eliminar o liquido que contém por

evaporacao superficial.

Segundo Vicenzi (1999), no caso de massas ceramicas, a etapa de secagem
€ de fundamental importancia, pois se pecas ceramicas forem introduzidas
excessivamente Umidas no forno, ao elevar-se a temperatura, rapidamente se
produz uma evaporacdo brusca, a qual gera uma série de tensées na peca, 0 que
leva a uma deterioragcdo da resisténcia por meio de fissuras, trincas e em alguns

casos explosoes.

Na industria ceramica tradicional, utilizam-se matérias-primas constituidas
essencialmente de silicatos ou silicoaluminatos naturais mais ou menos complexos.

Como visto, estes silicatos, na maioria argilas ou caolins, apresentam uma estrutura
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lamelar com propriedades de plasticidade notaveis na presenca de adgua. O aumento
da 4gua nas moléculas argilosas cria um estufamento da matéria-prima, tanto maior
quanto mais elevada for sua taxa de umidade. A operacédo inversa de secagem tera
entdo uma diminuicdo de volume da massa, caracterizada por uma contracao linear

observavel sobre a massa crua (Drews, 1984).

A peca ceramica conformada é composta por particulas isoladas, separadas
umas das outras por camadas muito delgadas de agua. Essa agua ao ser retirada
deixa vazios que serdo ocupados pelas particulas que se aproximam, provocando
uma reducdo no volume da peca. Portanto, quanto maior a quantidade de agua

utilizada para a conformacéo, maior sera a contracdo na secagem (Barba, 1997).

Visando um maior conhecimento a respeito de secagem em massas
ceramicas conformadas é necessario um estudo mais aprofundado sobre os tipos de
umidades presentes na massa ceramica, bem como suas formas de eliminacao e
suas consequéncias no produto final. Por isto, a seguir serdo abordados topicos

sobre secagem de materiais ceramicos, bem como os fatores que a afetam.

4.4.1 Fendomenos de transporte durante a secagem

Quando um solido umido se submete a operacdo de secagem, ocorrem
simultaneamente dois fen6menos de transporte, observados na Figura 4.9:

)] Transporte de energia, em forma de calor, desde o comeco da fase

gasosa, ao solido umido;

i) Transporte de matéria, agua ou vapor de agua, no sentido contrario ao
transporte de energia.

O calor, segundo Reed (1991), pode ser transmitido desde a fase gasosa até
a superficie do sdlido, por conducéo radiacdo ou conveccéo, e desta ao interior por

conducgéo.

A agua contida no solido € eliminada por evaporacao na interface sélido gés.

O transporte de agua ocorre desde:
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)] o interior do solido até a superficie do mesmo por difusédo e capilaridade.
A difuséo ocorre quando a umidade do produto € baixa, enquanto que a
capilaridade predomina onde a umidade € bastante alta;

i) a interface solido-gas do comeco da massa gasosa por transporte

turbulento (conveccéo forcada).

s Conveccio

o f _D_ Fase gasosa I o Transporte
adtagio Int x | turbulento

et Interface

iy! . - coue
- Condu;ﬁo I__‘D" FaSE Sﬁ].ida Cap]lmdadﬁ

. B * Difasio

Transporte de calor I .....
Transporte de matéria

Figura 4.9 - Fendmenos de transporte que ocorrem durante a secagem (Barba, 1997).

4.4.2 Tipos de umidades

A 4gua presente nas pecas ceramicas provém da dgua adicionada durante as
etapas do processamento e da agua contida na matéria-prima. A unido da agua com

a argila pode ser de natureza diversa, conforme cita Reed (1991):

i) unido quimica: € a agua que forma parte do reticulo cristalino dos
materiais argilosos e que nao pode ser eliminada durante o processo de
secagem, a nao ser que se utilizem temperaturas elevadas onde se

inicie a desoxidrilacdo, o que ndo é comum;
i) unido fisica ou fisico-quimica. Neste caso, a unido pode ser de trés tipos:

a) adsorcao na superficie, formando uma camada delgada de 4gua
na superficie da argila (em sélidos higroscépicos a quantidade de

agua adsorvida depende de diversos fatores como a éarea
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superficial especifica das particulas, a tensdo superficial da agua, a

temperatura, entre outros);

b) agua de contracdo, que se situa entre as particulas argilosas,

formando uma pelicula de espessura variada;

c) agua de capilaridade, que se encontra situada entre 0s canais e
cavidades existentes entre as particulas, depois de eliminada a
agua de contragéo.

Finalmente, Barba (1997) descreve que o transporte de agua ocorrerd no
sentido indicado desde que se provoque um gradiente de umidade no interior do
sélido, que atue como forca impulsora responsavel pela migracdo da agua desde o
interior até a interface sélido-gds. Mesmo assim, deve haver um gradiente de
umidade absoluta no ar, desde a interface até o inicio da fase gasosa. Portanto, o ar
devera estar circulando continuamente com o objetivo de eliminar a 4gua que esta

sendo retirada do soélido.

4.4.3 Contragao de secagem

As particulas de argila em uma massa ceramica se encontram em posicoes de
equilibrio devido ao balanco existente entre as forcas de atracdo e repulsdo. As
forcas de repulsdo sdo de natureza eletrostatica e estdo associadas ao potencial
zeta das particulas, enquanto que as de atracdo séo consideradas devido as forcas
de van der Waals ou a tenséo superficial da dgua. Em consequéncia, as particulas

sélidas se encontram rodeadas e separadas por uma pelicula de agua (Reed, 1991).

A Figura 4.10 apresenta a operacdo de secagem que ocorre no interior do
corpo ceramico. A medida que se desenvolve secagem, a agua superficial eliminada
€ substituida pela agua proveniente do interior da peca. Assim, as particulas vao se
acomodando de modo a produzir a retragdo, que inicialmente ocorre quando a
umidade, suficientemente alta, é igual ao volume de agua eliminado (Figura 4.10a).
Gradativamente, as particulas vao entrando em contato umas com as outras, sendo
a velocidade de contracdo menor que a de expulsdo da 4gua. Quando todas as
particulas estdo em contato (Figura 4.10b), é alcancada a contracdo maxima. O
ponto correspondente desta umidade (Fix) se denomina umidade critica (Figura 4.11).

44



Este ponto depende totalmente do material, devendo ser determinado para cada

caso.

Se a secagem € prosseguida, parte do espaco situado entre as particulas
deixa de estar completamente ocupado pela agua (Figura 4.10c). Neste momento, a
secagem ocorre por fluxo capilar e por evaporacdo dentro dos poros. Finalmente,
tem-se uma situacdo em que ja ndo € possivel extrair mais 4gua, pois alcangou-se 0

estado de equilibrio (Figura 4.10d).

Figura 4.10 - Mecanismo de contragao de secagem (Barba, 1997).

A relacdo entre a contracao linear de secagem e a perda de agua pode ser
representada pelas curvas de Bigot, mostradas na Figura 4.11. Em geral, a
contracdo linear estd compreendida entre 3 e 8% para pecas conformadas no
estado plastico (como, por exemplo, a extrusdo) e inferior a 0,5% para pecas
conformadas por prensagem, visto que a umidade de prensagem se situa abaixo da
umidade critica (SACME, 1986).

Assim, o conhecimento da curva de contracdo das argilas e das massas
ceramicas € muito Util para estabelecer um ciclo de secagem, ja que quando a
contracdo acaba, o resto de agua pode ser eliminado facilmente, sem riscos de

producao de defeitos.
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Figura 4.11 - Curva de Bigot, apresentando a umidade critica de um material argiloso moldado
no estado plastico (Barba, 1997).

Segundo Reed (1991), na variacdo da velocidade de secagem com o tempo,

representado pela curva da Figura 4.12, observa-se trés zonas distintas:
i) Reta AB: periodo de indugéo;
i)  Reta BC: periodo de velocidade de secagem constante;
iii) Curva CE: periodo de velocidade de secagem decrescente

No primeiro periodo, € iniciada a secagem, o material aquece-se, adaptando-
se as condicdes de secagem, e comeca a evaporacdo da agua superficial. Este
periodo apresenta-se mais acentuado quanto maior € a quantidade de agua na
peca.

Na etapa BC, onde a evaporacdo depende das condi¢cdes externas do fluxo
de ar, a 4gua livre evapora na superficie da amostra, enquanto que a agua existente
no interior da mesma migra por capilaridade até a superficie, com rapidez suficiente

para manter o exterior sempre umido.

A partir do ponto C, inicia-se o terceiro periodo, que pode ser subdividido em
CD e DE. Nesta terceira etapa, a diminuicdo da velocidade de secagem é devida a
agua livre, situada no interior da peca, que ndo é capaz de chegar ao exterior com
velocidade suficiente para manté-la Umida, diminuindo a evaporacdo desde a

superficie até o interior da peca.
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Figura 4.12 - Variagao da velocidade de secagem com o tempo (Reed, 1991).

Na industria, o final da secagem coincide com o final da etapa CD. A
sequéncia da curva DE caracteriza a eliminacdo do resto de umidade do corpo,
diminuindo a velocidade de secagem até valores proximos a zero, alcangcando-se

assim, o estado de equilibrio, onde a umidade da amostra permanece estacionaria.

4.5 QUEIVA

A razdo de ser da ceramica, bem como a sua importancia econémica, se
baseia no fato de que a queima de massas ceramicas, previamente moldadas,
provoca uma modificacdo completa de suas propriedades. A queima € um processo
gue envolve o aquecimento do material a altas temperaturas de forma a promover

vitrificagcdo ou mesmo a sinterizacao de particulas.

Segundo Pedrassani (2001), ap0s a secagem, 0 Corpo ceramico € queimado a
temperaturas variadas que depende da composicdo das matérias-primas e das
propriedades desejadas ao produto final. Durante a operacdo de queima, a
densidade do produto é aumentada, enquanto que a porosidade é diminuida e as

propriedades mecanicas apresentam uma melhora significativa.

A obtencédo de tais caracteristicas tem uma estreita relacdo com as complexas
transformacdes fisicas e quimicas que ocorrem durante o processo de queima, e

gue podem ser assim resumidas:
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)] Até 200°C: eliminacdo da agua higroscopica ou residual e da agua

interfoliar ou zeolitica;

i) De 350° a 650°C: combustdo das substancias organicas e dissociacéo

dos sulfetos com liberacdo de CO, e SOy;

iii) De 600° a 800°C: colapso do reticulo dos argilominerais com liberacéo

da &gua de constituicao;
V) De 800° a 950°C: decomposicéo dos carbonatos com liberacao de COy;

V) De 900° a 1000°C: reac¢Oes da silica e da alumina com outros elementos,
e formacdo de silicoaluminatos complexos que conferem ao corpo

ceramico as propriedades fisico-mecanicas caracteristicas;

Vi) Acima de 1000°C: amolecimento e fusdo dos silicoaluminatos com
formacdo de uma fase vitrea que, englobando as particulas menos
fusiveis, confere ao corpo ceramico, dureza, compactacao,

impermeabilidade e resisténcia mecanica caracteristicas.

Desta forma, o comportamento das diferentes argilas durante a queima define,
em muitos casos, o tipo de produto a ser fabricado, suas caracteristicas técnicas e
as variaveis de queima a empregar-se (temperatura maxima e duracédo do ciclo de

gueima), bem como a microestrutura do produto final.

bY

E importante salientar que tanto a vitrificacdo quanto a sinterizagdo s&o
processos espontaneos onde se observa uma diminuicdo da energia livre da
amostra em funcéo da reducado da area superficial total das particulas. A forca motriz
mais importante é exatamente a reducdo da area superficial, crescendo as particulas
grandes as expensas das menores, ressaltando-se aqui a importancia do
conhecimento das variaveis granulométricas. A microestrutura resultante € composta
de graos individuais, separados pelos contornos de grao e, freqientemente, por uma

porosidade residual.

4.5.1 Sinterizagao

Segundo Hlavac (1983), a sinterizacdo € um processo onde as forcas de

compactacao sao fortalecidas em altas temperaturas. O processo envolve reducdo
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de area superficial e volume, densificacdo e aumento na resisténcia mecanica. Um
material policristalino é produzido quando as particulas estdo fortemente ligadas.
Ainda que a sinterizacdo de sistemas multicomponentes possa envolver
concomitantemente alteracdes quimicas, a sinterizacdo é um processo fisico e ndo

propriamente um processo que envolva rea¢des quimicas.

Tomandl e Rodel (1984) definem a sinterizacdo como uma densificacdo de

particulas minerais quando queimadas de duas formas:
i) sem a presenca de fase vitrea (sinterizacao na fase sélida);

i) com fase vitrea presente (sinterizacao por fase liquida).

4.5.1.1 Sinterizagéo na fase solida

Tomandl e Rodel (1984), definem a sinterizagcdo como uma densificagao de
particulas minerais quando queimadas sem a presenca de fase vitrea (sinterizacao

na fase solida)

Para Randall (1991), a sinterizacdo € um processo onde as forcas de
compactacao sao fortalecidas em altas temperaturas. O processo envolve reducao
de volume, densificacdo, e diminuicdo da porosidade, com a difusdo como processo
predominante, produzindo um material policristalino onde as particulas apresentam-

se fortemente ligadas.

As particulas a serem sinterizadas (p6s), quando em contato, por meio de um
deslocamento atdémico entre elas tendem a eliminar a energia superficial associada a
elas. A energia superficial por unidade de volume é inversamente proporcional ao
didmetro da particula. Assim, quanto menor é a particula, maior é a energia e mais

rapidamente ocorre a sinterizagao.

Segundo Kingery (1976), a sinterizacdo de um p6 compactado é dirigida pela
forca de reducéo das energias interfaciais e, termodinamicamente, significa que este
processo ocorre se a energia livre do sistema for menor que zero. Desta forma,
pode-se observar que a diminuicdo da energia livre da superficie € maior que o
aumento da energia livre do contorno de gréo nos primeiros estagios de sinterizacao.
Assim, a area superficial da particula diminui e a area de contorno de grdo aumenta.

No estégio final de sinterizacdo, uma reducdo adicional da energia livre da superficie
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pode ser dificultada e a energia livre do contorno de grdo sera reduzida por um

aumento proporcional no tamanho do gréao (crescimento do grao).

Durante a sinterizagéo, o crescimento de um pescoc¢o devido ao transporte de
massa € desejavel, porque assim reduz-se a energia superficial com uma diminui¢ao
da &rea superficial total. A estrutura associada ao crescimento do pescoco depende
do mecanismo de transporte, que geralmente é a difusdo. A difusao é termicamente
ativada, significando que existe um minimo de energia necessario para ocorrer uma

movimentag&o atdmica ou ionica (Randall, 1991).

Observando-se entdo um pé compactado, mostrado na Figura 4.13, pode-se
notar inOmeros contatos entre as particulas, bem como a microestrutura e a ligacéao
que ocorre com 0s graos durante a sinterizagdo, conforme descrito por Randall
(1991). Este mecanismo entra em acgao porque, segundo Kingery (1976), o esfor¢o
do sistema em reduzir sua area superficial € ativado pela temperatura e devido a
difusdo, pois a energia livre do sistema decresce como um resultado da eliminacao

da interface sélido-gas.

Figura 4.13 - Desenvolvimento de interparticulas em corpos ceramicos na transformagao
ocorrida na microestrutura durante a sinterizagdo. (a) P6 apenas compactado. (b) Estagio
inicial (contragao do volume de poros). (c) Estagio intermediario (contornos de graos
formando contatos). (d) Estagio final (poros ficando mais lisos) (Randall, 1991).

Assim como Tomandl e Rédel (1984), Randall (1991) divide a sinterizacdo em

trés estagios:

i)  No estagio inicial, o po € sinterizado nos pontos de contato, onde ocorre
a formacéo do pescoco, conforme pode ser observado na Figura 4.13b.
A densificacdo chega a ordem de 50% a 60%. Algum rearranjo também

pode ocorrer. Durante este estagio, a cinética € dominada pelo gradiente
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de curvatura das particulas proximas. A estrutura do poro é aberta e

completamente interconectada, apesar do poro ndo ser muito liso;

i)  No estagio intermediario, os poros e o pé compactado formam uma
malha de intersecdo com os limites de graos. Posteriormente, a
superficie do pescoco pode ser englobada por outro pescoco em
crescimento. Diminui a fase porosa e a densificagdo chega a ordem de
92% a 95%. Comprova-se também o inicio do crescimento do grao,
destacando-se o0s contornos de grdos na densificagdo da estrutura
(Figura 4.13c);

iii) No estagio final, os poros adquirem forma esférica contendo gases. O
crescimento dos graos também ocorre. A forma dos poros pode ser
observada na Figura 4.13d.

Essa transferéncia de massa pode ocorrer por mecanismos distintos, mas

algumas vezes simultaneos, que estao ilustrados esquematicamente na Figura 4.14.

