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RESUMO

As atividades humanas vém intensificando cada vez mais a degradacdo do meio
ambiente e as industrias de ceramica vermelha contribuem principalmente pela
extracdo de argila, possuindo um perfil que necessita se adequar aos acordos
mundiais de protegdo ambiental. Um dos recursos de minimizar o impacto da
extracao de argila, além de, em alguns casos melhorar a qualidade do produto final,
€ a adicdo de residuos a matéria-prima, que podem ainda resolver problemas de
descarte de outros setores industriais. No entanto, ha a grande preocupagéo com a
emissao de gases poluentes na queima desses novos materiais. O presente trabalho
tem o objetivo de analisar as emissGes gasosas liberadas durante a queima da
mistura de argilas com diferentes residuos industriais. Como resultado foram
preparados corpos-de-prova de diferentes concentracdées em peso (0, 5, 10%) do
residuo de escéria de aciaria, do processo LD de refino do aco e 0, 15 e 100% de
lama de estacdo de tratamento d’agua (ETA), e queimados em forno tubular de
laboratério, com controle digital, até 1100 °C. O sistema de detec¢ao e quantificacao
dos gases consiste em um analisador de gases na faixa do infravermelho,
comercialmente conhecido como URAS-14, também considerado como detector
fototérmico, cujas espécies analisadas foram CO, CO,, NO, CH4, SO, € NH3. Os
resultados foram analisados e comparados com as caracteristicas estruturais dos
corpos-de-prova.

Palavras-Chaves: residuos industriais, técnica fototérmica, gases poluentes.
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ABSTRACT

The environment degradation has been increased by the human beings activities and
the red ceramics industries mainly contribute for the clay extraction, whose profile
should adjust to the worldwide ambient protection agreements. One of the methods
to minimize the clay extraction impact, or, in some cases to improve the final product
quality, is the addition of residues to the raw material, which can still solve problems
of other industrial sectors discarding. However, pollutant gases emitted by the firing
process of these new materials can be enhanced. The present work has the objective
to analyze the set free gaseous emissions during the burning of the mixture of clays
with different industrial residues. As result, clay samples with incorporation of
different concentrations in weight (0, 5, 10%) of slag steel residue, LD process of
steel refining and of 0%, 15% and 100% of mud of water treatment station (ETA) are
fired in a tubular laboratory furnace, with digital control, from ambient temperature up
to 1100 °C. The gas quantification and detection system consists of a gas infra-red
analyzer, commercially known as URAS-14, which is also considered as a
photothermal detector, whose analyzed species have been CO, CO,, NO, CHy4, SO>
and NHs. The results ware analyzed and compared with the samples’ structural
features.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A conscientizagdo ambiental, em ambito global, encontra-se em um estagio
de transformacdao tal que a visdao sobre o planeta Terra e do papel que
desempenham os diversos povos que a habitam mudou com o decorrer dos tempos.
Atualmente o grande desafio € incorporar o conceito de preservacao ambiental
integrado a sociedade como um sistema, tornando o homem parte da natureza. A
sociedade esta descobrindo que todos os fenbmenos, por mais individualizados que
parecam, estao ligados entre si, pois a lei da natureza é Unica.

Uma grande realizagdo ou descoberta ou producéao efetiva pelo Homem, pode
causar, por um outro lado, catastrofes ou danos ao meio ambiente ou a sociedade,
destacando, assim, a necessidade de adequacao ambiental dos setores produtivos,

do conhecimento das leis e normas que o regem.

Devido a variagbes climaticas, em especial apés o aumento exponencial de
varias catastrofes ocorridas nas ultimas décadas, ha uma preocupacao mundial em
relacdo aos problemas ambientais provocados pelo aumento da temperatura da
Terra, ocorrido principalmente pelo efeito estufa (Internacional Energy Agency,
2005). Como conseqléncia, a maioria dos paises encontra-se em processo de
conscientizacdo sobre a importancia de reduzir a emissdo dos gases do efeito
estufa, que sado: dioxido de carbono (CO,) e metano (CHy)

A qualidade do ar ou o nivel de poluicdo do ar é determinado pela interacao
entre as fontes de poluicao e a atmosfera e pelas condicoes meteorolégicas locais,
que determinam uma maior ou menor dispersdo dos poluentes presentes, além de
ser determinada através de medidas de concentracdo de poluentes escolhidos como
indicadores da qualidade do ar. Considerando aqueles poluentes que ocorrem em
maior freqliéncia e que maiores danos causam ao meio ambiente, séo eles: material
particulado, diéxido de enxofre (SO.), mondxido de carbono (CO), 6xidos de
nitrogénio, (NO e NOy), dioxido de carbono (CO;) e oxidantes fotoquimicos

expressos como 0zonio (Og).

Os gases metano (CHy), dioxido de carbono (CO2) e o 6xido nitroso (N2O)
também formam camadas na atmosfera, contribuindo para fortalecer o efeito estufa
A grande quantidade de CO, no ambiente é consequéncia do fluxo excessivo tao

rapidamente lancado na atmosfera, no qual plantas verdes nao conseguem



fotossintetiza-lo totalmente. Além disso, as areas verdes se tornam cada vez
menores. Continuamente, mais extensdes de terras sao utilizadas para atividades
agropecudrias ou industriais e também para a construcédo de residéncias. Por isso a
porcentagem de CO;, no ar aumentou mais de 20 % no ultimo século. Esta camada
extra de CO, na atmosfera atua como o vidro de uma estufa. O efeito que este
aumento de temperatura tem sobre a atmosfera terrestre e o clima é o objeto de
muitos estudos cientificos e € motivo de controvérsias (Internacional Energy Agency,
2005).

A Figura 1 mostra o aumento da radiagdo solar, da concentragado de CO; na
atmosfera terrestre e da temperatura global em funcao dos anos, a partir de 1600.
Observa-se um aumento simultdneo nos trés eventos a partir de 1900, sendo
coincidente com a Revolugéo Industrial, onde industrias passaram a ter um maior

rendimento e eficiéncia apds a utilizacdo de combustiveis fésseis como o carvao.
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Figura 1: Perfis da Radiacao Solar, concentracdes de CO, e temperatura média na

superficie terrestre em funcao dos séculos na faixa entre 1600 e 2000 anos.

Nao sé o efeito estufa € uma consequéncia prejudicial que estd em destaque,
mas as chuvas acidas, o desmatamento de florestas e o buraco na camada de

0z6nio contribuem para o impacto destrutivo ao meio ambiente.

O protocolo de Kyoto foi discutido e negociado em Kyoto, no Japéo, em 1997,
e foi aberto para assinaturas em 16 de margo de 1998 e ratificado em 15 de margo
de 1999. Oficialmente entrou em vigor em 16 de fevereiro de 2005 onde compromete



uma série de nagbes industrializadas a reduzir suas emissdées em 5,2 % — em
relagdo aos niveis de 1990 — para o periodo de 2008 — 2012 (PALMA, 2005).

A reducdo das emissdes devera acontecer em varias atividades econémicas.
O protocolo estimula os paises signatarios a cooperarem entre si, através de

algumas agoes basicas:

» Reformar os setores de energia e transportes;

» Promover o uso de fontes energéticas renovaveis;

» Eliminar mecanismos financeiros e de mercado inapropriados aos fins da
Convencao;

» Limitar as emissdes de metano no gerenciamento de residuos e dos
sistemas energéticos;

> Proteger florestas e outros sumidouros de carbono.

Se o protocolo de Kyoto for implementado com sucesso, estima-se que deva
reduzir a temperatura global entre 0,002 °C e 0,28 °C até 2050, entretanto, isto
dependera muito das negociacdes pods-periodo 2008/2012, pois comunidades
cientificas afirmam categoricamente que a meta de reducdo de 5,2 % em relagéao
aos niveis de 1990 é insuficiente para a mitigacdo do aquecimento global (PALMA,
2005).

As industrias brasileiras inevitavelmente deverdo se adequar as novas leis
vigentes relacionadas ao meio ambiente. Sabe-se também que as industrias
ceramicas sao responsaveis por uma parcela da emissdo dos gases poluentes,
necessitando de investigacdes técnico-cientificas que possam direcionar ao controle

e adequacao aos padroes de qualidade ambiental.

Algumas industrias de grande porte estdo se adaptando para reduzir a
quantidade de gases poluentes liberados, principalmente no processo de queima
dos produtos ceramicos. Orgdos fiscalizadores, por exemplo, FEEMA (Fundagédo
Estadual de Engenharia do Meio Ambiente-RJ), CETESB (Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental-SP), entre outros, ja se fazem presentes com mais rigor,
e mesmo que timidamente, exigem que as industrias se adequem a essa nova

realidade mundial.

Pressbes externas e internas, com apoio irrestrito da sociedade estao cada
vez mais atuantes. Além da questao ecoldgica na produgcdo de ceramica, existe o

fator da qualidade do produto.