Contorno de grao

1 - Difusao superficial
2.9 e b - Difusies na rede
3 - Transporte de vapor

4 - Difusédo no contato

Figura 4.14 - Transporte de matéria durante os estagios iniciais da sinterizagao (Kingery,
Bowen e Uhimann, 1976).
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Cada um dos mecanismos citados pode predominar num dado material. O
mecanismo remanescente pode estar presente, porém em uma extensdo menor ou

insignificante.

Hlavac (1983), ressalta que a sinterizacdo de solidos puros se processa bem
abaixo do ponto de fusédo, normalmente 0,8 a 0,9 da temperatura absoluta do ponto
de fuséo (K).

A difusdo € aparentemente o principal mecanismo de sinterizacdo dos
produtos ceramicos com fases simples. No processo, ha uma reducdo do volume
total devido ao contato entre as particulas, de modo tal que os centros dos graos

ficam mais préximos uns dos outros.

4.5.1.2 Sinterizacao por fase vitrea

A sinterizacdo na presenca de uma fase liquida € a que permite com mais
facilidade a obtencdo de um produto de alta densidade. Ainda que o processo de
sinterizacdo sob este aspecto seja mais eficiente, a presenca de uma segunda fase
vitrea pode causar uma severa degradacdo da resisténcia mecanica a altas
temperaturas, ja que a tendéncia dessa fase de se deformar pode se manifestar, o

gue é critico para materiais empregados a temperaturas elevadas.

Segundo Tomand! e Rddel (1984), a sinterizacdo com presenca de fase vitrea

pode ser dividida em trés estagios:

i)  Primeiro estagio: fluxo liquido e rearranjo de particulas ocorrem no
instante em que pontes de fase liquida sdo formadas entre as particulas.
Estas podem ser atraidas ou repelidas pelo liquido. O rearranjo de
particulas ocorre enquanto pesco¢os assimétricos sdo formados e novos

contatos sao criados;

i)  Segundo estagio: pode ocorrer a dissolucdo da fase solida, quando a
fase reage com as particulas sélidas, levando a desintegracédo ou alto
encolhimento do rearranjo. Normalmente, ocorre o crescimento de grao,
dependendo da maneira que 0 grdo se acomoda. Pequenas particulas
sdo dissolvidas e reprecipitadas, de modo ndo uniforme, como grandes

graos, se 0 espaco permitir. Se a fase liquida ndo dissolver quantidades
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ii)

substanciais de particulas soélidas, o rearranjo cessa quando as

particulas formarem uma consistente malha;

Terceiro estagio: se o equilibrio quimico for alcancado, comeca o estagio
final. No caso das particulas formarem um esqueleto resistente de fase
sélida, uma densificacdo suplementar pode ser obtida por sinterizacao
no estado sdlido. O crescimento dos grdos dentro de uma fase liquida
resulta no aumento do tamanho médio das particulas proporcional a raiz

quadrada do tempo de sinterizacdo (Figura 4.15).

liquida
{vitrea)

crescimento
do gréio

Condigdo inicial Apds rearranjo

Figura 4.15 - Modelo de retragao pelo rearranjo de duas particulas adequadas para dissolugao
de particulas menores e reprecipitagao de grandes particulas (Tomandl e Rédel, 1984).

Salienta-se que no escoamento viscoso € predominante o processo de

sinterizagdo das particulas vitreas. A temperaturas elevadas ocorre um aumento
intenso da velocidade de sinterizagcdo, pois a velocidade do fluxo, analogamente a

viscosidade, esta relacionada logaritmicamente com o inverso da temperatura.

4.5.1.3 Variaveis do processo de sinterizacéo

Tomandl e Rodel (1984) salientam que na pratica, varidveis como o uso de

aditivos, o tamanho de particula, a pressao de conformacéo a curva de aquecimento

e o0 patamar de queima sao fundamentais no resultado da sinterizacao.
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O uso de aditivos permite a formacdo de uma fase liquida, a formacao de
fases secundérias que suprimam o crescimento de gréos, a segregacdo no contorno
do grdo, assim como transferem o raio da energia do contorno de gréo para a

energia superficial.

As caracteristicas dos pds ceramicos, no que diz respeito ao tamanho de
particula, distribuicdo de tamanho, condi¢cdes dos aglomerados, e homogeneidade
guimica, sdo fundamentais na busca da alta densidade. Em geral, particulas de
pequenos tamanhos, conseqientemente com maior energia superficial, favorecem
as forcas que regem a sinterizacdo (Figura 4.16). Um ponto importante na
preparacdo de pds muito finos € que estes necessitam de rigorosos controles e
podem tornar-se extremamente caros. Um pé de alta sinterabilidade chega a tornar-

se cem vezes mais caro que um de sinterabilidade padréo.

Figura 4.16 - Redugdo da concentragdao dos poros devido a variagdo no tamanho de graos
(Kingery, Bowen e Uhlmann, 1976).

4.6 INCORPORAGAO DE RESIDUOS EM MATERIAIS CERAMICOS

A utilizacdo de residuos como matéria-prima secundaria, em diferentes
processos industriais, tem sido evidenciada pela necessidade de se obter

alternativas que permitam a destinacdo e/ou aplicacdo segura desses residuos.
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A incorporacdo de residuos em materiais ceramicos deve levar em
consideracdo alguns aspectos importantes, que dizem respeito a compatibilidade
entre o residuo e o material ceramico, assim como a compatibilidade do produto
obtido com o meio ambiente (Balaton, 2002). Isto significa dizer que o0 uso de um
residuo como matéria-prima secundaria ndo deve comprometer o produto final, em
relacdo a parametros estabelecidos para qualidade do produto, e nem tdo pouco

causar qualquer tipo de dano ambiental (Modesto, 2003).

Dentre os residuos disponiveis para serem utilizados na formulacdo de
massas ceramicas, que possuem caracteristicas de baixa granulometria encontram-
se 0 po resultante de processo de fabricacdo de aco em aciarias elétricas, o pé
captado em sistemas de filtros de atomizadores em processos de moagem a umido
e recentemente o0 p6 gerado dos processos finais de acabamento do grés

porcelanato.

4.6.1 Residuo industrial siderurgico (p6 de aciaria)

A producdo mundial de aco vem apresentando crescimento continuo nos
altimos anos, e 0 mercado brasileiro reflete esta tendéncia. A evolugéo tecnoldgica

gue acompanha o setor vem permitindo aumentos significativos de produtividade.

Praticamente toda a producdo de aco mundial é realizada via binémio alto-
forno e aciaria com conversores a oxigénio, empregados em usinas integradas, ou
reciclagem de sucata via fornos elétricos. As rotas de producdo podem ser
observadas na Figura 4.17, apresentando também as diversas matérias-primas

empregadas até a obtencéo de produtos intermediarios da aciaria, placas e tarugos.

A producao mundial, segundo o International Iron and Steel Intitute (1ISI, 2003)
€ da ordem de 900 milhdes de toneladas de aco anuais, sendo que 33,4 % (em
1999), de acordo com a Recupac (2003) e o Banco Nacional de Desenvolvimento
Social (BNDS, 1998), sédo produzidos via FEA (Fornos Elétricos a Arco). A tendéncia
€ de crescimento deste percentual. Segundo Recupac (2003), e a Associacao
Brasileira de Metais (ABM, 2003), enquanto a producdo anual de aco cresce ao
redor de 1% a producéo via forno elétrico cresce em 2%, prevendo-se que em 2010
o percentual de aco produzido via FEA, seja de, aproximadamente, 40 %. A Tabela

4.1 apresenta a producdo mundial de aco bruto nos ultimos anos.
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A Figura 4.18 permite a visualizagcado do percentual de fabricacdo de aco via

forno elétrico em varias regides do mundo.

Tabela 4.1 — Produgdo mundial de agco bruto (em 1000t).

REGIOES MUNDIAIS

PRODUCAO 2001

PRODUCAO 2002

PRODUCAO 2003

UNIAO EUROPEIA 158.493 158.681 159.760
OUTROS PAISES DA EUROPA 44.853 46.951 48.471
ﬁ"jeﬁ‘:";l';‘t’“s"::tfg)‘ of 98.092 99.878 105.817
AMERICA NORTE E CARIBE 119.853 123.937 123.401
AMERICA SUL 33.743 40.827 42.703
- BRASIL 26.717 29.604 31.105
ASIA 342.089 381.687 427.614
ORIENTE MEDIO 11.220 11.905 12.867
AFRICA 13.854 14.649 16.066
OCEANIA 7.859 7.454 8.372
TOTAL 833.752 886.748 945.140

Fonte: 1ISI (International Iron & Steel Institute — www.worldsteel.org)
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Figura 4.18 — Percentual de producdao em FEA de acordo com De Paula (2003)

No processo de fabricacdo de aco, via FEA, a sucata é fundida via acdo do
arco voltaico, energia proveniente de queimadores e reacdes quimicas,
principalmente as resultantes da injecdo de oxigénio. Varios materiais sao

adicionados ao processo destacando-se cal, grafite, entre outros.

Conforme Recupac (2003), a combinacdo dos fatores acima, associada as
caracteristicas das matérias-primas envolvidas provocam a formacdo de um po,
extremamente fino, na quantidade de aproximadamente de 15 a 20 kg/ton de aco
produzido. Segundo os dados acima, tem-se uma geracéo anual de 2 a 3 milhdes de

toneladas de po de aciaria sendo deste 100.000 a 200.000 t no Brasil.

A emissdo de pos durante o processamento de aco em forno elétrico pode ser
exemplificada pela observacao da Figura 4.19, que apresenta o vazamento de uma

corrida (transferéncia de aco liquido do forno a panela).
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Figura 4.19 —Emissdo de fumos durante o vazamento de agco em forno elétrico (Newsteel,
2003).

Este p6 é formado pela volatilizagdo de metais, como o zinco e chumbo, que
devido as temperaturas de trabalho nos fornos elétricos passam ao estado de vapor
sendo oxidados pelo excesso de oxigénio e, posteriormente, resfriados pelo ar do
sistema de resfriamento. Alguns elementos sdo encontrados na forma de Oxidos
duplos como MFe,04 (M=Zn, Mn, Ni, ect). Oxidos de célcio e silicio também s&o
encontrados proveniente de fundentes, refratarios ou da oxidacdo das matérias-
primas metalicas. A composi¢cdo quimica do po de aciaria depende das matérias-
primas empregadas, do tipo de processamento e da qualidade de aco produzido,

exemplificado na Tabela 4.2.

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas ABNT classifica como residuo

perigoso conforme a NBR 10.004 (Anexo B, Listagem 2 — Residuos perigosos de

fontes especificas - Codigo K061)

Em funcgéo dos aspectos de periculosidade e baixa granulometria as empresas
tem realizado grandes investimentos em equipamentos e sistemas de controle

ambiental.
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Tabela 4.2 — Intervalo de composig¢ao quimica do pé de aciaria em fungao do tipo de ago
produzido (Floréncio, 2003).

ELEMENTOS PO DE ACIARIA ELETRICA ’
ACO AO CARBONO ACO INOXIDAVEL

Fe 24,90 46,90 22,20 35,9
Zn 11,20 26,90 1,77 6,22
Pb 1,09 3,81 0,23 0,78
Cd 0,03 0,15 0,006 1,79
Cr 0,06 0,58 2,01 10,10
Ni 0,01 0,12 0,15 3,34
Mo 0,02 0,08 0,37 1,46
Mn 2,46 4,60 2,36 4,59
Mg 0,77 2,93 1,70 4,74
Cu 0,06 2,32 0,09 1,26
Ca 1,85 10,00 1,76 6,93
Si 1,35 2,49 1,36 4,83
Cl 0,51 2,36 0,47 1,17
F 0,01 0,88 1,36 4,83
K 0,06 1,12 0,80 5,07
Na 0,29 2,31 0,47 4,60

De acordo com Floréncio (2003), o p6 de aciaria, devido suas caracteristicas,
principalmente a baixa granulometria, pode ser facilmente transportado pelo vento,
além disso, a separacao liquido/sdlido € dificultada quando se pretende lixiviar. O
armazenamento é dificultado pelas raz6es acima e pela grande quantidade gerada.
Para a reutilizacdo no processo siderargico, processos de aglomeragao deveriam ser
empregados, porém pelas caracteristicas de baixa granulometria (alta superficie)
grandes quantidades de reagentes teriam que ser utilizados encarecendo fortemente

O processo.

Atualmente, para minimizar os danos causados por este residuo, as empresas
vém atuando no sentido de reduzir as emissdes, porém grandes quantidades de p6

ainda sado dispostas em aterros.

Desta forma, centros de pesquisas e empresas ao redor do mundo tem
buscado diversos tipos de solu¢des que compreendem, por exemplo, a recuperagao
do zinco presente segundo Ceramicos and Industry Minerals (2003), MIRDC (2003)
e Olper (1997), utilizacdo como corretivo de solo, formacao de vidros (Cheng, 2002)

e cargas para diversos ramos de processamento industrial. Além disso, esfor¢cos tém
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sido canalizados para a imobilizacdo destes residuos em materiais ceramicos,

conforme Canadian Environmental Solutions (2003).

4.6.2 Residuos da industria ceramica de revestimento

4.6.2.1 Residuo do Atomizador

A industria de revestimentos ceramicos vem sofrendo, a cada ano,
substanciais incrementos de producdo no mundo todo. A Tabela 4.3 apresenta
dados da producdo mundial relativos ao ano de 2000 e 2001. Estes dados apontam
para uma producdo global de 5.226 bilhdes de m? com um aumento da ordem de
3,0% sobre a producdo do ano de 2000. A producao brasileira corresponde a 9,1%
da producéo mundial, equivalente a 473 milhdes de m?.

Assumindo-se o valor de 20 kg de matéria prima para cada m? de producéo de
placa ceramica, conforme Pedrassani (2001), tem-se um consumo anual, no Brasil,

de aproximadamente 9,5 milhdes de toneladas dos materiais envolvidos.

Segundo Arauljo (2001), a preparacdo da massa tem assumido uma
importancia crescente dentro do processo produtivo no sentido de melhorar a
qualidade do produto final, bem como permitir uma diferenciacdo de produtos dentro

de um mercado extremamente competitivo.

No fluxo de producdo da industria cerdmica de revestimentos as matérias-
primas argilosas, apds a estocagem, analise e liberacdo seguem para a etapa de
moagem. Existem duas alternativas para a preparacdo de matérias-primas, no que

diz respeito & moagem:
I) moagem a seco;
i)  moagem atomizada (via umida).

De acordo com ABCERAM (2003) a producédo brasileira de revestimentos via

moagem a Umido e, portanto, atomizada é de 60%.
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Tabela 4.3 — Produgdo mundial de revestimentos ceramicos.

PRODUGAO 2000 | PRODUGAO 2001 | % PRODUCAO
AREAS (M10.10°) (M10.10°) MUNDIAL 2001
UNIAO EUROPEIA 1469 1476 28,2
_ITALIA 632 638 12,2
_ ESPANHA 621 638 12,2
OUTROS PAISES DA EUROPA 317 298 57
AMERICA NORTE 200 193 3,7
AMERICA SUL E CENTRAL 558 579 11,1
_ BRASIL 453 473 9.1
ASIA 2.392 2560 49,9
- CHINA 1600 1700 32,5
AFRICA 130 115 2,2
OCEANIA 5 5 0,1
TOTAL 5.071 5.226 100,0

Fonte: Ceramic World Review n° 43/01 e n° 48/02

Segundo Araudjo (2001), o tratamento via atomizador, em relacdo ao
tradicional a seco, representa um acréscimo em qualidade, pois facilita o controle e
gestdo do processo. Nesta etapa a massa ceramica é submetida & moagem, em
meio liquido, onde permanece por periodos que podem chegar a varias horas. O
periodo de moagem depende das caracteristicas iniciais das matérias-primas,

visando a obtencéo de um produto liquido chamado barbotina.

De acordo com Pedrassani (2001), esta suspensdo aquosa de matérias-
primas finamente moidas - a barbotina ceramica - tem um contetdo de sélidos em
suspensdo que varia de 60% a 70%. Esta barbotina é estocada em tanques,

dotados de agitadores, de onde é conduzida via bombas até o atomizador.

A massa ceramica € obtida da barbotina por desumidificagdo por meio de um
spray-dryer ou atomizador (Figura 4.20). Esta suspenséo aquosa € injetada sob alta
presséo (25 - 30 bar) e, convenientemente, nebulizada dentro de uma camara de
secagem, onde entra em contato com o ar quente (500 a 600°C) proveniente de um
gerador especial. Deste modo, a evaporacdo da agua é quase instantéanea, devido
ao elevado coeficiente de troca térmica causado pelo movimento de vortice gerado,
pela elevada superficie especifica das gotas e pelo expressivo gradiente de

temperatura que se estabelece entre o ar e a barbotina.
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Figura 4.20 — Representagdo esquematica de um atomizador industrial utilizado no preparo da
matéria-prima na fabricacédo de revestimentos ceramicos (Siti, 1995).