Os produtos de ceramica vermelha sofreram poucas modificagées no Brasil.
Até o século XIX o sistema de produgéo pouco se alterou. A producdo permaneceu
manual, a secagem era realizada ao sol e a queima em fornos trapezoidais; ou seja,
o0 processo de fabricacdo permaneceu praticamente o mesmo, caracterizado pela
tradicdo familiar. Como consequiéncia, o setor de ceramica vermelha é o mais
atrasado da construgao civil brasileira. Cerca de 90 % das féabricas sdo de pequeno
porte e usam métodos rudimentares; as restantes sao fabricas de médio porte que
usam tecnologias ja desenvolvidas ha cerca de quarenta anos. A contribuicao para o
desperdicio é significativa, tanto na fase de construgcao propriamente dita, como na
fase de pos-ocupacao, causando aumento na geracao de rejeitos, maior consumo
de materiais e mao-de-obra, e prejuizos na imagem social do setor. Outro fator que
provocou uma cultura setorial sem compromisso com a qualidade do produto foi o
aumento vertiginoso da produgdo para atendimento da demanda, além de
intervenientes diretos no processo. Observa-se, que a despeito de tao longo tempo
de sua existéncia e das evolugbes tecnoldgicas experimentadas pelo setor da
construgcao civil, os produtos ceradmicos ainda estdo a dever com relagdo ao
atendimento das prescricbes minimas de qualidade, enquanto seus sucedaneos,
dentre eles os blocos de concreto e outros, tém surgido como alternativa,
demonstrando boa aceitacdo no mercado (DIAS e TOFFOLI, 2000).

Estas afirmacdes sdo alguns exemplos do sistema atual de ceramica
vermelha. Um dos recursos para minimizar o impacto e até melhorar a qualidade do
produto final, € a adicdo de residuos a matéria-prima, que podem ainda resolver
problemas de descartes de outros setores industriais. No entanto, ha a grande
preocupagdo com a emissao de gases poluentes na queima desses novos materiais.
Os tempos mudaram e a busca de qualidade é hoje uma questdo imprescindivel
para o desenvolvimento do setor, impulsionada pela abertura do mercado e
regularizada pelas novas exigéncias técnicas e ambientais e pelo despertar do
direito do consumidor. O olhar sobre o meio ambiente e a suscetibilidade das
atividades produtivas devem fazer parte dos objetivos de qualquer empresa,

tornando o seu produto “ambientalmente correto”.

O presente trabalho destaca-se por contribuir na investigagéo das liberagdes
gasosas provenientes da queima de materiais ceramicos com adicdo de residuos
industriais como os de escoria de aciaria e da lama de estagdo de tratamento
d’agua.



1.1 - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o de avaliar, do ponto de vista ambiental,
a incorporagao de residuos industriais em massas argilosas para a fabricacao de
ceramica; possui ainda como metodologia a investigacdo das emissdes de gases
durante o processo de produgdo de materiais ceramicos adicionados com residuos
industriais. A industria ceramica apresenta enorme potencial para absorver residuos
industriais, mas acredita-se que a acao benfeitora ao se retirar residuos do
ambiente, adicionando-o a argila, possa levar a uma situagdo mais grave ao meio
ambiente, durante o processo de queima. Podem liberar ao ambiente, grandes
quantidades de gases prejudiciais a saude de seres-vivos e que ainda contribuam
para o efeito estufa, o problema do buraco na camada de 0z6nio e o aumento da
chuva &cida. Ha ainda a possibilidade de determinados residuos coibirem a emissao

de certos gases poluentes, favorecendo ao controle do impacto ambiental.

1.2 - JUSTIFICATIVAS

Os seguintes pontos destacam-se como justificativas desta pesquisa:

» O estudo quantitativo das emissdes gasosas permite indicar a
concentracdo de residuo que pode ser adicionada a massa sem que haja uma
emissao excessiva de determinado gas poluente que, em grande escala, gera
problemas ambientais e, em muitos casos, problemas na saude humana.

> Através do estudo dos gases, a escolha do tipo de residuo a ser utilizado
na industria cerdmica podera certificar, juntamente com os resultados das
propriedades ceramicas, se o determinado residuo trarda vantagens comerciais,
qualitativas e ambientais.

> A pesquisa, através de seus objetivos técnico-cientificos, podera vir a
contribuir para o desenvolvimento do setor ceramico da regiao Norte Fluminense e
de outras regides, como também, para outros setores industriais que geram gases
poluentes, destacando assim a importancia da preocupagéo e preservagao do meio
ambiente.



CAPIiTULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — O SISTEMA CERAMICO DA REGIAO NORTE FLUMINENSE

O solo da regido Norte Fluminense, onde se situa o municipio de Campos dos
Goytacazes — estado do Rio de Janeiro, com aproximadamente 400. 000 habitantes
e area de 4.469 km? é constituido por uma imensa planicie costeira quartenaria
formada na desembocadura do rio Paraiba do Sul. Geograficamente (Figura 2), mais
da metade da area do municipio apresenta-se como uma planicie com cerca de 75
km de comprimento, 40 km de largura e 17 m de altitude (VIEIRA, 2001). E
constituida por terragos marinhos arenosos de idade pleistocénica (ha 120.000
anos) e de sedimentos lagunares e fluviais de idade holocénica (ha 5.100 anos)
(MARTINS et al., 1984).

Contorno aproximado
da planicie sedimentar

Figura 2: Aspectos geoldgicos do municipio de Campos dos Goytacazes.

Com a decadéncia das usinas agucareiras da regido, a industria ceramica
tornou-se uma atividade de destaque, absorvendo a mao-de-obra advinda do

campo. No estado do Rio de Janeiro o municipio € o maior pdlo ceramico,



totalizando 35% da produgédo e 35% de industrias ceramicas do estado. Sdo cerca
de 100 industrias ceramicas, gerando aproximadamente 3000 empregos diretos,
com uma produgao estimada em 75 000 000 de pecas por més, segundo o Sindicato
dos Ceramistas de Campos. No entanto, a qualidade do produto final das industrias,
em geral, é baixa. Visto que as implicacbes da falta de conformidade atuam em
cadeia, culminando com a ocorréncia de patologias diversas, com prejuizos de

ordem técnica, ecolégico-ambiental e financeira (ALEXANDRE, 2000).

A regidao Norte Fluminense dispbe de grandes reservas de matérias-primas
ceramicas. O polo ceramico instalado no municipio, apesar de ser um dos mais
importantes do estado, fabrica somente produtos de ceramica vermelha
principalmente blocos ceramicos de vedagao, tijolos e telhas (SOUSA, 2005).

A qualidade da argila da regiao Norte Fluminense é boa, possibilitando uma

forte base para alavancar a regiao, como um dos maiores p6los ceramicos do Brasil.

No Brasil, existem normas para o setor desde 1943, as quais contém
prescricoes que os produtos devem apresentar como dimensdes, resisténcia a
compressao, absorcdo e ainda, planeza das faces e desvio com relacdo ao
esquadro (estas para blocos). Da conformidade com tais especificacoes, pressupde-

se 0 atendimento aos requisitos necessarios na utilizacdo dos produtos.

Longe de pensar que as normas sao definitivas, mas pelo contréario, elas
devem evoluir com o desenvolvimento do setor, pois sdo os referenciais técnicos
necessarios que devem nortear o setor produtivo para que o produto fabricado
apresente os requisitos especificados. A questdao da normalizacdo e da qualidade
devem ser tratadas como ponto de honra, respeitando o consumidor e consolidando

a imagem do produto.

Com a recente implantagdo do gasoduto na regido, as industrias poderéo ter
condi¢des de produzir produtos mais eficientes, além de poluirem menos. O gas
proporciona uma queima mais uniforme, devido a uma constancia e uniformidade
maior da temperatura de queima do forno proporcionando uma queima muito mais
homogénea, resultando em produtos de melhor qualidade além de atingir
temperaturas mais altas (até 1200 °C) do que o forno a lenha que sé chega ao
maximo de 800 °C. Assim, havera conseqientemente um melhor controle do

processo. Um estudo da caracterizacdo das jazidas, das matérias-primas das



industrias ceramicas e do produto final € de fundamental importancia (RAMOS,
2000).

2.2 — DEFINICAO DE ARGILA

A argila é uma rocha finamente dividida, resultante da agao do intemperismo, da
acao hidrotermal ou que foi depositado como sedimento fluvial, marinho, lacustre ou
edlico, constituida essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas
de um numero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais”, exceto os
compostos por alofanas que sao argilas amorfas, provenientes de cinzas vulcanicas.
Em geral, uma argila é composta por um ou mais argilominerais, podendo conter
carbonatos, como a calcita (CaCOQO3), além de pequenas quantidades de magnesita
(MgCO3) e dolomita (MgCa(COs3).); matéria organica, sais soluveis, particulas de
quartzo, pirita, mica e ndo muito frequentes, minerais primarios, além da presenca
de Oxidos e hidroxidos de Fe e Al. Os minerais de ferro presentes nas rochas
argilosas sdao a magnetita (Fe3O4), hematita (a-Fe2Os3), limonita (FeO.OH.nH20),
goethita (a-FeO.OH) e siderita (FeCO3), além de outras impurezas caracterizando-se
por:

a) Ser constituida essencialmente por argilominerais, geralmente cristalinos;

b) possui elevado teor de particulas de didametro equivalente abaixo de 2 ym;

¢) Quando pulverizada e umedecida, torna-se plastica apdés secagem. Torna-
se dura e rigida apds a queima a uma temperatura elevada (superior a
1000 °C) adquirindo a dureza do aco;

d) Possui capacidade de troca de cations entre 3 e 150 meg/100g de argila.