No final do processo de atomizacdo o0s granulos atomizados sdao
descarregados sobre uma correia transportadora por meio de uma valvula pendular
e conduzidos aos silos de massa. Algumas fracdes granulométricas, muito finas, sao
arrastadas pela chaminé juntamente com o ar quente (Luz, 2003). O tipo de geracao
de calor e o sistema de controle da temperatura podem incorporar outros

componentes a estes residuos.

Com o incremento do controle das emissfes atmosféricas, seja pela agdo dos
orgaos de fiscalizacdo ambiental, ou pela busca de certificacbes ambientais pelas
empresas, equipamentos com filtro de mangas e depuradores (jet scrubers) séo
empregados isoladamente ou em conjunto. A Figura 4.21 apresenta uma
representacdo esquemética de um depurador utilizado em industrias ceramicas, ja a

Figura 4.22 mostra um atomizador em escala real, bem como os filtros manga.

O percentual de material retido nos sistemas de protecdo ambiental varia de
acordo com a empresa, mas situa-se em torno de 2% da producdo atomizada.

Considerando-se que a producéo brasileira utiliza, anualmente, cerca de 9,5 milhdes
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de toneladas de matérias-primas na producdo de revestimentos ceramicos. Desta
producdo 60% é efetuada via atomizacdo com uma retencdo de 2%. Desta forma,
conclui-se que ha uma geragdo anual de, aproximadamente, 110.000 t de residuos

de material retido nos diferentes tipos de filtros.
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Figura 4.21 — Representacido esquematica de depurador. (Hidrocarbons Tecnology, 2003).

A reutilizacdo destes materiais no processo produtivo nem sempre é uma
tarefa facil e muitas vezes ndo € possivel. Isto ocorre, pois a desejada
homogeneidade da massa atomizada pode ser comprometida pela inclusdo de
materiais extremamente finos e com teores de umidade diferenciados, levando a
defeitos como “esfoliados”. Portanto, um estudo da incorporacdo destes residuos na

massa ceramica pode ser de grande interesse para a industria ceramica.

63



Figura 4.22 — Foto de um atomizador e filtro de mangas (ICF, 2003).

4.6.2.2 Residuo de polimento de grés porcelanato

Segundo Heck (1996), os anos 70 e uma boa parte dos anos 80 foram
caracterizados por uma revolugdo tecnolégica na industria ceramica de
revestimento. Neste periodo foi introduzida a utilizagdo da queima rapida (biqueima
€ monogueima), e mais especificamente na década de 80 surgiu o grés porcelanato,
material que atualmente encontra-se na fronteira da tecnologia neste setor
(Paganelli, 2003).

Segundo Pellizari (2003), o grés porcelanato pode ser definido como um
produto cerdmico com superficie ndo esmaltada, obtida por prensagem,
caracterizada por uma absorcao de agua inferior a 0,5%.

A producdo de materiais ceramicos ndo esmaltados com baixa absorcdo de
agua, para uso em areas comerciais e industriais, ndo é propriamente uma
novidade. O grande desenvolvimento no processamento de massas, prensas e a
mudanca de fornos-tunel para fornos a rolo criaram as condicfes para o inicio desta
grande transformacao.

Submetido a elevadas pressdes de compactacdo (400-500 kg/cm?) e altas
temperaturas (1200 a 1250°C) sdo geradas condi¢cdes para que a superficie torne-se
praticamente vitrificada, conferindo elevada resisténcia mecanica, resisténcia ao
gelo, ataque quimico e a abrasao.
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Segundo Bittencourt (2002), a introducdo do polimento e de técnicas de
decoracao conferem ao grés porcelanato caracteristicas, principalmente o brilho, que
tornaram possivel o uso deste produto em locais onde, anteriormente, utilizava-se

pedras naturais.

O grés porcelanato pode ser produzido de formas diversas e sofrer
tratamentos superficiais que visam conferir efeitos especiais. Desta forma pode-se

apresentar os seguintes materiais e tratamentos superficiais:
Materiais:

i)  Porcelanato Esmaltado — Base Ceramica com camadas significativas de

esmalte;
i)  Porcelanato Técnico — Corpo ceramico unico.
Tratamentos superficiais:

i)  Lapatura — Processo que visa conferir a peca ceramica o efeito de

envelhecimento (caracteristica de pecas desgastadas);

i) Levigatura — Processo que visa conferir textura mate (sem brilho) a

superficie do material;
iii) Polimento — Processo que visa obter brilho a superficie.

Normalmente, antes das operacfes de tratamento superficial, onde se
destaca o polimento, realiza-se a retificacdo das pecas. Esta operacdo visa a
obtencdo de pecas exatamente com o mesmo tamanho. A Figura 4.23 apresenta

alguns tipos de elementos para polimento produzidos em material magnesiano.

Segundo Bittencourt (2002), o polimento é realizado em um equipamento
dotado de varias unidades polidoras equipadas com materiais abrasivos, com
granulometrias progressivamente mais finas. O material abrasivo entra em contato
com as pecas ceramicas em elevada rotacdo, onde se controla a velocidade e a
guantidade de agua até atingir-se o resultado objetivado. Os abrasivos utilizados sao
geralmente diamantados e magnesianos com granulometria compreendida,

aproximadamente, entre 100 a 3000 um.
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Figura 4.23 — Abrasivos magnesianos sintéticos utilizados para polimento (ISABRASIVI, 2003).

A Tabela 4.4 apresenta a producdo italiana dos diferentes tipos de
revestimentos nos ultimos anos. Verifica-se que a producdo de porcelanato, em

relacédo ao total producgao de revestimento ceramico, vem crescendo anualmente.

Tabela 4.4 — Producao Italiana de revestimentos ceramicos e porcelanato em milhdes de m?,

Revestimentos Total de Porcelanato  Porcelanato % Porcelanato /
Ano Ceramicos Porcelanato Técnico Esmaltado  Revest. Ceramico
1997 571 127.3 102.6 24.7 22.3
1998 589 176.8 106.5 70.3 30.0
1999 607 218.5 127.8 90.7 36.0
2000 632 268.5 143.3 125.2 42.5

Fonte : Tile Italia — Fev/2003

No Brasil a producdo estimada de grés porcelanato é de 12 milhdes de m?
anuais, representando, aproximadamente, 2,5% do total da producédo brasileira,
sendo que, em torno de 40% da producdo é de porcelanato técnico. O peso por m?
depende da espessura do produto produzido. Adotando-se o0 peso de
aproximadamente 23 kg/m? obtém-se o emprego de 276.000 t /ano. Para efeito de
dimensionamento, admitindo-se que 100% da producdo seja retificada e polida

obtém-se que:

66



i) Na operacdo de retifica remove-se certa quantidade de material com o
objetivo de deixar todas as pegcas com as mesmas dimensdes e com as
faces perfeitamente paralelas. Dependendo de cada empresa, remove-
se de 2 a 4 mm de cada lado, representando uma geracéo de residuo de
aproximadamente 1%. Assim considerando-se a producdo brasileira

obtém-se uma geracédo de 2760 t /ano.

i) Durante o polimento a camada removida oscila entre 0,6 a 0,8 mm.
Dependendo da espessura da pega estima-se uma remog¢ao equivalente
a 2 kg/m?. Estes valores levam a geracdo de residuos no polimento de

aproximadamente 25.000 t/ano, com forte tendéncia de crescimento.

i) O consumo de material de polimento oscila entre 0,4 a 0,6 kg/m?
chegando-se a um valor anual de 6000 t.

Pode-se estimar uma geracdo anual entre 30.000 a 35 000 t de residuos

gerados nas etapas finais de producao de grés porcelanato.

A Figura 4.24 apresenta o fluxo de producdo de grés porcelanato,
observando-se também a preparacdo de massa com utilizacdo do atomizador.
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Figura 4.24 - Fluxo de produg¢ao para o grés porcelanato.

4.7 MECANISMOS DE IMOBILIZAGAO DE RESIDUOS SOLIDOS

Diferentes tipos de mecanismos fisicos e quimicos podem estar envolvidos
durante a estabilizacdo de residuos. Porém, normalmente, ocorre uma combinacao

destes mecanismos na estabilizagéo.

Segundo Machado (2000), os mecanismos fisicos agem de forma a obter o
confinamento dos constituintes do residuo em uma determinada area ou zona da

massa (matriz). Ou seja, 0s constituintes do residuo, solubilizados ou nédo, séo
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imobilizados ou presos por barreiras fisicas. Este aprisionamento promovido pelas
barreiras € um método satisfatério para tratar o residuo, desde que a barreira
permanecga estavel. O encapsulamento € o método mais comumente usado para

contencao de residuos, suplantado pelo uso de materiais sorventes.

As técnicas de encapsulamento usam materiais que bloqueiam os
constituintes do residuo na forma de um solido estavel, preferencialmente como um
monolito com alta forca de coesdo e baixa suscetibilidade a lixiviacdo. Os
constituintes do residuo séo dispersos através da matriz do aglomerante organico ou
inorganico que os isola fisicamente. Fatores como permeabilidade, estabilidade da
matriz a longo prazo e o nivel de mistura dos constituintes do residuo por meio da

matriz, determinam a eficiéncia do isolamento.

Conner (1990), sugere uma classificacdo para encapsulamento, descrita em

trés niveis: microencapsulamento, macroencapsulamento e embedment.

O termo microencapsulamento refere-se ao processo de adsorcdo ou
aprisionamento dos contaminantes nos espagos porosos do material usado para
solidificacdo. Neste caso, os contaminantes do residuo sdo finas particulas que
podem nédo ser vistas a olho nu. Com o passar do tempo, o residuo e a matriz
podem tornar-se um material homogéneo, embora isto possa ocorrer depois de

milhares de anos ou mais.

O termo macroencapsulamento descreve o0 processo de revestimento do
residuo sélido ou solidificado com uma camada impermeavel, tal como betume
(termoplastico) ou silica amorfa. O sucesso deste método depende tanto da

efetividade das reacgOes de revestimento, como da boa homogeneidade da mistura.

O termo embedment refere-se ao processo de incorporacdo de residuos
grandes dentro de uma matriz solida, antecedendo a disposicdo destes. Sao
exemplos deste tipo de residuo: detritos contaminados de acdes de remediacao,
equipamentos protetores de laboratorio, residuos médicos soélidos (por exemplo,
seringas) e objetos radioativos (Conner, 1990). Este processo € usado em situacdes
nas quais a reducdo do volume do residuo € impraticavel ou perigosa o bastante
para ser tratado antes da disposi¢do. Além disso, deve ser dada devida atencéo as
propriedades como resisténcia mecanica, permeabilidade a agua e estabilidade da

matriz.
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A prevencdo contra perda dos residuos liquidos e a melhora das
caracteristicas de manuseio podem ser obtidas com a utilizagdo de sorventes.
Materiais, tais como certas argilas e vermiculita, sdo bastante usados como
sorventes, devido ao baixo custo e facil manuseio. O principal problema da utilizac&o
dos sorventes é a suscetibilidade deles a lixiviacdo, principalmente em

circunstancias nas quais acontece a supersaturagcdo do material sorvente.

Conforme Machado (2000), um dos 0s mecanismos quimicos, que envolve
constituintes inorganicos, consiste em permitir que as substancias do residuo
apresentem-se em sua forma menos soluvel, mais estavel, por meio do controle de

sua adsorcao em silicatos ou outros substratos.

Silicatos Metélicos - Frequentemente, os residuos a serem tratados sdo uma
mistura heterogénea de constituintes com soélidos em suspensdo e liquidos
imisciveis. As reacdes entre os sais metalicos em solucdo e os silicatos solluveis
originam produtos insolUveis com caracteristicas pouco conhecidas. As propriedades
quimicas e fisicas sédo afetadas pelas condi¢cdes de temperatura, concentracdo, taxa
de adicdo, especiacdo ibnica e pH. O pH esta relacionado com a capacidade de
adsorcéao dos ions metélicos pelos silicatos soluveis. De acordo com lller (1979), a
adsorcdo ocorre quando o pH esta uma ou duas unidades abaixo do ponto de

precipitacdo do hidroxido.

A forma como os ions metalicos sé@o incorporados na estrutura deste material
ainda é polémica. Acredita-se que o silicato de calcio hidratado (SCH) incorpora ions
metalicos dentro da matriz silicato durante as reacdes de hidratacdo (Bhatthy e
Greening, 1978).

Segundo Machado (2000), a fase SCH formada pela reacdo de hidratacéo do

silicato de calcio leva de 28 dias até 1 ano para completar-se.
2CaSiOs + 6H,0 — CazSi,07.3H,0 + Ca(OH)z

Se forem favoraveis reacées podem ocorrer entre 0os metais e o silicato, desde
gue o metal precipite como um sélido de baixa solubilidade e haja, no sistema,
silicatos disponiveis, ou seja, ndo tenham reagido ainda com outros fons, como Ca*?,
por exemplo. O metal sélido, na forma de hidroxidos, sulfetos ou carbonatos, sera,
entdo encapsulado dentro da matriz do material ceramico, segundo mecanismos

fisicos ja descritos.
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4.8 ASPECTO AMBIENTAL - PROPRIEDADES DE LIXIVIAGAO DOS MATERIAIS

O uso de um residuo como matéria-prima secundéria na formulacdo de uma
massa ceramica traz, como principal preocupacao, a questédo de sua imobilizacdo no
interior do corpo ceramico, apdés as transformacdes ocorridas durante o
processamento ceramico. O transporte de contaminantes presentes no residuo do
interior do corpo ceramico ao meio-ambiente depende da sua capacidade de ser

lixiviado pela agua (Machado, 2000).

Por mais que o residuo seja adequadamente tratado e isolado do contato com
agua, algum transporte de contaminantes podera ocorrer. A imobilizacdo completa

de contaminantes ndo € uma expectativa realista (Bishop, 1988).

O processo de extracao ou arraste de contaminantes é chamado de lixiviagdo

e estd baseado na mobilizacdo e transporte dos contaminantes.

Em um primeiro momento, os contaminantes sao dissolvidos, perdendo a
mobilidade. A dissolucao é resultante de diferentes interagdes fisicas e quimicas (de
Groot e van der Sloot, 1992).

O grau de dissolucdo de compostos individuais determina a composicdo do
lixiviado-percolado ou extrato. Uma lixiviagdo-percolagcdo de materiais pode ocorrer
em campo, pela exposicdo de materiais a infiltracdo natural ou precipitacdo, ou em
laboratorio, por meio de testes em coluna, em tanques ou testes em batelada. Os
testes em laboratério sao frequentemente projetados para refletir a situacdo em
campo. Existe um grande numero de fatores que podem influenciar a taxa na qual
compostos sao dissolvidos da matriz do material. Estes fatores podem ser divididos
em fatores quimicos, fisicos e biolégicos. Os Uultimos podem ser geralmente
interpretados como fatores quimicos, tais como pH, geracdo de matéria dissolvida e

desenvolvimento de condi¢cBes redutoras.
Fatores fisicos tipicos que influenciam a lixiviagdo incluem:
i)  tamanho de particula, que esta relacionado a area superficial exposta a
lixiviacao;
i)  homogeneidade ou heterogeneidade da matriz sélida em termos de

fases minerais;

iif) tempo de contato material sélido/liquido;
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iv) taxa de fluxo do lixiviante;

v) temperatura durante a lixiviagao;

vi) porosidade da matriz sdlida;

vii) permeabilidade da matriz durante o teste e sob condicbes de campo;

viii) condic@es hidrogeoldgicas.

Fatores quimicos tipicos que influenciam a lixiviag&do incluem:
i) equilibrio ou controle cinético da liberacdo de compostos;
i)  potencial de lixiviagdo dos compostos;

iii) pH do material ou imposto pelas condicdes ambientais (Ex.: efeitos de
COy);

Iv) formag&o de complexos com compostos organicos ou inorganicos;
v) condi¢cbes redox do material ou impostas pelas condicdes ambientais
Vi) processos de sor¢ao;

vii) fatores gerados biologicamente capazes de afetar pH, potencial redox e

formagdo de complexos com matéria organica.

Condicdes de lixiviagado relevantes para corpos ceramicos produzidos com

argila sdo geralmente:

i)  relacdo entre a solubilizacdo de compostos e o tempo de contato com o

meio lixiviante
i)  condigbes ambientais que representem o ciclo de vida considerado.

A relevancia das condi¢cdes de lixiviagdo podem variar muito durante
diferentes periodos do ciclo de vida dos materiais (matéria-prima, uso, demolicéo,
reutilizacdo ou disposicdo). O tipo de material e 0 mecanismo de transporte de agua
dentro deste influencia decisivamente o mecanismo de lixiviagdo de compostos

quando o material esta exposto a condicdes ambientais de lixiviacao.