O teor de matéria organica contida em muitas argilas aumenta a sua plasticidade,
0 que muitas vezes é desejavel por facilitar uma melhor modelagem das pecas. O
carbono é o elemento mais abundante da matéria organica e que é desprendido com
maior facilidade em forma de CO,, CO e CH,4, quando aquecida, permitindo um
aumento inicial de porosidade e uma posterior contracdo das pecas ceramicas
(SANTOS, 1989).



O termo argila, no latu sensu, ndo possui necessariamente uma conotagao
mineraldgica, sendo aplicado a todas as particulas com granulagao fina encontradas
em sedimentos e solos. Este € um conceito de argila, baseado na granulometria,
segundo o qual, independentemente da composigdo quimica ou mineraldgica,
compreende particulas, segundo o MIT', com didmetros inferiores a 0,002 mm e
para a ABNTZ, com diametros inferiores a 0,005 mm (FRANJNDLICH et al., 2001).

2.2.1 — Os argilominerais

Sao minerais constituintes caracteristicos das argilas, geralmente cristalinos.
Quimicamente sao silicatos hidratados, de aluminio e ferro, contendo ainda, certos
tipos de elementos como magnésio, fero, calcio, sédio, potassio, litio e outros.
Geralmente, com certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos.

Os argilominerais sao silicatos com estruturas placéides similares as micas.
Praticamente, todos os argilominerais sao cristalinos, exceto a alofona e a imogolita
[r. Al,Ogs/s. SiO2/ t. H20], (r, s e t sdo numeros racionais), que sao argilominerais
amorfos, constituidos por solugdo sdélida, contendo proporgdes variaveis de silica,
alumina e hidroxilas. As semelhancas das propriedades épticas entre si, 0 tamanho
bastante reduzido (geralmente com alguns micrometros de didmetro) e a freqlente
mistura de varios tipos de argilominerais dificultam ou praticamente impossibilitam a
identificacao dptica pelos métodos convencionais. Além disso, a aparéncia em seg¢ao
delgada pode ser modificada pela espessura, pelos teores de varias substancias
corantes e impurezas que, também podem modificar os indices de refracao.

Os grupos fundamentais com os quais sdo construidos todos os tipos de
estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sé&o grupos tetraédricos e
octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila, ao redor de pequenos
céations, principalmente Si** e AP*, ocasionalmente Fe**, Fe*. Nos grupos
tetraédricos sao Al**, Mg?*, Fe**, Fe*, Ti**, ocasionalmente Cr**, Mn?*, Zn®*, Li* ' nos

grupos octaédricos, geralmente com certo grau de substituicdo isomérfica.

! MIT — Massachusetts Institute of Technology
2 ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
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Figura 3: (a) Estrutura tetraédrica SiO4

(b) octaédrica Al; (OH)s ou Mgs (OH)g respectivamente.

Os grupos tetraédricos estédo ligados entre si para formar folhas hexagonais
continuas; os grupos octaédricos também estado ligados hexagonalmente em folhas
octaédricas; essas folhas sdo usualmente chamadas tetraédricas e folhas
octaédricas, respectivamente (Figuras 4 e 5).

Figura 4: Folha em arranjo hexagonal de tetraedros SiO4
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Figura 5: Folha em arranjo hexagonal de octaedros

A Figura 6 mostra o empilhamento de uma folha tetraédrica com uma folha

octaédrica formando uma camada 1:1.

LEGENDA:

t — folha tetraédrica de silica
0 — folha octaédrica
X — cdtion

O — ion oxigénio ou hidroxila

Figura 6: Esquema da camada 1:1 na formacéao dos argilominerais (TOLEDO, 2003).

As dimensdes das folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que podem
reajustar ou encaixar entre si para formar camadas numa variedade de formas, as
quais dao origem a maioria das estruturas fundamentais dos argilominerais
conhecidos (SOUSA et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta, a seguir, a classificagdo dos grupos de argilominerais

mais frequentes na composicao das argilas.
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Tabela 1: Classificacao dos grupos de argilominerais mais freqiientes na
composicao das argilas (TOLEDO, 2003).