Assim, condicdes relevantes de lixiviagdo variam para materiais monoliticos e
granulares. A classificacdo de materiais monoliticos de acordo com propriedades

relativas ao transporte interno de agua esta apresentada na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - Mecanismos de Lixiviagdo Predominantes em Materiais Monoliticos

oD waTERiAL | TPOE TRANSPORTE DEAGUA  MECANSHO DEuVAGAD
Nao-Poroso - Dissolucao Superficial
Poroso Succdao ou presséo capilar Difusdo

Permeavel Percolacéo Dissolucéo superficial e Difuséo

Para materiais porosos, a difusdo de constituintes dentro do material ira
determinar a taxa de reacdo com relacdo a lixiviagdo. No inicio do processo de
lixiviagdo, a dissolu¢cdo de materiais da superficie devera se impor. Mas, como 0s
processos de lavagem superficial sdo de curta duracdo, quando considerado o
tempo de servico, 0os processos controlados por difusdo passam a governar a

mobilizacdo dos constituintes em direcdo ao meio ambiente.

A difusdo terd uma relacdo linear com o tempo de contato considerado,
entretanto, as condicfes internas de residuos estabilizados podem variar com o
tempo devido a carbonatacéo ou lixiviacao de alcalis que resultam na diminuicdo do
pH. Além disso, a estrutura do poro pode variar devido a interacdo do meio com o
material monolitico. As consequéncias com relagdo ao material monolitico podem
ser distintas. Para alguns constituintes, uma reducdo no pH pode aumentar a
solubilidade e, consequentemente, a taxa de lixiviacdo. Em outros casos, uma
reducdo no pH pode levar a uma precipitacdo de sais nos poros, diminuindo a taxa
de lixiviagao.

Materiais permedaveis podem ser tratados como materiais granulares. Neste

caso, um dos trés mecanismos pode ser dominante:
1)  dissolugéo superficial;
i)  dissolucdo do sélido como um processo que ocorre na superficie real;
iii) difusdo de contaminantes liquidos dentro do sélido.

O comportamento de um material de construcdo durante uma lixiviacao deve
ser checado durante todo o seu ciclo de vida: a partir da producéo, passando pelo
periodo de uso, até a demolicao, reutilizagdo ou disposicao. No caso de reciclagem,
o material é considerado como nova matéria-prima para a producdo. No caso de

disposicéo, o material é considerado residuo.
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A utilizacdo de matérias-primas secundarias (residuos e subprodutos da
industria) como materiais de construcdo € estimulada por muitos paises, visando a

reciclagem, conservacéo de recursos naturais e economia de energia.

A reciclagem de residuos deve ser prioritaria a disposicdo em aterros, mas a
protecdo do meio ambiente (qualidade do ar, 4gua e solo) e da saude humana deve

ser o0 objetivo maior. Isso exige uma avaliacao dos efeitos ambientais.

Métodos validos para previsdo das emissdes de possiveis contaminantes
presentes nos materiais de construgcdo para 0 ambiente e conhecimentos

sistematicos nesta area séao insipientes.

Para materiais ceramicos, uma consideracdo importante com relacdo a

compatibilidade ambiental é a lixiviagdo de compostos ambientalmente relevantes.

Segundo Machado (2000), ndo existe um procedimento ou método de
lixiviacdo uniforme que possa ser aplicado para toda a gama de materiais de
construcdo. Para materiais granulados, os testes de lixiviacdo mais comumente
aplicados séo os testes de lixiviagdo em batelada utilizados também para residuos
(no Brasil, NBR 10005 e NBR 10006).

Outros testes também s&o aceitos e aplicados internacionalmente, entre eles,
para materiais monoliticos, € a norma holandesa NEN 7345/9. Este € um teste de
lixiviagho em tanque criado para determinar a taxa de lixiviagdo em materiais
monoliticos, onde o processo de difusdo determina a taxa de lixiviacdo. A Tabela 4.6
apresenta um resumo das condi¢des de lixiviacdo/solubilizacdo das normas NBR
10005, NBR 10006 e NEN 7345.

4.9 EMISSOES GASOSAS

De acordo com Almeida (2001), um dos aspectos mais importantes da
atualidade esta relacionado ao controle das emissfes gasosas, resultantes dos

processos térmicos a altas temperaturas, provenientes da etapa de queima.

Segundo Soares (2002), as diversas emissfes gasosas do processo ceramico
sao influenciadas por varios fatores como: tipo de combustivel, matérias-primas
utilizadas (com suas impurezas) e o modo de operagédo dos equipamentos, sendo

que as emissdes sdo constituidas principalmente por particulas sélidas, monoéxido de
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carbono, di6xido de carbono, didxidos de enxofre, 6xidos de enxofre, fluoretos e

metais pesados.

No caso da ceramica vermelha, a emissdo de poluentes gasosos ocorre

essencialmente em duas fases da producéo:

i) a primeira refere-se aos processos de mistura do material (em casos
onde utiliza-se mais de um tipo de matérias-primas), moagem e
laminagdo, onde s&o emitidos materiais particulados sob a forma de

poeira;

i)  a segunda fase envolve os processos de secagem e queima, onde séo
liberados diversos tipos de poluentes, de acordo com o combustivel

utilizado e composicéo das matérias-primas.

De todas as emissdes gasosas, uma das mais preocupantes é a de compostos

inorganicos fluorados, advindos da decomposicéo térmica das matérias-primas.

De acordo com Almeida (2001), as emissfes de fluoretos sdo responsaveis por
doencas respiratorias, corrosdo de materiais, ataque ao brilho de vidros, toxicidade

para plantas com implicac6es na cadeia alimentar humana e chuvas &cidas.

O fluoreto esta presente em quantidades diminutas, entre 0,01% e 0,1%, na
matéria-prima ceramica, sendo que os teores tipicos de fldor nos minerais oscilam
entre os 200 e os 1600 mg/Kg, existindo minerais como flogotipa e tremolita com
teores consideravelmente mais elevados, 2800 e 24000 mg/Kg, respectivamente
(Almeida, 2001).

Durante a queima o fluor é liberado em parte como &cido fluoridrico (HF) na
forma gasosa. O fllor presente nas massas ceramicas resulta, na sua grande
maioria, da existéncia de ions fluoreto (F) na estrutura dos minerais argilosos
substituindo ions hidroxila (OH), por terem tamanhos similares e a mesma valéncia.
Assim, é particularmente elevada a concentracdo de flior nos minerais argilosos e
micaceos, como na ilita e em algumas biotitas, sendo que verifica-se grandes
oscilagdes nos teores de fluor, nos diversos depositos argilosos, em funcéo do seu

posicionamento estratigrafico, composicao mineral e textura.

Almeida (2001) relata que na fabricacdo de um produto ceramico argiloso,
durante a queima, ocorre a quebra estrutural de alguns minerais, levando a liberacao

(volatilizacédo) do flaor, sob a forma de ion fluoreto. Este reage com o vapor d’agua
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presente na atmosfera do forno, formando HF. Os gases de fluoreto se misturam
com outros gases emitidos, em temperaturas de 500 °C a 800 °C (zona de pré-
aquecimento). Assim, pequenas quantidades de ion fluoreto reagem com outros
contaminantes sendo liberados na forma gasosa de acido fluoridrico, silicico ou

tetrafluoreto de silicio.

Parte desse fluoreto reage com o calcio presente no préprio material ceramico,
por meio de um processo de absorcao, obtendo-se fluoreto de calcio (CaF,), na fase
particulada. Também, sob a forma particulada, o fluoreto podera aparecer sob a
forma de fluoreto de potassio e aluminio (K3AlFg) e hieratita (K,SiFg). Desta forma, o
produto ceramico possui duas fontes de emissdo de fluoreto: a primeira
remanescente da propria composi¢cdo do material, liberado sob a forma de HF e, a

segunda gerada pelo processo de absorc¢ao.

Segundo Soares (2002), a quantidade de fluor liberada para a atmosfera ndo
€ funcdo exclusivamente do conteudo de flior na matéria prima, indicando a
influéncia de outros parametros. Um dos principais € a temperatura da queima,
sendo que, quanto mais alta a temperatura maior a quantidade de fltor liberado. A
velocidade de queima também influencia a liberagc&o de flior, havendo uma reducéo
guando se passa de uma queima lenta a queima rapida. O contetdo de carbonato
alcalino terroso na massa também influencia, de modo que quanto maior sua

concentragdo menor a liberagéo de fluor.

As tecnologias mais utilizadas no tratamento das emissfes gasosas com
fluoretos consistem fundamentalmente em medidas de fim de linha, englobadas em
trés tipos de processos de depuracao: por via seca (o mais utilizado na Europa), por
via semi-seca e por via Umida. Estes processos baseiam-se na rea¢do do poluente
do efluente gasoso a ser tratado, que entra em contato com o meio (sélido ou

liquido), capaz de reagir quimicamente com este.

Os reagentes mais utilizados na depuracdo sédo o carbonato de calcio, hidroxido
de célcio, bicarbonato de sodio, carbonato de sédio, hidroxido de sédio e o 6xido de

calcio.

Estes sistemas, geralmente eficientes no tratamento dos fluoretos, requerem,
tal como todos os sistemas de fim de linha, investimentos iniciais, de manutencao e

operacdo. Nestes processos, obtém-se ainda residuos sélidos (caso dos sistemas
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de tratamento por via seca) ou efluentes liquidos (caso dos tratamentos por via

umida), para os quais necessita-se buscar um destino final adequado.

Monfort (2003) indica que em amostragens industrias, deve-se ter cuidados
especiais com o tipo de sonda a ser utilizada. Dependendo do tipo de material
empregado na confeccdo da sonda (ou o dispositivo de amostragem) pode-se obter

resultados inferiores pela reacdo do flior com o material da sonda.

Segundo Almeida (2001), utilizacdo de materiais inertes e/ou isentos de fluor
pode diluir a quantidade total do fldor no sistema, levando uma reducdo nos niveis

de emisséo gasosa.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta esquematicamente, o procedimento
adotado para o desenvolvimento deste trabalho. Estdo contempladas etapas de
caracterizagdo das matérias-primas, formulacdo, conformagcdo, queima e

caracterizacao dos produtos obtidos.

MATERIAS -PRIMAS| RESIDUOS
|

CARACTERIZACAOD:
- Mineraldgica
- Fisica
- Quimica
- Mecanica

[ ForRmuLACAO|

[CONFORMACAO|

l ]
CPs LABORATORIO| |cPs INDUSTRIA
1 ]

2

GEM

SE

CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS:

-Propriedades tecnoldgicas
-Aspecto Ambiental

Figura 5.1 - Diagrama esquematico do fluxograma utilizado neste trabalho.

5.1 MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas empregadas no desenvolvimento deste trabalho foram
duas argilas e dois residuos (p6 de acabamento de grés porcelanato, residuo do
atomizador) de industrias ceramicas de revestimentos oriundas da Regidao de
Criciima, Santa Catarina e o p0 de aciaria proveniente do processo de fabricacdo de
acos, no Rio Grande do Sul.
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Utilizaram-se dois tipos de argilas, denominadas de AA e AV. A argila AA
consiste de uma argila proveniente da regido de Forquilhinha, Santa Catarina
apresentando coloracdo amarela quando in natura. Ja a argila AV consiste em uma
argila proveniente da regido de Sangdo, Santa Catarina apresentando coloracao

tendendo a verde escuro quando in natura.

Em relacdo aos residuos estes serdo denominados de AT, PG e AC,

conforme descrito abaixo:

i) AT — material retido nos filtros de mangas de atomizadores da industria

de revestimentos ceramicos, da regido de Criciuma, SC;

i) PG — material proveniente das operacfes de polimento e retifica no
acabamento final do grés porcelanato (técnico), da regido de Criciima,
SC;

i) AC — material retido nos filtros de manga de equipamento de
despoeiramento em aciaria elétrica no Rio Grande do Sul apresentando

coloracdo avermelhada escura.

As matérias-primas AA, AV, AT, PG e AC foram caracterizadas segundo sua
composicdo mineraldégica, composicdo quimica, caracteristicas fisicas e

propriedades mecanicas.

5.1.1 Composig¢ao Quimica

As analises quimicas foram executadas no Laboratério de Analises Quimicas
do Departamento de Geologia do Instituto de Geociéncias da UFRGS, pelo método
de fluorescéncia de raios X, utilizando-se padrdes de correspondentes aos materiais

analisados.

A Tabela 5.1 apresenta as composi¢des quimicas das argilas e dos residuos

da industria ceramica.

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.1, pode-se observar que 0s
principais constituintes dos materiais investigados sao SiO,, com percentuais
variando de 64,76 a 68,97%, e Al,O3; com variacbes de 17,61 a 19,91%. Estas
quantidades estdo relacionadas a propor¢cdo do mineral argiloso (argilomineral)
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presente nas diferentes argilas constituintes e na presenca, no caso do PG, de

material abrasivo.

Tabela 5.1- Composi¢ao quimica dos residuos da industria ceramica e argilas.

% em peso ARGILAS RESIDUOS

AA AV AT PG
Si0, 67.32  64.76 | 6453  68.97
Al,0; 18.06  17.61 | 1991  18.30
Fe,0; 3.55 5.23 1.62 1.72
MnO 0.02 0.02 0.02 0.03
MgO 0.80 0.67 1.38 3.18
Ca0 0.04 0.28 1.94 1.86
Na,O 0.13 0.52 2.71 2.01
K0 2.18 1.48 2.19 2.13
TiO, 0.90 1.58 0.64 0.73
P,0s 0.10 0.04 0.07 0.07
PF 6.90 7.80 5.00 1.00

Observa-se também, através da Tabela 5.1, que o0 somatorio do teor de sddio
e potassio € mais elevado nos residuos. O elevado teor de MgO presente no PG,
maior que para as demais matérias-primas, €, provavelmente, devido a presenca de
material abrasivo. O teor de Fe,O3; nas argilas é superior ao teor presente nos

residuos. Estes teores séo suficientes para garantir a cor vermelha ap6s queima.

Em relacdo a perda ao fogo, nos materiais AA, AV e AT esta se deve,
provavelmente, a decomposicdo de minerais argilosos, assim como a combustéo da
matéria organica. Ja no residuo PG, o baixo percentual de perda ao fogo no material

deve-se, possivelmente, ao fato que este material j& sofreu uma etapa de queima.

A analise quimica do po de aciaria (AC) também foi efetuada por fluorescéncia
de raios X. Porém, pela inexisténcia de padrées nao foi realizada como 6xido, sendo

o resultado expresso em funcdo dos elementos puros.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da analise quimica do p6 de aciaria,

expressos em funcéo dos elementos quimicos.
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Tabela 5.2 - Composig¢ao quimica pé de aciaria.

Elemento %
Zn 23.95
Fe 21.43
Ca 2.02
2.02
1.26

Comparado-se os dados da Tabela 5.2 aos valores médios previamente
referenciados, na revisdo bibliografica por meio da Tabela 4.2 (sub-item 4.6.1),
observa-se que o po6 de aciaria analisado é gerado, provavelmente, na producéo de
acos ao carbono. O teor de Zn estd proximo ao limite superior do intervalo

referenciado.

5.1.2 Composig¢do mineraldgica

As andlises mineralogicas das matérias-primas foram executadas no
Laboratério de Matérias Ceramicos do Departamento de Materiais da UFRGS, por

meio de difratometria de raios X, em um equipamento Shimatzu WDS.

Nas argilas (AA, AV) e no p6 do atomizador (AT) a analise mineraldgica foi
efetuada por dois métodos distintos: método da amostra ndo orientada e orientada.
No po6 de aciaria (AC) e no p6 do polimento do grés porcelanato (PG) realizou-se
somente 0 método ndo orientado, pois estes materiais jA foram submetidos a

temperaturas elevadas.

O método da amostra ndo orientada é utilizado para se determinar todos os
componentes mineralégicos encontrados em um material, bem como as fases que
se encontram nestes materiais. Utiliza-se este método, geralmente, quando um
material ndo argiloso desconhecido esta presente, abrangendo um intervalo

bastante grande do angulo 6.

O método orientado analisa a fragdo menor que 2um de um material argiloso,
na qual encontram-se os argilominerais, e a analise é feita em um intervalo menor do

angulo 6. Deste modo, fica facilitado o reconhecimento dos picos mostrados no
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difratograma, visto que sao feitas laminas desta fracdo argila e sdo analisadas ao
natural, glicolada (para verificar alguma expansdo) em etilenoglicol e calcinada,

neste caso, a 480°C por 15 minutos.

As Figuras 5.2 e 5.3 apresentam os difratogramas da argila AA. A primeira
refere-se a difracdo pelo método da amostra ndo orientada, e a segunda ao método

da amostra orientada.