. . . Tipo de -
Grupo Formula quimica tipica camada Espécies
1:1 Caulinita,
Caulinita [Sis]Al;016(OH)s.nH20 (n=0 ou 4) dickita, nacrita,
haloysita
llita Mx[SislgAh.2]A|3FeolgsMgo.75020(OH)4 2:1 llita, glauconita
Vermiculita M,[Si7zAlJAlzFeq sMgo.5020(OH)4 2:1 Vermiculita
Montmorilonita,
beidelit.a,
Esmectita M,[Sig]Als 2Feo 2Mgo 6020(OH)4 2:1 ”;;;g%';;;?’
hectorita,
sauconita
2:1 Nomes
_com baseados na
Clorita (Al(OH)2.55)4.[Sie.8Al1 2] Al3.4Mgo.6020(OH)4 h|drr?;<|do COMPOsi¢ao:
Fe ", Mg~",
intercama Jn%, l\?i2+
da

2.3 — DEFINICAO DE CERAMICA

O nome ceramica é derivado do grego keramikos que significa material
queimado. Isto porque as propriedades desejadas de certos materiais eram obtidas
através da queima deles. Por muito tempo, o termo foi aplicado a materiais usados
em loucga, porcelana, tijolos, telhas, entre outros. Posteriormente, o vidro e outros
materiais usados em altas temperaturas passaram a ser tratados por este nome
também. Atualmente, os materiais como louca de mesa-porcelana, sanitarios,
revestimentos (pisos e azulejos) s&o tratados como ceramica tradicional ou
estrutural. Materiais como vidros, cimento, refratarios, abrasivos, tijolos, telhas séo
classificados como ceramica vermelha e uma nova categoria de materiais ceramicos
foi desenvolvida com alta tecnologia, envolvendo extremo controle das etapas de
sintese da matéria-prima e seu processamento é a chamada ceramica avancgada
onde se enquadram componentes de elétrica e eletrbnica, bioceramica, nuclear,

catalisadores e filtros. Enquanto as matérias-primas dos produtos ceramicos
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estruturais sdo encontradas e coletadas na natureza sem preocupagdo com a
pureza, os materiais ceramicos de alta tecnologia s&o em geral sintetizados
industrialmente com rigoroso controle de composi¢do. Enquanto, as ceramicas
tradicionais sdo processadas por métodos rusticos, as ceramicas avangadas exigem
equipamentos sofisticados e condigdes bem controladas. Em compensacao, as
aplicag6es das ceramicas avangadas sdo muito mais sofisticadas. Elas exibem uma
larga variedade de propriedades e sdo usadas em condicdes muito mais rigorosas

que as ceramicas tradicionais.

A ceramica é definida como material inorganico, ndo metélico, cuja produgao
ou aplicacdo envolve tratamento térmico. Geralmente s&o duros, porém frageis,
possui ponto de fusdo elevado e sdo isolantes elétricos. Os materiais ceramicos, em
geral, apresentam elevada resisténcia ao calor, consideravel resisténcia a oxidagao
e ao ataque quimico, elevada resisténcia a deformacao plastica e alta rigidez
mecanica. Contudo, apresentam baixa resisténcia ao impacto e grande variagdo da
resisténcia a fratura ou quebras. Possui uma estrutura porosa, basica para a
avaliacdo da maioria das propriedades dos produtos ceramicos, possibilitando,

assim, sua aplicacao em diversas areas (SENGUPTA et al., 2002).

Em relagdo a porosidade, alguns parametros podem caracterizar a estrutura
porosa: quantidade de poros, distribuicdo do tamanho dos poros e conexao entre 0s
poros. A quantidade de poros é definida normalmente pela porcentagem em massa
de absor¢cdo de agua pelo produto. Como os produtos ceramicos podem ser
expostos a agua ou outros fluidos, a quantidade de poros estara relacionada com a
quantidade de liquido que penetra no volume da peca. A penetragdo dos liquidos
podera influenciar na taxa de corrosdo da peca e na sua resisténcia. A distribuicao
do tamanho dos poros € particularmente significativa quando relacionada com a
resisténcia do produto, pois poros maiores influenciam na perda da resisténcia. A
conexao entre poros influencia a permeabilidade da peca. Caso eles sejam
tortuosos, a permeabilidade € dificultada, evitando neste caso a penetracdo dos
fluidos e o formato das passagens entre os poros.

A porosidade varia nao s6 em funcao da temperatura de queima do produto
ceramico como na granulometria, na selecado da matéria-prima. Em temperaturas
elevadas, normalmente acima de 1000 °C, ela diminui vertiginosamente,

principalmente devido aos componentes quimicos que sao liberados dos
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constituintes da argila, como a matéria orgéanica, argilominerais e fundentes. Assim,
os poros podem ser selados. Além da porosidade, outros parametros também séo
importantes para analisar a qualidade e as propriedades da matéria-prima, por
exemplo, os obtidos pelos ensaios tecnoldgicos, como: tensdo de ruptura a flexao,
retracdo linear, retracdo volumétrica e lixiviagdo, e ainda pela caracterizacao
geotécnica de amostras como a andlise granulométrica, limite de plasticidade, limite

de liquidez, densidade real dos graos.

O Apéndice A apresenta a caracterizacdo fisica de amostras de solos com
seus respectivos ensaios tecnolégicos.

O produto ceramico antes de ser queimada é chamada de ceramica verde. A
substancia sinterizada auxilia na eliminacao dos poros pela unido das particulas,
preenchendo o0s espacos vazios. Os poros pequenos Sao 0S primeiros a
desaparecerem. Logo, a extensdo do produto sinterizado determina a quantidade de
poros e influencia na distribuicdo dos tamanhos dos poros. O material se solidifica
sob resfriamento e produz uma ligagdo entre os varios constituintes presentes nos

materiais.

Quando a fase vitrea do produto ceramico torna-se suficientemente pastosa
para “rechear” 0s poros e espagos vazios, ocorre 0 processo de sinterizacdo. Na
gueima de uma massa argilosa comum ja comega haver indicios de sinteriza¢ao por

volta de 600 °C, entretanto, a sinterizacdo sé acontecera acima de 1000 °C.

A composicdo mineraldgica, a plasticidade e a porosidade do material
argiloso, bem como os ciclos de queima sado parametros fundamentais para as
aplicacdes industriais (MARINO et al., 1998).

2.4 — RESIDUOS

Os residuos industriais e urbanos vém se tornando um dos problemas mais

preocupantes que a sociedade moderna enfrenta.

O impacto de uma atividade de producao de ceramica manifesta-se no meio
ambiente, através da emissdo de pds, gases, descarga de aguas industriais e

rejeitos, além de residuos da fabricacéo e de tratamento.
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Residuo € definido como restos provenientes de quaisquer atividades ou
processos de origem industrial, doméstico, hospitalar, comercial, agropecuéria entre
outros, incluindo os lodos e cinzas provenientes de sistemas de controle de poluigéo

ou de tratamento de agua que nao possuam utilidade imediata (ABNT, 1987a).

Os residuos podem apresentar-se sob diferentes formas fisicas, niveis de
periculosidade variados e sdo oriundos de diversas atividades, dentre outras origens
(ABNT, 1987b; ABNT, 1987c; FEEMA, 1995; FEEMA 1998).

Quanto ao estado fisico, os residuos podem ser:

» Residuo liquido: material fluido, resultante de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola e de servigos, considerados
indteis, indesejaveis ou descartaveis.

» Residuo sélido: material sélido ou semi-solido, inutil, indesejavel ou
descartado, cuja composicdo ou quantidade de liquido ndo permita que escoe

livremente.

De acordo com a norma técnica da ABNT (ABNT, 1987a), os residuos soélidos
podem ser classificados como:

> Residuos perigosos (classe |): apresentam caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade e patogenicidade;

» Residuos inertes (classe Il); quaisquer residuos que, quando amostrados
de forma representativa e submetidos a contato estatico ou dindmico com &agua
destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme teste de solubilizagdo
(ABNT, 1987b), néo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de dgua, excentuando-se 0s
padrdes de aspecto: cor, turbidez e sabor;

» Residuos nao-inertes (classe lll): sdo aqueles que nao se enquadram nas
classificagbes de residuos das classes | e Il, nos termos da NBR 100004 (ABNT,
1987a). Os residuos classe Ill, ndo-inertes, podem ter propriedades tais como:

combustibilidade, biodegradabillidade ou solubilidade em agua.
Quanto a origem os residuos podem ser:

> Residuos industriais: resultantes de processos industriais e de

manufaturas.
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» Residuos urbanos: sao residuos originados no interior de residéncias,
algumas vezes chamados de residuos domésticos. Sao os residuos sélidos e semi-
solidos ou liquidos gerados num aglomerado urbano, exceto os residuos industriais,
hospitalares, sépticos e aqueles gerados em aeroportos e portos.

> Residuos comerciais: sdo aqueles gerados por lojas, escritérios e outras
atividades que, ao final, ndo apresentam um produto utilizavel.

> Residuos hospitalares: residuos que contenham material organico e
inorganico provenientes de ambulatérios, centros de assisténcia, clinicas, centros
cirurgicos e outras atividades médicas.

> Residuos agricolas: sao residuos que resultam da criacdo e abate de
animais e do processamento da producao das plantacdes e cultivos; e

> Residuos institucionais: sdo aqueles originados dos servicos de saude,

educagéao, pesquisa entre outros.

Em linhas gerais, os residuos industriais se definem como quaisquer materiais
sélidos, pastosos ou liquidos, resultantes de processos industriais de fabricacao,
transformacao, utilizacao, consumo ou limpeza, cujo produtor ou possuidor destina-o
ao abandono.