Por meio da analise dos difratogramas das Figuras 5.2 e 5.3, pode-se verificar
que a argila AA tem como constituintes os argilominerais caolinita e muscovita, além
de quartzo. A presenca de muscovita justifica, provavelmente, os valores de 2.18 %

de K,O constatado na analise quimica.

1600

m Quartzo (SiO2)
Muscovita (KAI2Si3AIO10(0OH)2)

1400 + a Caolinita (Al2Si205(0H)4)

1200 -

1000 -

800 -

cont/s

600 -

400 n

Figura 5.2 - Difratograma da argila AA obtido pelo método da amostra nao orientada.

O difratograma apresentado na Figura 5.3, realizado pelo método da amostra
orientada, nao revela a ocorréncia de um novo material e apenas comprova, apos a
amostra ser glicolada e calcinada, que os argilominerais observados anteriormente

sdo caolinita e muscovita.
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Figura 5.3 - Difratogramas da argila AA, fragdo argila, obtidos pelo método da amostra
orientada: argila natural, glicolada e calcinada (15 minutos —480°C).

As Figuras 5.4 e 5.5 apresentam os difratogramas da argila AV. A primeira
refere-se a difracdo pelo método do po, e a segunda ao meétodo da amostra

orientada.

Analisando-se os difratogramas das Figuras 5.4 e 5.5, pode-se verificar que a
argila AV tem como constituintes os argilominerais caolinita e caolinita-
montmorilonita, além de quartzo. A presenca de montmorilonita possivelmente seja

responsavel pelo teor de 0,52% de Na,O.
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Figura 5.4 - Difratograma da argila AV obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 5.5 - Difratogramas da argila AV, fracao argila, obtidos pelo método da amostra
orientada: argila natural, glicolada e calcinada (15 minutos —480°C).
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O difratograma apresentado na Figura 5.5, realizado pelo método da amostra
orientada, ndo revela a ocorréncia de um novo material e comprova, apés a amostra
ser glicolada e calcinada, que os argilominerais observados anteriormente sé&o

caolinita e caolinita-montmorilonita.

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam os difratogramas do residuo do atomizador
de industria ceramica (AT) obtidos pelo método do pé e da mostra orientada,

respectivamente.

Pode-se verificar, por meio do difratograma da Figura 5.6, que o residuo do
atomizador tem como constituintes os argilominerais caolinita e muscovita, além de

quartzo, albita e talco.

Observando-se o difratograma da Figura 5.7, pode-se verificar que o método
confirmou a presenca de caolinita e muscovita nos argilominerais e por meio da

amostra glicolada e calcinada a confirmacao de quartzo, albita e talco.

1400 ® Quartzo (SiO2)

Muscovita (KAI2Si3AI010(0H)2)
1200 n a Caolinita (AI2Si205(0H)4)

® Albita (Na,Ca)Al(Si,Al)308

1000 - = Talco 2M (Mg3Si4010(0H)2)

800 -

cont/s

600 -

400 -

35 45 55 65 75
20

Figura 5.6 - Difratograma do residuo do atomizador da industria ceramica (AT) obtido pelo
método da amostra nao orientada.
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Figura 5.7 - Difratogramas do residuo do atomizador da industria ceramica (AT), fragao argila,
obtidos pelo método da amostra orientada: argila natural, glicolada e calcinada (15 minutos —
480°C).

A presenca de muscovita justifica, provavelmente, o percentual de 2,19% de
K.O e a albita o percentual de Na,O de 2,71%. A albita € um mineral que se
classifica como silicato do grupo dos feldspatos rico em soédio. Além disso, a

presenca do talco pode justificar o teor de MgO de 1,38%.

Avalia-se ainda que a combinacdo de altos teores de KO e Na,O criam
condicbes para que o p6 do atomizador (AT) atue como poderoso fundente na

industria de ceramica vermelha.

A ocorréncia de diversos constituintes mineralégicos deve-se, provavelmente,
a constituicdo da massa ceramica, que, possivelmente, foi projetada para permitir

uma queima rapida na inddstria ceramica.

A Figura 5.8 apresenta o difratograma do residuo do polimento de grés

porcelanato (PG) obtido pelo método do po.
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Figura 5.8 - Difratograma do p6 do polimento do grés porcelanato (PG) obtido pelo método da
amostra ndo orientada.

Pela observacédo do difratograma da Figura 5.8, pode-se verificar a ocorréncia

de quartzo, albita e mulita.

A presenca de albita, possivelmente oriunda da massa do grés porcelanato,
pode justificar o teor de 2,01% Na,O. Ja& a presenca de quartzo e mulita,
provavelmente, tenha origem, em parte, dos abrasivos e justificam o elevado
somatorio de SiO, e Al,O3z (87,27%), o mais elevado entre todos os materiais
investigados. Além disso, o elevado teor de MgO (3,18%) justifica-se pelos abrasivos

empregados nas operagdes de polimento.

A Figura 5.9 apresenta o difratograma do p6 de aciaria (AC) obtido pelo

método da amostra ndo orientada.
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Figura 5.9 - Difratograma do pé de aciaria de aciaria (AC) obtido pelo método da amostra nao
orientada.

Pela observacédo do difratograma da Figura 5.9, pode-se verificar a ocorréncia
de algumas fases principais, como: zincita, espinélio (tipo AB,0O4), hematita e

quartzo.

Pela andlise quimica do p6 de aciaria, rica em percentuais de Zn (23,95%) e
Fe (21,43%)., os espinélios provaveis sdo a frankilinita(ZnO.F,03) e a
magnetita(Fez0,).

A presenca de quartzo, provavelmente, deve-se ao arraste de componentes

de escorificantes e/ou refratérios, utilizados na fusédo do aco.

A Tabela 5.3 apresenta, em resumo, todas as matérias-primas e os resultados

das analises mineraldgicas.

88



Tabela 5.3 —Fases identificadas pela difragdao de raios X em cada matéria-prima.

Constituintes Presentes

Argila (AA) Quartzo SiO,
Muscovita KAI,Si3AlO19(OH),
Caolinita Al>Si,O5(0OH),4
Argila (AV) Quartzo SiO,
Caolinita Al>Si,O5(0H),

Caolinita-Montmorilonita NaO3.3Al4SigO15(0OH)e.4H5

P6 Atomizador (AT) Quartzo SiO,
Albita-Calcica (Na,Ca)Al(Si,Al);Og
Caolinita Al>Si,O5(0OH),4
Muscovita KAI,SizAlO19(OH),
Talco MgsSi;O10(0OH),
P6 de Grés porcelanato(PG) Quartzo SiO,
Albita NaAISiO;04
Mulita 3Al,03.2Si0,
P6 Aciaria (AC)* Zincita ZnO
Frankilinita ZnFe,0,
Quartzo SiO,
Magnetita FeFe,O,
Hematita Fe,O4

* Listadas as fases de maior significancia.

5.1.3 Propriedades fisicas

Para a determinagcdo das propriedades fisicas das matérias-primas foram
realizados ensaios de andlise granulométrica e area superficial especifica. Os
ensaios de residuo retido na peneira # 325 e limite de plasticidade foram efetuados

apenas para as argilas.

5.1.3.1 Distribuicdo Granulométrica

A distribuicdo granulométrica das matérias-primas foi executada no
Laboratério de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais da UFRGS, pelo
método de difragdo a laser, em um equipamento Cilas-180L.
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A Figura 5.10 apresenta os graficos das distribuicbes granulométricas das

argilas e dos residuos utilizados neste trabalho.
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Figura 5.10 — Graficos das distribuicoes granulométricas das argilas (a) AA, (b) AV e dos
residuos (c) AT, (d) PG e (e) AC.

A Tabela 5.4 apresenta os valores de Djg, Dso, Dgo € Dmedio, referente a

granulometria das particulas das matérias-primas pesquisadas.
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Tabela 5.4 —-Distribuigdo granulométrica das diferentes matérias-primas (valores em pm).

MATERIA-PRIMA D1o Dso Dgo Dimédio

Argila amarela (AA) 0,97 7,04 25,51 10,84

Argila verde (AV) 1,01 6,71 30,08 12,86

P6 Atomizador (AT) 1,89 11.89 38,27 16,44

Pé6 Grés-porcelanato (PG) 0,96 4,58 21,89 8.27

Pé de Aciaria (AC) 0,14 0,66 11,03 3,50
Obs.:Dyg, Dsg € Dgg séo percentagens (10, 50 e 90%) as quais as particulas

encontram-se abaixo do didmetro especificado.

Obse
Figura 5.10

i)
i)

ii)

rvando-se a Tabela 5.4 e os graficos de distribuicdo granulométrica da
pode-se inferir que:

os valores de Do, Dso, Dgo € Dmedio S80 semelhantes para as argilas;

0 po de grés porcelanato (PG) apresenta uma distribuicdo com dois
picos distintos , provavelmente devido ao processo de polimento. Além
disso, possivelmente possuindo fragbes do material ceramico e outras do

material abrasivo;

0 p6 do atomizador (AT) e o de aciaria (AC) apresentam, pela
observacdo dos graficos, uma distribuicio mais homogénea,
provavelmente, devido ao fato que ambos materiais tem seu tamanho

definido pelas malhas dos respectivos filtros de mangas.

5.1.3.2 Area superficial especifica

A analise da area superficial especifica das matérias-primas (em forma de po)

foi executada no Laboratorio de Tecnologia Mineral da UFRGS. Esta propriedade foi

determinada pelo método BET (absorcdo de nitrogénio) em um equipamento

Quantachro

me Autosorb Automaded Gas Sorption System Report, da marca

Quantacrome. Os valores obtidos de area superficial especifica para cada matéria-

prima sao mostrados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Area superficial especifica das diferentes matérias-primas (valores em mzlg).

MATERIA-PRIMA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA
Argila amarela (AA) 30,51
Argila verde (AV) 35,35
Pé6 Atomizador (AT) 9,66
Pé6 Grés-porcelanato (PG) 2,90
P6 de Aciaria (AC) 4,72

5.1.3.3 Residuo retido na peneira # 325

As argilas AA e AV foram passadas na peneira de malha # 325 (44um) e a
fracao retida foi calculada em relacdo a massa total, para cada argila em separado.
Foi obtido um valor de 10,7%, para AA e 9,2%, para AV em peso em relacdo a

fracédo retida.

5.1.3.4 Limite de plasticidade

O limite de plasticidade mede a quantidade de dgua minima necessaria para
que a argila adquira plasticidade. Neste trabalho escolheu-se o método de Atterberg
para determinar o limite de plasticidade das argilas AA e AV, baseado na norma
ABNT/NBR 7180.

A partir dos resultados obtidos na determinacdo desta propriedade fisica,
obteve-se 27,81% como limite de plasticidade para a argila AA e 28,74% para a

argila AV.

5.2 METODOLOGIA

As matérias-primas utilizadas foram submetidas a secagem em estufa a
temperatura de 110°C por 48 horas. Ap0s a secagem, este material foi moido em
moinho de bolas horizontal por oito horas, para desagregar e cominuir o material. A

seguir, as matérias-primas foram passadas na peneira # 80 (abertura 180um).
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De posse das matérias-primas preparadas, procedeu-se as etapas de

formulacdo, secagem, queima e caracterizagdo dos corpos ceramicos.

5.2.1 Formulagao

A mistura foi realizada a seco em moinho periquito, utilizando-se a proporcéo
massa solida e corpos moedores de 1:0,5, no periodo de cinco minutos, para obter-

se uma massa homogénea.

A agua acrescida a mistura foi calculada em 8% em peso. Foi utilizado como
plastificante PVA na fracdo de 5% do liquido total, sendo suficiente para que as
formulacbes adquiram plasticidade na conformagédo por prensagem de corpos
ceramicos. A umidificacdo da massa ceramica foi executada pulverizando-se a
quantidade definida de agua e misturando-se manualmente. Posteriormente a

massa foi submetida a peneiras com abertura de 0,85 mm.

A etapa de peneirar a massa ceramica apés sua umidificacdo € utilizada para
deixar a mesma granulada, de forma similar ao que ocorre na industria durante a

operacédo de atomizacao.

A Tabela 5.6 apresenta as formulacbes preparadas, com seus respectivos

percentuais.

Tabela 5.6 —ldentificacao das formulagées.

Matérias- AAV AAT APG AAC
primas % % % %
AA 60 50 50 50
AV 40 33.3 33.3 33.3
AT - 16.7 - -
PG - - 16.7 -
AC - - - 16.7

A formulacdo AAV é o padrado utilizado, ou seja, sem a adicdo de residuos.
Nos testes industriais com o pé do atomizador (AT), foram determinantes para a
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definicdo do percentual a ser utilizado, a disponibilidade do material e de

equipamentos industriais colocados a disposi¢cdo na ceramica.

Nas formulacdes com pé de aciaria (AAC) e com o residuo do grés
porcelanato (APG) foram formulados o mesmo percentual de residuo utilizado na

formulacdo AAT, possibilitando uma comparacao entre os trés residuos.

As amostras identificadas como Bl apresentam a mesma formulagdo de AAT,
diferenciando-se pelo processo de obtencdo. A formulagdo Bl foi obtida a partir do
bastdo produzido, pela maromba (extrusora), dentro de empresa ceramica de
producdo de telhas. A partir deste bastdo foram cortados corpos de prova com as

mesmas dimensdes aos produzidos no laboratério.

5.2.2 Conformacgao

As formulacbes de massas ceramicas foram conformadas em uma prensa
hidraulica de simples efeito, uniaxial, moldando corpos-de-prova com area da base
de 60 x 20 mm? e espessura média de 7mm. Utilizou-se a pressdo de 20MPa,
definida segundo procedimentos industriais de revestimentos ceramicos, moldados

por este método de conformacao.

5.2.3 Secagem

A secagem dos corpos-de-prova prensados foi efetuada de duas formas
distintas e consecutivas: secagem livre ao ar e secagem em estufa (com

aquecimento).

A secagem livre foi realizada expondo as pecas conformadas ao ar, sem 0
controle da umidade relativa do ambiente, apenas para que a umidade excessiva do
corpo ceramico evaporasse. Realizou-se este tipo de secagem nos corpos-de-prova

por no minimo 24 horas.

A secagem em estufa foi realizada a temperatura de 110°C por no minimo 24
horas, para que a agua utilizada na conformacao, ainda presente, fosse expelida dos

corpos-de-prova.
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5.2.4 Queima

As amostras das matérias-primas e das formulacdes foram queimadas, em
forno elétrico, em diferentes temperaturas (800°C, 900°C, 950°C, 1000°C e 1100°C),
de forma a observar-se o comportamento mecanico e a densificacdo do corpo
ceramico. O patamar de queima foi de 4 horas, com taxa de aguecimento de 150K/h.

Para a caracterizagcédo de cada formulacéo, foram queimados sete corpos-de-prova.

5.2.5 Caracterizagao apo6s queima

Os corpos ceramicos obtidos a partir das matérias-primas e das formulagdes
investigadas foram caracterizados por meio de ensaios normalizados e
procedimentos laboratoriais. Foram preparados 7 corpos de prova para cada
matéria-prima e formulacdo ensaiada.

Apos a queima, foram determinadas as propriedades fisicas (retracao linear e
absorcdo de &gua) e mecéanicas (resisténcia a flexdo a quatro pontos).
Primeiramente, foram avaliadas as propriedades das matérias-primas utilizadas (AA,
AV, AT, PG, AC), posteriormente as formulacdes (AAT, AAC, AAV, APG) e para
ilustragdo a comparacdo entre corpo-de-prova produzido em laboratério e, com a
mesma formulacéo, o corpo-de-prova obtido do material processado industrialmente
(AAT, BI).

Visando avaliar o aspecto ambiental das formulacdes com p6 de aciaria (AC),
realizou-se a caracterizacdo dos corpos-de-prova por meio de ensaios de lixiviacao,
solubilizacdo e emissfes gasosas. Além disso, procedeu-se a analise microestrutural

e mineraldgica das formulacfes que se julgaram necessarias ap0os a queima.

5.2.5.1 Absorcéo de 4gua (ASTM C - 133/94)

O procedimento para a obtencao da porosidade aparente e absorcao de agua
baseia-se na determinacédo do peso da amostra seca (Ps) e dos pesos umido (P,) e
imerso (Pj).

Para que se possa realizar a pesagem do corpo ceramico imerso e umido é

necessario que os corpos-de-prova tenham sido imergidos em agua e fervidos por
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duas horas. Para a realizacdo do peso imerso, utilizou-se o principio de Arquimedes,

de deslocamento de um fluido determinando-se o mesmo.

Assim, utilizando-se o método de Arquimedes determina-se a porosidade

aparente dos corpos-de-prova, expressa pela Equacao (5.1).

PP
Pp= ﬁ*lOO Equacso (5.1)

Os valores de absor¢cdo de agua estdo diretamente ligados a porosidade

aberta do material e, portanto, a absorgao de agua é obtida pela Equacéo (5.2).

P-P
AA=——=2%*100 Equacéo (5.2)

S

5.2.5.2 Retracao linear

Para a determinacdo da retracdo linear foi procedida a medicdo do
comprimento do corpo-de-prova apos a secagem em estufa e apds a queima nas
diversas temperaturas. A Equacao 5.3 relaciona as dimensfes medidas do corpo-de-

prova para a obtencao da propriedade.

Ls_LCI*

RL = T 100 Equaqéo (5.3)

onde: RL =retracao linear de queima (%)
Ls = comprimento ap6s a secagem (mm);

Lq = comprimento apos a queima (mm).
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5.2.5.3 Curvas de gresificacao

As duas principais variagOes sofridas pelo corpo ceramico durante a queima,
a retracdo linear e a diminuicdo da porosidade, traduzida pela absorcao de agua,
sdo usadas como parametros de avaliacdo do comportamento de um corpo
ceramico durante a queima (Melchiades et alli, 1996). Deste modo, a representacao
grafica conjunta das variacdes de absorcdo de agua e da retracdo linear, expressa a
curva de gresificacdo de cada uma das formulacdes. O parametro de comparacéo
sera no caso das matérias-primas as argilas empregadas (AA e AV) e no caso das

formulacdes a formulacdo somente com argilas (AAV)

5.2.5.4 Resisténcia mecanica (ASTM C - 133/97)

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova foi avaliada através da

determinacao da resisténcia a flexdo a quatro pontos.

Para a realizac@o do ensaio de resisténcia mecéanica utilizou-se uma maquina
de ensaios universal, marca ATS, e corpos-de-prova de dimensdes aproximadas de
60 x 20 X 7 mm.

A Figura 5.11 apresenta, esquematicamente, a disposicdo dos corpos-de-
prova para efetuar-se o ensaio de resisténcia a flexdo a quatro pontos, bem como o

diagrama de distribuicéo de solicitagdes (momento fletor).

Figura 5.11 - Representagdo esquematica da disposicdo do corpo-de-prova para ensaio de
resisténcia mecanica a flexdao a quatro pontos (A) e diagrama de distribuicao de solicitagoes,
momento fletor (B).
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O ensaio a flexao a 4 pontos é o mais utilizado em materiais ceramicos, pois a
probabilidade da maior falha presente no material se encontrar na area sujeita a

carga é mais elevada.

A Equacado 5.4 apresenta a formula utilizada para o calculo da resisténcia
mecanica a flexado (o) dos corpos-de-prova, seguindo a representacdo esquematica

mostrada na Figura 5.12.

__3,PH(L-D)

5 b*d? Equacao (5.4)

onde: o =tensao maxima de ruptura (MPa);
P = carga maxima aplicada (N);
b = base do corpo-de-prova (mm);
d = altura do corpo-de-prova (mm);
| = distancia entre os apoios superiores (mm);

L = distancia entre os apoios inferiores (mm).

5.2.5.5 Aspecto Ambiental

Nos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo existe a necessidade de preparacao
do material a ser ensaiado com objetivo de atender a determinacdo das normas
NBR-10.004, NBR-10.005 e NBR-10.006. ApOs a conformacdo os corpos de prova
foram “riscados” com um estilete. Apés a secagem os mesmos foram fraturados e

posteriormente submetidos a peneira de 0,371 mesh (9,5 mm).

A Figura 5.12 apresenta os corpos de provas prontos para serem ensaiados.
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Figura 5.12- Amostras dos corpos de prova para ensaio de lixiviagao e solubilizagao.

LixiviaACA0O — NBR 10.005

A lixiviacdo é um processo que se desenvolve quando um solido em contato
com um liquido, produz uma transferéncia de componentes do sélido para o liquido.
A partir da andlise deste liquido apos a lixiviacdo, pode-se determinar se o residuo é

perigoso.

No ensaio de lixiviagdo, segundo a norma NBR 10.005, utiliza-se 100g do
material sinterizado, fragmentado como especifica a norma (passante em malha de
9,5mm).

Os fragmentos deste material foram colocados em agua deionizada na
propor¢cao de 16:1 e teve seu pH ajustado para 5, sendo posteriormente submetido a
uma agitacao por 24 horas.

Este lixiviado foi submetido a analise quimica para a verificacdo do teor dos
elementos presente. A andlise foi realizada por espectrofotometria de absorcdo

atdbmica pelo Laboratdrio de Solos da UFRGS.

SoLuBILIZACAO — NBR 10.006

O ensaio de solubilizacdo (NBR 10.006) é usado para classificar o residuo
entre inerte e ndo-inerte. O procedimento usa agua deionizada, sem correcdo de pH.
A razdao liquido/sélido é igual a 4.

Utilizou-se 250g de amostra, com tamanho de particula menor que 9,5mm, e 1
litro de agua deionizada. Apos 5 minutos de agitacdo, o material fica 7 dias em

repouso. Apos este periodo, a fase sélida é separada da fase liquida por filtracdo. A
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fase liquida € analisada e a concentracdo dos elementos é comparada com o0s

valores constantes da NBR 10.004 (Anexo H-Listagem ne 8).

CARACTRIZACAO DAS EMISSOES GASOSAS

O ensaio de avaliacdo das emissdes gasosas foi realizado por meio de um
sistema composto por: forno do tipo mufla, tubulacées de vidro para a entrada e
saida de ar, kitasato, agua deionizada e bomba de vacuo. O ensaio visa estimar a
contaminacédo atmosférica pela operacdo de queima a 950°C da massa ceramica
formulada com p6 de aciaria (AC).

Foram utilizadas 100 g de amostra para a queima, que obedece a0 mesmo
tratamento térmico realizado aos corpos-de-prova. A amostra € introduzida em um
reator dentro de um forno do tipo mufla. Este reator possui dois orificios: o ar é
direcionado para a amostra pelo primeiro orificio e as emissdes gasosas sao
recolhidas pelo segundo orificio com o auxilio da bomba de vacuo. O ar coletado é

lavado em agua deionizada e analisado para estimar as emissdes gasosas.

Figura 5.13 ilustra esquematicamente o aparato construido para a realizacao

dos ensaios de emissao gasosa.

)

(1) Forno
2) (2) Entrada de ar

= (3) Saida de ar
(6)

(4) Kitasato
a () | (5) Agua deionizada

4 (6) Bomba de vécuo

()

Figura 5.13 - Aparato montado para a avaliagdao dos efluentes gasosos emanados durante a
queima da massa ceramica
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CURVA DE GRESIFICAGAO

A Figura 6.1 apresenta a curva de gresificacdo (relacionando absorcao de
agua (AA) e retracdo linear (RL) com a temperatura de queima) dos corpos
ceramicos formulados a partir dos residuos de baixa granulometria: p6 de aciaria
(AC), residuo do atomizador (AT) e do polimento do grés porcelanato (PG) em

funcdo da temperatura de queima.

a5 14

30 A 12

25 10
20 A 8 =
S r
< S
< 15 6

10 - 4

5 | 2

0 0

750 200 850 300 950 1000 1050 1100 1150

Temperatura (°C)

Figura 6.1 — Curva de gresificacao (absor¢ao de agua — AA e retragao linear — RL em fungao da
temperatura de queima) das formulagées: AAV, AAT, APG, AAC.

Os resultados obtidos indicam que a incorporacédo de residuos (AAT, APG e
AAC) promoveu nos corpos ceramicos uma maior densificagdo, levando a valores
menores de absorcdo de agua (AA) e maiores de retracdo linear (RL), quando
comparados aos corpos ceramicos formulados apenas com argilas (AAV). Uma
Unica destacada excecado ocorre apenas para 0S corpos ceramicos da formulacao
APG, queimados a temperatura de 800°C, onde o valor de AA é superior, em

relacdo aos corpos ceramicos das outras formulacoes.
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A discussao destes resultados deve considerar os fatores que concorrem para
a densificagao do corpo ceramico durante a etapa de queima. Como visto na revisao
bibliogréfica, os seguintes fendmenos, independentes entre si, interferem nesse
processo:
i) empacotamento das particulas durante a etapa da prensagem
(referenciado em 4.3.1);
i)  sinterizacao por fase solida (referenciado em 4.5.1.1);

iif)  sinterizac&o via fase vitrea (referenciado em 4.5.1.2).

Inicialmente, uma possivel explicagcdo do comportamento verificado no gréafico
da Figura 6.1 pode estar no melhor empacotamento das particulas, proporcionado
por: i) uma combinacdo de fragbes granulométricas das matérias-primas envolvidas
mais adequada ao preenchimento de vazios durante a prensagem e/ou ii)
plasticidade da massa, isto €, capacidade de escoamento das particulas entre si, em

direcdo a ocupacao de intersticios vazios entre particulas.

Analisando-se as curvas de percentual acumulado da distribuicdo
granulométrica das matérias-primas (Figura 5.10), observa-se que, em funcéo da do
tamanho de particula do residuo de p6 do atomizador (AT), ha um acréscimo de
particulas grosseiras nas formulacdes em relacdo as argilas, e na formulacdo com
po de aciaria (AC), ha um acréscimo de particulas finas, o que, segundo a literatura,
ambos 0s casos representam uma situacdo mais favoravel de empacotamento de
particulas na prensagem. Ja a adicdo na argila do residuo do polimento de grés
porcelanato (PG) promove um aumento de particulas medianas na formulacdo APG,
0 que pouco contribuiria para um melhor empacotamento das particulas, segundo
Barba (1997).

Quanto a plasticidade da massa ceramica, ndo é de se esperar variacdes
significativas entre as diferentes composicdes, considerando que a adicdo de
plastificante foi igual para todas as formulacdes (0,37% em peso). Se houve
variagdo, devido a diferengcas em granulometria e area superficial entre as massas
ceramicas com diferentes formulagbes para uma mesma adicdo de
plastificantes/ligante, ndo seria provavelmente de tal ordem para explicar o0s

resultados obtidos em todas as faixas de temperatura investigadas.

Para efeito agora de analise das curvas de gresificacdo da Figura 6.1 sob o

enfoque do processo de sinterizacdo a seco ou com fase vitrea, poder-se-ia separar
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os fenbmenos atinentes em dois grupos quanto a temperatura preferencial de
atuacgéo: sinterizacdo com fase vitrea a temperaturas até 950°C e sinterizagédo por
fase solida, preponderantemente, a partir de 950°C.

De fato, verifica-se pela Figura 6.1 que até aproximadamente 950°C os corpos
ceramicos queimados apresentaram valores de AA e RL bastante similares, entre 20
e 25%, indicando que a sinterizacdo por fase vitrea se manifesta em todas as
massas ceramicas. As diferencas entre os valores observados podem ser imputadas
as diferencas na sinterabilidade (por fase vitrea) das massas ceramicas. Portanto,
embora as argilas utilizadas fossem iguais para todas as formulacdes, os residuos

apresentariam sinterabilidade (por fase vitrea) diferenciadas.

De fato, a Figura 6.2 permite observar como ocorre a densificagdo em fungao
da temperatura dos corpos ceramicos produzidos a partir das matérias-primas em
separado. Por essa figura, pode-se observar que ambas as argilas utilizadas tém
curvas de gresificacdo bastante semelhantes as verificadas para o conjunto das
formulacbes (apresentadas na Figura 6.1) e semelhantes, sobretudo a do p6 do
atomizador até a temperatura de 950°C. Ja, os residuos, p6 de aciaria e do

polimento do grés porcelanato apresentaram parca gresificacédo até 950°C.

Na estimativa dessa sinterabilidade por fase vitrea, contariam caracteristicas

como:.

I) composigdao quimica/mineralégica: a presenca de fundentes, agentes
formadores de fase vitrea de baixa viscosidade. Neste quesito, as argilas
assegurariam uma quantidade de fundentes igual para todas as massas, e 0S
aditivos se encarregariam de aportar fundentes extras ao processo de sinterizacao
por fase vitrea. Esse aporte seria entédo diferente para cada residuo.

Il) area superficial e granulometria: reatividade da massa. Os residuos
apresentam diferencas substanciais na granulometria e na area superficial. Essas
diferencas contam para a dissolucdo na fase vitrea dos fundentes/ions presentes
nos residuos. Imediatamente apos, os silicatos vdo perdendo viscosidade, e
aumentam sua capacidade de diluir as particulas com as quais estdo em contato,
sendo esta interface proporcional a area de contato entre a fase vitrea e as

particulas que constituem a massa ceramica.

103



50

45 -

25 A

25 A

AA (%)
(%) 1

15 1

750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150

Temperatura (*C)

Figura 6.2 — Curva de gresificagédo (absorcédo de dgua — AA e retracao linear — RL em funcgéo da
temperatura de queima) das matérias-primas: argila 1 (AA), argila 2 (AV), e residuos po6 de
aciaria (AC), p6 do atomizador (AT) e p6é do polimento do grés porcelanato (PG).

Diferentemente dos corpos ceramicos formulados com argilas e residuos
(mistura de trés matérias-primas), as massas ceramicas formuladas somente com
uma matéria-prima provavelmente tém reduzido o seu empacotamento, acentuando

o efeito da distribuigcdo granulométrica do préprio residuo.

A Figura 6.3 relaciona a densificacdo, através da absorcdo de agua, em
funcdo da granulometria (aqui representado pelo tamanho médio de particulas) em
funcdo das temperaturas de queimas de 800°C e 900°C dos corpos ceramicos

produzidos a partir das matérias-primas.

Pela andlise da Figura 6.3, pode-se constatar que a densificacdo dos corpos
ceramicos na faixa de temperatura analisada (800 — 900°C) variou diretamente com
o aumento do tamanho médio das particulas da matéria-prima. Isto é, o residuo mais

grosseiro apresentou maior densificacdo, incluindo ai as argilas.
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Figura 6.3 — Variagdao da absorg¢dao de agua (AA) em fun¢dao do diametro médio de particula
para as matérias-primas analisadas, nas temperaturas de 800 e 900°C.

Uma evidéncia adicional advém da analise da Figura 6.4 que relaciona a
densificagdo, através da absorcdo de agua, em funcdo da area superficial das
particulas para as mesmas temperaturas de queimas de 800°C e 900°C dos corpos
ceramicos produzidos a partir das matérias-primas em separado. Da mesma forma,
houve um comportamento insélito do corpo ceramico fabricado sé com residuo de
polimento do grés porcelanato, comparado com o fabricado s6 com pé de aciaria: a
absorcdo de agua foi menor para o primeiro, embora esse apresente menor area

superficial, quando comparada com a do p6 de aciaria.

Essas inconsisténcias, considerando que a sinterizacao vitrea dependeria da
reatividade das particulas, dada pela area superficial (estreitamente ligada a
granulometria das particulas), permitem supor que a composicao
quimica/mineralogica desempenha papel preponderante ao da area
superficial/granulometria na densificacdo das amostras, na faixa de temperatura até
900°C.
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Figura 6.4 — Variagdo da absorcdo de agua (AA) em funcgao da area superficial das matérias-
primas analisadas, nas temperaturas de 800 e 900°C.

Considerando a origem dos residuos investigados neste trabalho, verifica-se
que o po6 do polimento do grés porcelanato e o p6é de aciaria, pelo processamento
térmico a que foram submetidos, podem ser considerados materiais inertes (ja
sofreram transformacdes térmicas em sua composi¢cao mineraldgica) se comparados
com o p6 do atomizador e as préprias argilas utilizadas. Assim, a reatividade dos

dois primeiros residuos seria menor, além da menor area superficial.

De fato, a Tabela 6.1 apresenta a variacdo da composi¢cdo mineralogica das
matérias-primas investigadas (os difratogramas correspondentes sdo apresentados
em Anexo I), em funcdo da temperatura de queima (antes da queima, a 800°C,
950°C e 1100°C). Por meio desta tabela, pode-se constatar que as fases pré-
existentes, de maior significancia, se mantiveram praticamente inalteradas para os
residuos AC e PG. Ja as argilas e o residuo do atomizador sofreram transformacdes

térmicas tipicas para produtos argilosos.

Da mesma forma, se analisadas as composi¢cdes mineralégicas dos corpos
ceramicos obtidos a partir das formulac¢des argilas + residuos, listados na Tabela 6.2
(e idem, quanto aos difratogramas correspondentes no Anexo |). Pode-se verificar
gue os fundentes sbédio e potassio migram (total ou parcialmente) das fases
cristalinas para as fases vitreas, pois a técnica de difracdo ndo identificou fase

cristalina com esses ions apds queima a temperatura mais elevada. Como é sabido,
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isso ocorre para fases cuja proporcdo no material sob analise for inferior a cerca de

5%.
Tabela 6.1 — Composicao mineraldgica para os corpos ceramicos de matérias-primas
antes e apos queima a 800C,950C e a 1100 C.
MP Temperatura ApOs queima
Ambiente 800°C 950°C 1100°C

Ac  Zincita - ZnO Zincita - ZnO Zincita - ZnO Zincita - ZnO
Frankilinita - ZnFe,0,4 Frankilinita - ZnFe,0, Magnetita —FeFe,0, Magnetita —FeFe,0,
Quartzo - SiO, Quartzo - SiO; Hardystonita-Ca,ZnSi,O;  Frankilinita - ZnFe,Ous
Magnetita - FeFe,O, Magnetita - FeFe,0,

Hematita — F,03 Hematita — F,O3

pg Quartzo-SiO; Quartzo — SiO; Quartzo — SiO;, Quartzo — SiO,
Albita - NaAISIO;Os Albita- NaAISiOz0s Albita - NaAISiOOg Albita - NaAISiO:0g
Mulita - 3A|203.2$i02 Mulita - 3A|203.23i02 Mulita - 3A|203.25i02 Mulita - A|55i2013

Spinélio — MgAlL,O,

AT Quartzo - SiO; Quartzo — SiO; Quartzo — SiO, Quartzo - SiO,
Alblta-(Na,Ca)Al(Sl,A|)30g A|b|ta-(Na,Ca)A|(S|,A|)30g Albita - NaA|S|O30s Mulita - A|58i2013
Caolinita — A|28i205(OH)4 MUSCOVita-KA|25i3A|010(OH)2
Talco - MgsSisO10(OH),

Muscovita- KALLSizAlO19(OH),

AA  Quartzo - Si0, Quartzo - SiO; Quartzo — SiO; Quartzo — SiO,
Muscovita- KAIzslgAIOw(OH)z Muscovita- KAleI3A|OlO(OH)Z Cristobalita — SiO,
Caolinita - Al,Si,Os(OH),4 Microclinio — KAISi;Og Mulita — AlsSi,O13

Ay Quartzo - SiO, Quartzo - SiO; Quartzo — SiO, Quartzo — SiO,

Caolinita-Montmorilonita-
Na03.3A|4Si5015(OH)6.4H20

Caolinita - Aleles(oH)4

Muscovita- KAI,Si3AlO;o(OH),
Microclinio — KAISi;Og

Microclinio — KAISi;Og
Cristobalita — SiO,
Mulita — Alasigolg

Cristobalita — SiO,
Mulita — A|6Si2013

Observando-se a Figura 6.1 em temperaturas superiores a 950°C, pode-se

constatar que dentre as formulacdes com residuos, a que utilizou p6 de aciaria

(AAC), material de menor granulometria, apresentou o0 maior percentual de

densificacdo. Isto pode ter ocorrido pela acdo dos dois fen6menos, quais sejam,

processo de forte reducdo de area superficial (sinterizacdo por fase soélida)

associado ao fornecimento de

fons ferro,

aos silicatos

liguidos formados

(sinterizagdo via fase vitrea), conforme Tomandl e Roédel (1984). Em funcédo da

temperatura de queima, a evolucdo da composicdo dos constituintes das

formulacdes AAT e APG sugere um enriquecimento dos silicatos pelos ions sédio e
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potassio durante o processo de sinterizacdo. Isto pode ser observado pela anélise
mineraldgica das fases formadas e com as taxas de densificacéo obtidas, verificada
pela variacdo de absorcéo de agua.

Tabela 6.2 - Composigdao mineralégica para os corpos ceramicos formulados com os
residuos e queimados a 800°C, 950°C e 1100°C.

Formulagéo Constituintes a 800°C Constituintes a 950°C  Constituintes a 1100°C
AAC Quartzo — SiO; Quartzo — SiO Quartzo — SiO
Frankilinita - ZnFe,04 Microclinio — KAISizOg Hematita — Fe,O3
Microclinio - KAISizOg Hematita — Fe,O3 Oxido de Ferro — Fe304

Muscovita - KAISizAlO10(OH)
Magnetita — FeFe;04

AAT Quartzo — SiO; Quartzo — SiO Quartzo — SiO
Muscovita - KAI,SizAIO10(0OH), Microclinio — KAISizOg Cristobalita — SiO»
Microclinio — KAISi3Og Hematita — Fe,O3 Mulita — AlgSi>,O13
Albita -(Na,Ca)Al(Si,Al)3;04 Hematita — Fe;O3

APG Quartzo — SiO; Quartzo — SiO Quartzo — SiO
Muscovita - KAI>SizAIO10(OH), Microclinio — KAISizOg Cristobalita — SiO»
Microclinio — KAISizOg Hematita — Fe O3 Hematita — Fe O3

Mulita — AlgSi>O13

AAV Quartzo — SiO; Quartzo — SiO Quartzo — SiO
Microclinio — KAISizOg Microclinio — KAISizOg Cristobalita — SiO»
Muscovita - KAl,SizAIO10(0OH), Mulita — AlgSi,O13

A presenca de soOdio e potassio, provenientes da albita e muscovita
respectivamente, encontradas na composicdo mineraldgica das matérias-primas
utilizadas nestas formulacdes (AT, PG, AA), pode ser responsavel pela formacédo de

fase liquida nestes materiais.

A Figura 6.5 apresenta o diagrama ternario Al,O3, SiO, e Na,O com destaque
para a regido de campo de fase da albita. Nesta a regido, a albita coexiste com
liquidos de baixo ponto de fusdo, sendo que a albita por si s6 funde totalmente a
1118°C.
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Figura 6.5 — Diagrama Ternario Al203, SiO2 e Na20 (Osburn e Muan ,1981).

Em todas as formulacdes observa-se que o ion potassio ndo aparece nos
constituintes a 1100°C, podendo-se inferir que o mesmo foi incorporado a fase vitrea
durante a sinterizacdo. O ndo aparecimento do ion sodio sugere que 0 mesmo tenha

sido incorporado a temperaturas inferiores, ja anteriormente comentado.

Constatou-se também que o residuo do atomizador (AT), assim como o
residuo do polimento de grés porcelanato, apresentou expansao na temperatura de
1100°C (Figura 6.1 — RL).

Como pode-se observar pela Figura 6.6, os corpos ceramicos AT e PG,
queimados a 1100°C, apresentaram a presenca de bolhas e aspecto vitrificado. Uma
provavel causa deste fendbmeno é ocorréncia de “fervura” de silicatos. Entre as
matérias-primas empregadas, somente estes dois materiais possuem em sua

constituicdo mineralégica albita (rica em sédio) sendo que o AT apresenta também
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muscovita (rica em K). O sodio e o potassio sdo cations que, ligados aos silicatos,

tendem a diminuir significativamente sua viscosidade.

E importante salientar ainda que os corpos ceramicos formulados com estas
matérias-primas (AT e PG) e queimados a 1100°C apresentaram uma absorcdo de
agua muito baixa 1,0% (AT) e 0,0 % (PG), evidenciando que os silicatos ocuparam
0S poros até o momento que comecaram a “ferver”, quando provocaram bolhas que
levaram a expansao, e uma porosidade fechada, provavelmente, muita elevada. A
Figura 6.6 tipifica as bolhas encontradas nesses corpos ceramicos, apresentando
em corte transversal, um corpo ceramico formulado apenas com o residuo AT, e
queimado a 1100°C.

Figura 6.6 — Amostra AT queimada a 1100°C: bolhas internas possivelmente resultantes do
processo de fervura de silicatos.

6.2 RESISTENCIA MECANICA

A Figura 6.7 apresenta as curvas de resisténcia mecanica (RM) dos corpos

ceramicos das formulacdes investigadas: AAV, AAT, APG e AAC.
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Figura 6.7 - Variacdo resisténcia mecanica (RM) em fun¢dao das diversas temperaturas de
queima para as formulagdes propostas.

Na analise da Figura 6.7, pode-se observar que os valores de resisténcia
mecéanica crescem com a elevacdo de temperatura, apresentando uma
intensificacdo maior a partir de 950°C. O incremento da resisténcia mecanica em
funcdo da temperatura de queima tende a ser semelhante para as diferentes

formulacdes até a mudanca de declividade das curvas da Figura 6.7.

Os maiores valores de resisténcia mecanica foram obtidos com a adi¢cdao do
residuo do atomizador (AAT) e do pdé de aciaria (AAC), ambos atingindo

praticamente o mesmo valor na temperatura de 1100°C.

A observacdo do comportamento da resisténcia mecanica dos corpos
ceramicos preparados apenas com as matérias-primas pode fornecer informacgdes
da influéncia individual destes nos corpos ceramicos formulados. A Figura 6.8
apresenta a resisténcia mecéanica em funcdo da temperatura de queima para 0s

corpos ceramicos fabricados com as matérias-primas investigadas.

Pela analise da Figura 6.8, pode-se observar um comportamento analogo aos
das formulagdes, ou seja, valores de resisténcia mecanica elevam-se com o
acréscimo de temperatura. Até 900°C as curvas praticamente ndo sofrem alteracdo
dos valores de resisténcia mecanica, sendo que a partir desta temperatura todas as
matérias-primas apresentam a mudanca de declividade, com comportamento distinto

para cada matéria-prima.
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Entre as matérias-primas utilizadas, as argilas sdo aquelas que atingem os

maiores valores de resisténcia mecanica na temperatura de 1100°C.
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Figura 6.8: Variagcao Resisténcia Mecanica em fun¢ao das diversas temperaturas de queima
para as matérias-primas.

Até 1000°C, os valores mais elevados de resisténcia mecanica sédo obtidos em
corpos ceramicos do residuo do atomizador (AT). Porém, a 1100°C, a resisténcia
mecanica cai, significativamente, em razao da ocorréncia de “fervura” nos silicatos
liquidos, levando a formacao de bolhas, que podem ser observadas por meio da
Figura 6.6. As bolhas, neste caso, comportaram-se, provavelmente, como o maior
defeito, degradando a resisténcia mecanica deste material nesta temperatura.

Os corpos ceramicos preparados com po de aciaria (AC) e com o material
proveniente do grés porcelanato (PG) apresentam valores de resisténcia mecanica
inferiores aos obtidos nas argilas. No caso do PG, o material apresentou uma
modificagdo ndo expressiva na declividade da curva entre 900 e 950°C. Os corpos
ceramicos confeccionados com esta matéria-prima, em temperaturas acima de
1000°C, apesar de atingirem valores de absorcdo de agua muito baixa, sofreram a
formacdo de pequenas bolhas, que neste caso também devem ter atuado como
maior defeito. Ja as amostras produzidas com o p6 de aciaria (AC), provavelmente,
ndo atingiram as temperaturas necessarias a sinterizacdo completa ou talvez nem

seja possivel obté-la.
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A influéncia de cada residuo, nas diversas formulacdes, pode ser observada
guando se analisa o incremento de resisténcia mecanica dos corpos ceramicos
formulados com a adicao de residuos, em relacédo aqueles somente formulados com

argilas, nas diversas temperaturas ensaiadas.

A Figura 6.9 apresenta este incremento de resisténcia mecanica em valores

percentuais.
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Figura 6.9 — Incremento de resisténcia mecanica (RM) em relagao a formulagao AAV em fungao
das diversas temperaturas de queima.

Para todas as temperaturas de queima, a formulacdo AAT apresentou um
incremento de resisténcia mecanica superior a formulacdo com p6 de aciaria (AAC)
até 1100°C, onde ambas formulacdes apresentaram praticamente oS mesmos
valores. Até a temperatura de 950°C, a formulacdo AAT apresentou uma tendéncia
de crescimento, em relagdo a formulacdo AAC, invertendo-se apoés esta, sugerindo

diferentes mecanismos de sinterizacao.

Todas as formulacBes na temperatura de 950°C apresentaram uma taxa de
densificagdo superior as da formulagdo s6 com argilas. Isso pode ser considerado
mais uma evidéncia, nesta temperatura, que os silicatos liquidos formados nas
argilas promoveram uma frente liquida que permitiu a dissolucdo dos graos dos

diversos residuos, e uma eventual sobreposicdo com fenbmenos de sinterizacao
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seca. Em ambos os casos, a area superficial € que promoveria pontos de contato

mais numerosos e uma reducdo de area superficial mais intensa, ambos fatores de

influéncia na definicdo da resisténcia mecanica, via densificacdo do corpo ceramico.

6.3 COR DE QUEIMA

A Tabela 6.3 apresenta os corpos ceramicos formulados com argilas e

residuos apds queima as diversas temperaturas investigadas. A cor de queima

variou entre marrom claro e marrom escuro, em funcao do tipo de residuo utilizado e

em fungéo da temperatura de queima. Os tons mais claros foram obtidos com os

corpos ceramicos formulados apenas com argilas (AAV), sendo a intensidade da cor

marrom crescente, na seguinte ordem: residuo do polimento de grés porcelanato, po

do atomizador e p6 de aciaria.

Para efeito de comparacdo, a Tabela 6.4 apresenta a cor de queima dos

corpos ceramicos preparados apenas com as matérias-primas investigadas, apos

gueima a diversas temperaturas.

Tabela 6.3 - Cor de queima dos corpos ceramicos das formula¢dées (AAV, AAT, AAC e

APG) investigadas apés queima a diversas temperaturas.

Formulagoes 800°C 900°C 950°C 1000°C 1100°C
| n ‘1
AAV l o |
| ' = 2
AAC !
HI

A tonalidade de um corpo ceramico com fase vitrea, como é aqui 0 caso,

depende dos cations presentes e, principalmente, de seu estado de oxidacao.
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Assim, a presenca de cations de metais de transicdo como o ferro, titanio,
manganés, cromo, entre outros, vao determinar a cor de queima final de corpos

ceramicos como os investigados neste trabalho.

Tabela 6.4 - Cor de queima dos corpos ceramicos preparados apenas com as matérias-
primas (argilas — AA e AV e residuos - AT, PG e AC) investigados apés queima a diversas

temperaturas.

Matéria-Prima 800°C 900°C 950°C 1000°C 1100°C
«~ 0 B - B
« B BN
ol - B B
- | 0 0 0 B
PG P

Por exemplo, a tonalidade mais forte de marrom para 0s corpos ceramicos
formulados com o residuo p6 de aciaria pode ser imputada ao seu elevado teor de
oxido de ferro. Os corpos ceramicos com estas formulagdes foram aqueles que
atingiram os maiores valores de resisténcia mecanica, podendo sugerir que esta
alteracdo na coloracédo esteja associada ao fenébmeno de dissolucdo de diversos
ions ferro na fase vitrea, atuando como fundente, concorrendo portanto, para uma

maior densificacdo do corpo ceramico.

Interessante observar que 0s corpos ceramicos preparados com o0s residuos
PG e AT apresentaram tons esverdeados, manifestando-se mais intensos, com o

aumento da temperatura de queima.
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6.4 TRANSPOSIGAO DE RESULTADOS PARA A ESCALA INDUSTRIAL

A Figura 6.10 apresenta a curva de gresificagdo dos corpos ceramicos das
formulacdes de argilas com o p6 do atomizador (AAT), comparando os dados
obtidos pela metodologia experimental de laboratério com os obtidos em testes
industriais realizados (Bl). Utilizaram-se as mesmas quantidades de matérias-primas
para fabricar os corpos ceramicos destas formulacdes, porém estas foram

processadas diferentemente AAT em laboratorio e Bl industrialmente.

Pela analise da Figura 6.10, verifica-se que as curvas apresentadas sao
praticamente paralelas. E, como esperado, a amostra Bl (obtida de bastdo para
preparacao de telhas, submetida ao vacuo antes da extrusdo) apresenta maior

densificacdo para as mesmas temperaturas de queima.
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Figura 6.10 — Curva de gresificagdao (absorcao de agua — AA e retragao linear — RL em fung¢ao
da temperatura de queima) das formulagdes: AAT — processada em laboratério e Bl —
processada industrialmente.

Pelas caracteristicas da maromba industrial (maior poténcia e vacuo mais
intenso) obteve-se um material com porosidade a verde inferior a formulagéo
elaborada em laboratério (1,72 g/cm® - amostra de laboratério e 1,858 g/cm?® -

amostra industrial). Esta maior densificacdo a verde, da amostra extrudada, reflete-
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se na retracdo linear apés queima. De fato, analisando-se o comportamento da
retracdo linear (RL) das formulagcdes AAT e Bl na Figura 6.10, verifica-se que a
formulacdo AAT apresentou até, aproximadamente, 1000°C a mesma retracao linear
que a formulacéo industrial BI, porém, a 1100°C, sua retracdo linear foi cerca de
25% maior (8% para 10%). Pode-se assim concluir que, para uma porosidade aberta
final bastante superior (cerca de 3 vezes maior), o corpo ceramico de laboratorio
retraiu bem mais que aquele extrudado na industria, devido a sua menor

compactacao na conformacgdo por prensagem em laboratorio.

A Figura 6.11 apresenta resisténcia mecanica dos corpos ceramicos extraidos
do bastdo de industria ceramica (Bl) e o produzidos em laboratério com a mesma

formulacdo (AAT).
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Figura 6.11 — Variagao resisténcia mecanica (RM) em funcdo das diversas temperaturas de
queima, para as formulagdes AAT e BI.

A maior resisténcia mecéanica do corpo ceramico AAT com a elevacdo da
temperatura para 1100°C, invertendo a tendéncia verificada a temperaturas
menores, esta baseada provavelmente no fato de que até essa temperatura, 0 maior
defeito, controlador da resisténcia mecéanica € a porosidade. O corpo ceramico BI,
por apresentar menor porosidade, apresentou maior resisténcia mecanica para

temperaturas até 1100°C. Porém, a 1100°C, a fracdo grosseira maior que 80#
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(>180um), remanescente na formulacédo industrial e separada por peneira para a
formulacdo AAT em laboratdrio, poderia constituir-se no maior defeito, concentrador
de tensdes, e controlador da resisténcia mecéanica. A porosidade dos corpos
ceramicos queimados nessa temperatura seriam entdo menores que 180um. De
fato, a julgar pela aparéncia vitrificada do corpo cerdmico AAT apoOs queima a
temperatura de 1100°C, essa suposicdo é bastante razoavel. A Figura 6.12 ilustra
esta argumentacao ao apresentar uma fractografia do corpo ceramico Bl, queimado
a 1100°C. Nota-se a presenca de um grao grosseiro de quartzo, junto a superficie do

corpo ceramico, provavel controlador da resisténcia mecéanica do corpo ceramico.

LUPA - 40x

EDS - raios X
SiKa
Auba
0 Ka Aula 4uib
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 6.12 — Fractografia do corpo ceramico da amostra Bl queimada a 11000C. O circulo
real¢ga a presenga de um grao grosseiro de quartzo, junto a superficie do corpo ceramico,
provavel controlador da resisténcia mecénica do corpo ceramico.
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6.5 ASPECTO AMBIENTAL

Os ensaios para caracterizacdo do aspecto ambiental foram realizados
somente com 0s corpos de prova confeccionados com a formulacdo com po de

aciaria.

O residuo do atomizador e o das operacbes de acabamento do grés
porcelanato ndo foram considerados. Estes residuos possuem as mesmas

caracteristicas quimicas dos pisos ceramicos normalmente comercializados.

O residuo do atomizador se diferencia da matéria-prima utilizada para a
producdo de bases de piso ceramico apenas pelo fator granulométrico e o residuo
do grés porcelanato € oriundo de operacdes de acabamento via remocédo superficial

com a utilizacao de abrasivos.

6.5.1 Lixiviagdo

A Tabela 6.5 apresenta as concentracdes dos diferentes elementos estudados,
obtidas por meio do ensaio de lixiviagdo segundo a norma NBR 10.005, analisados
pelos parametros estabelecidos na norma NBR 10.004 (Anexo G — listagem n°7).

Foram submetidas a lixiviagdo as amostras elaboradas com a formulagdo AAC
queimadas a 950°C e 1100°C.

Por meio da analise da Tabela 6.5, constata-se que todos os elementos
analisados pelo estabelecido a norma NBR 10.004 apresentaram valores inferiores a

concentracdo maxima determinada por esta norma.

Pelos resultados apresentados no ensaio de lixiviagdo as amostras

preparadas com o po de aciaria (AAC) se enquadram como residuos ndo perigosos.
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Tabela 6.5 - Concentrag6es apresentadas pelo ensaio de lixiviagdo e comparagiao com
os limites maximos, segundo a NBR 10.004, dos corpos ceramicos obtidos utilizando argilas e
residuo pé de aciaria, queimados a 950°C e 1100°C.

Anexo G - Listagem 7 Amostra AAC
Elemento  Unidade

Limite Maximo 950°C 1100°C
F- mg/L 150 0,28 0,25
Cd mg/L 0.5 0,02 <0,01
Pb mg/L 5 < 0,05 <0,05
Cr mg/L 5 0,29 <0,02
Ba mg/L 100 <0,5 <0,5
Ag mg/L 0,05 <0,01 <0,01
As ng/L 5000 12 <5
Se ng/L 1000 8 <05
Hg ug/L 100 <0,02 <0,02

6.5.2 Solubilizacao

A Tabela 6.6 apresenta as concentracfes dos diferentes elementos estudados,
obtidas por meio do ensaio de solubilizagcdo segundo a norma NBR 10.006,
analisados pelos parametros estabelecidos na norma NBR 10.004 (Anexo H —
listagem n°8). Foram submetidas amostras elaboradas com a formulagdo AAC
queimadas a 950°C e 1100°C.

Ao observar-se a variacdo dos percentuais dos elementos analisados,

percebe-se a tendéncia de inertizagdo com a elevacdo da temperatura.

Na temperatura de 950°C, o teor de Cr esta acima do limite estabelecido pela
Norma ABNT 10.004. Ja a 1100°C, todos os elementos analisados ficaram bem

abaixo do valor estipulado, indicando uma imobilizagdo no corpo ceramico.

Portanto, os corpos ceramicos produzidos com a formulagcdo AAC queimados

a 1100°C sao considerados inertes, segundo a norma NBR 10.005.
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Tabela 6.6 - Concentrag6es apresentadas pelo ensaio de solubilizagao e comparacao
com os limites maximos, segundo a NBR 10.004, dos corpos ceramicos obtidos utilizando
argilas e residuo pé de aciaria, queimados a 950°C e 1100°C.

Anexo H - Listagem 8 Amostra AAC
Elemento Unidade
Limite Maximo 950°C 1100°C
Cu mg/L 1,0 0,02 0,02
Zn mg/L 5,0 0,04 0,02
Fe mg/L 0,3 <0,03 <0,03
Mn mg/L 0,1 0,03 <0,01
SO, mg/L 400,0 160,0 4,1
Na mg/L 200,0 14,0 4,0
Al mg/L 0,2 <0,2 <0,2
F mg/L 15 0,24 0,21
Cd mg/L 0,005 <0,01 <0,01
Pb mg/L 0,05 <0,05 <0,05
Cr mg/L 0,05 0,08 < 0,02
Ba mg/L 1,0 <0,5 <0,5
Ag mg/L 0,05 <0,01 <0,01
Cl- mg/L 250,0 5,6 4,1
Dureza mg CaCO3/L 500,0 131,0 <1
As ng/L 50 46 11
Hg ug/L 1 <0,02 <0,02
CN mg/L 0,1 <0,02 <0,02

6.5.3 Emissoes Gasosas

A Tabela 6.7 apresenta as concentracdes dos elementos analisados no
liguido de captacdo, da amostra tomada como referéncia e formulada somente com
argilas (AAV), queimada a 1000°C, e das amostras com p6 de aciaria (AAC),
queimadas a 950°C e 1100°C de modo a verificar-se quais metais volatilizaram

durante a queima e em que concentracdes seriam enviados ao meio ambiente.
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Tabela 6.7 - Concentragées de elementos analisados por meio do ensaio de emissées
atmosféricas.

Amostra AAV Amostra AAC
Elemento Unidade
1000°C 950°C 1100°C
Cu mg/L < 0,02 0,04 0,02
Zn mg/L 1,2 1,6 26,0
Fe mg/L <0,03 < 0,03 < 0,03
Mn mg/L <0,01 <0,01 <0,01
SO, mg/L 32,0 2,7 65,0
Na mg/L <0,01 0,01 <0,01
Al mg/L <0,02 <0,02 <0,02
F mg/L 5,9 17,0 19,0
Cd mg/L 0,02 0,22 0,24
Pb mg/L 1,6 15,0 2.8
Cr mg/L < 0,02 < 0,02 < 0,02
Cr'® mg/L <0,01 <0,01 0,01
Ba mg/L <0,05 <0,05 <0,05
Ag mg/L <0,01 <0,01 <0,01
Cl- mg/L 34,0 88,0 279,0
H'NO3 mg/L 0,2 <0,1 0,7
CN- mg/L <0,02 < 0,02 < 0,02
Dureza mgCaCOs/L <1 2,0 38,0
As ug/L 7,0 <5 14,0

A observacao dos dados contidos na Tabela 6.7 permite verificar que a adicéo
do p6 de aciaria a massa ceramica provoca o acréscimo da concentragcdo nos gases
de queimados dos seguintes constituintes Zn, SO., F, Pb, Cd, Cr*®, CI, HNOj3 e As,
quando comparados aos dados obtidos da queima da formulacdo somente com

argilas.
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Ao comparar-se a variacdo dos dados com a elevacdo da temperatura de
950°C para 1100°C, pode-se inferir que constituintes como Zn, SO4, CI, HNO3 e As

tem sua liberagdo ocorrendo com mais intensidade nesta faixa de temperatura.

O CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) por meio de resolugcdes
vem fornecendo subsidios para o controle de emissdes gasosas como a
RESOLUCAO 316 (29/10/2002) que visa estabelecimento de limites méaximos de
emissao, para poluentes lancados na atmosfera por unidades de tratamento térmico.
Portanto, uma comparacgao entre os valores aqui obtidos e os limites definidos pelo
CONAMA néo seria valida. Assim, antes de definir a periculosidade concernente a
gueima das formulacbes com pé de aciaria, os dados aqui obtidos fornecem
informagdes apenas qualitativas sobre a emissao gasosa durante a queima de tais
formulacdes.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se inferir as seguintes

conclusdes:

7.1 QUANTO A OBTENGAO DE PRODUTOS CERAMICOS

)

ii)

Vi)

Foi possivel a obtencdo de corpos ceramicos a partir das formulacdes
efetuadas com as argilas (amarela e verde) e a adicdo de residuos (po
de aciaria, residuo de atomizador e o residuo proveniente do polimento

de grés porcelanato) na proporcéo de 5:1;

A incorporacdo dos residuos de baixa granolumetria promoveu uma
maior densificacdo, levando a uma redugcdo da absorcdo de agua e
aumento da retracdo linear, quando comparados aos corpos ceramicos
formulados apenas com argilas (excecdo a formulacdo com o p6 de

residuo de polimento de grés porcelanato, gueimado a 800°C);

A resisténcia mecanica dos corpos ceramicos obtidos aumentou em
funcdo da temperatura de queima, obtendo-se a maior resisténcia
mecanica a 1100°C, para as formulacGes de argilas com pé do

atomizador e argilas com po de aciaria.

A formulacdo com p6é de atomizador apresentou em todas as
temperaturas de queima 0s maiores incrementos de resisténcia

mecanica em relacéo as outras formulacdes investigadas.

A formulacdo que utilizou o p6 de aciaria apresentou o maior percentual

de densificagdo, em temperaturas superiores a 950°C

A composi¢do quimica/mineralégica desempenhou papel preponderante
ao da éarea superficial/granulometria na densificacdo das amostras, na
faixa de temperatura até 900°C. Esta constatacdo permite supor a
preponderancia de fenébmenos de sinterizacdo via fase vitrea, pela
formacdo / acdo de silicatos de baixa viscosidade, sem descartar a
reducdo de area superficial pela sinterizacdo por fase sélida, suposi¢cao
gue explicaria o incremento da densificacdo a temperaturas acima de

950°C para a formulacdo com po de aciaria;
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vii) Na comparacao entre as formulacdes processadas em laboratério e na

industria, observou-se que a metodologia empregada leva a resultados
cuja interpretacdo deve considerar os valores obtidos como tendéncia de

comportamento e ndo os valores absolutos.

7.2 QUANTO A ASPECTOS AMBIENTAIS

)

ii)

O po do atomizador e o p6 de residuo de polimento de grés porcelanato,
nao foram investigados quanto aos aspectos ambientais pois pela sua
origem e composicdo quimica, n&o sugerem um acréscimo de

periculosidade as formulag6es com as argilas;

Considerando as temperaturas de queima investigadas, 0s corpos
ceramicos formulados com o residuo de pé de aciaria s6 podem ser
considerados inertes quando queimados a 1100°C, segundo a
metodologia e critérios previstos respectivamente nas normas brasileiras
NBR 10.005 (lixiviagdo), NBR 10.006 (solubilizacdo) e NBR 10.004. A
950°C, o valor verificado para o cromo no ensaio de solubilizacéo foi

superior ao limite méximo estabelecido pela norma NBR 10.004;

Quanto a emissdes atmosféricas, a utilizacdo de pO de aciaria na
formulacdo elevou os teores de Zn, SO4 CI, H'NOs nos gases
provenientes da queima a 900°C, quando comparados com o0s
referenciais obtidos com 0s corpos ceramicos somente de argilas. Com o
aumento da temperatura para 1100°C, houve uma acentuada liberagdo

destes constituintes nas emissoes atmosféricas.

Os dados de emissdo gasosa ndo permitem uma conclusdo definitiva
sobre o grau de periculosidade atinente a queima das formulacdes com
o residuo po6 de aciaria, porém fornecem informacfes qualitativas sobre

estas.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem sugerir 0s seguintes

trabalhos futuros versando sobre a incorporacéo de residuos de baixa granulometria

em massas ceramicas:

ii)

Estudo do comportamento tecnolégico e ambiental da adicdo de
diferentes percentuais de residuos (p6 de aciaria, pé do polimento do

grés porcelanato e pé do atomizador) nas argilas amarela e verde.

Estudo do comportamento de formulacdes com os residuos pé de
aciaria, po do polimento do grés porcelanato e p6 do atomizador com

outras argilas, visando potencializar recursos em outras regioes.

Estudo do comportamento tecnolégico e ambiental da incorporacdo do
residuo do p6 de aciaria proveniente da producdo de aco inoxidavel em

argilas de cor de queima vermelhas.

Avaliacdo do efeito da granulometria sobre a porosidade de massas
ceramicas, e modelamento do empacotamento de particulas durante a

conformagao.
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ANEXO | - Difratogramas



As figuras a seguir apresentam os difratogramas referentes as matérias-

primas, bem como as formula¢des apds a queima a diferentes temperaturas.
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Figura I.1 - Difratograma do corpo ceramico da argila amarela (AA) queimado a 800°C obtido

pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.2 - Difratograma do corpo cerdmico da argila amarela (AA) queimado a 950°C obtido

pelo método da amostra néo orientada.
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Figura 1.3 - Difratograma do corpo ceramico da argila amarela (AA) queimado a 1100°C

obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.4 - Difratograma do corpo ceramico da argila verde (AV) queimado a 800°C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.5 - Difratograma do corpo ceramico da argila verde (AV) queimado a 950°C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.6 — Difratograma do corpo ceramico da argila verde (AV) queimado a 1100°C obtido

pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.7 - Difratograma do corpo ceramico do residuo proveniente do atomizador (AT)

queimado a 800°C obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.8 - Difratograma do corpo cerdmico do residuo proveniente do atomizador (AT)

queimado a 950°C obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.9 - Difratograma do corpo cerdmico do residuo proveniente do atomizador (AT)

queimado a 1100°C obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.10 - Difratograma do corpo ceramico do residuo proveniente do polimento de grés

porcelanato (PG) queimado a 800°C obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.11 - Difratograma do corpo ceramico do residuo proveniente do polimento de grés

porcelanato (PG) queimado a 950°C obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.12 - Difratograma do corpo ceramico do residuo proveniente do polimento de grés

porcelanato (PG) queimado a 1100°C obtido pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.13 - Difratograma do corpo ceramico do residuo de pé de aciaria (AC) queimado a

800°C obtido pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.14 - Difratograma do corpo ceramico do residuo de p6 de aciaria (AC) queimado a

950°C obtido pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.15 - Difratograma do corpo ceramico do residuo de p6 de aciaria (AC) queimado a

1100°C obtido pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.16 - Difratograma do corpo ceramico da formulagio AAC queimado a 800°C obtido
pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.17 - Difratograma do corpo ceramico da formulagido AAC queimado a 950'C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.18 - Difratograma do corpo ceramico da formulagao AAC queimado a 1100°C obtido

pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.19- Difratograma do corpo ceramico da formulagdo AAT queimado a 800°C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.20 - Difratograma do corpo ceramico da formulagio AAT queimada a 950'C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.21 - Difratograma do corpo ceramico da formulagdao AAT queimado a 1100°C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.22 - Difratograma do corpo ceramico da formulagiao APG queimado a 800°C obtido

pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.23 - Difratograma do corpo ceramico da formulagio APG queimado a 950'C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura .24 - Difratograma do corpo ceramico da formulagdao APG queimado a 1100°C obtido

pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.25 - Difratograma do corpo ceramico da formulagdo AAV queimado a 800°C obtido

pelo método da amostra nao orientada.
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Figura 1.26 - Difratograma do corpo ceramico da formulagdao AAV queimado a 950°C obtido

pelo método da amostra ndo orientada.
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Figura 1.27 - Difratograma do corpo ceramico da formulagdo AAV queimado a 1100°C obtido

pelo método da amostra nao orientada.