No contexto de equilibrio do consumo e da conservacao de recursos minerais,
energéticos e ambientais, a reciclagem exerce um importante papel na economia de
jazidas escassas de matéria-prima bruta, na diminui¢do da polui¢do indiscriminada e
no racionamento de energia. Pode transformar uma fonte importante de despesas
em uma fonte de faturamento ou, pelo menos, de reducdo das despesas de
deposicdao, com menores emissdes de poluentes e melhoria da salude e seguranca

da populacao.

A reciclagem € um conjunto de técnicas cuja finalidade é aproveitar detritos e
residuos e reintroduzi-los no ciclo de producdo. A reciclagem de residuos,
independentemente do seu tipo, apresenta véarias vantagens em relagao a utilizagao
de recursos naturais “virgens”. A vantagem mais visivel da reciclagem é a
preservagcdo dos recursos naturais, prolongando sua vida util e reduzindo a

destruicdo da paisagem, fauna e flora.
A reciclagem de residuos industriais vem sendo intensificada em todo o

mundo. Na América do Norte e na Europa, a reciclagem é vista, pela iniciativa

privada, como um mercado altamente rentavel. Na Europa, por exemplo, a Italia,
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lider em produgéo, técnicas de fabricagédo e inovagao tecnoldgicas, ndo s6 a questao
da reciclagem se destaca no setor econdmico como também a questdo da
prevencao e redugdo da poluigcdo, em particular das fontes industriais, bem como a
protecdo ao meio ambiente, sdo objetos de leis especificos nacionais e
internacionais na Europa, desde os anos 60 (PALMONARI et al., 2002).

Para quem produziu o residuo € de sua propriedade e responsabilidade,
mesmo depois de ser enviado para tratamento ou disposi¢cdo em terceiros (LAGE,
2000), principalmente em relagdo ao destino do residuo.

Os destinos dos residuos, que nao sejam os usualmente comuns para tal fim,
isto &, os incineradores e os aterros industriais autorizados, sdo pouco explorados,
técnica e comercialmente, pois as empresas geradoras buscam as solucbes que
lhes tragam menores responsabilidades, enquanto os potenciais usuarios ou
aplicadores ndo sabem como administrar adequadamente tais materiais. Além disto,
e principalmente, ndo sendo a atividade principal do gerador do residuo a de
desenvolver tais usos racionais, ou seja, ndo faz parte do “core business” das
empresas envolvidas, enormes quantidades de valores monetarios e materiais sdo

desprezadas diariamente.

Ha certos residuos que, por si s0O, justificam qualquer utilizacao
ecologicamente viavel e correta ou eliminagcdo integral, pois a sua disposicéo,
mesmo que controlada, acarreta em impacto de tal magnitude que induz a extingao
dos seres vivos, pela progressiva contaminagdao dos recursos naturais ou pelo
contato direto. Existem ainda utilizagbes nado controladas de resiuduos com
contaminantes, como disposi¢cdo em aterros ndo apropriados (aterros sanitarios, por
exemplo) e uso no meio agricola. Neste caso, a mistura direta ao solo destinado a
agricultura contamina o mesmo, 0s mananciais e até os vegetais produzidos, ou

seja, com impacto direto sobre animais ou sobre o ser humano.

Este problema é comum em vérias partes do Brasil e do mundo. Hoje, com as
novas leis de protecdo ao meio ambiente, e a crescente e progressiva implantagao
de novas e exigentes diretrizes na gestdo de residuos para as sociedades
industrializadas, na perspectiva de um desenvolvimento sustentavel, faz-se
necessario desenvolver métodos alternativos e eficazes em substituicdo ao simples

descarte desses em aterros sanitarios.
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A industria ceramica brasileira tem participacdo de cerca de 1 % do PIB
nacional, sendo que 40 % desta participagdo sao representadas pelo setor de
ceramica vermelha estrutural (GESICKI et al., 2002). No tocante ao mercado
consumidor, destaca-se a ceramica vermelha pelo consumo da ordem de 70 milhdes
de toneladas peca/ano, através de 11.000 empresas. A maioria, de pequeno porte,
distribuida pelo pais, como Sao Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Rio Grande do
Sul, Rio Grande do Norte, Parana, Santa Catarina e Bahia como os principais

produtores.

Em funcdo do fator econébmico e, de maneira crescente, do controle
ambiental, tém sido empreendidos esfor¢os para o reaproveitamento de residuos. A
quantidade adicionada varia com o tipo de residuo, com o objetivo de manter as
propriedades ceramicas em niveis aceitaveis, de modo a atingir aos requisitos das
especificagdes (SUGUIO, 2003). A industria ceramica pode destacar-se como uma
forte consumidora desses residuos devido ao seu processo produtivo que requer
muita matéria-prima natural, tornando economicamente viavel e ecologicamente

correta para reciclagem de residuos.

2.4.1 — Residuos na industria ceramica

As massas utilizadas na industria cerdmica tradicional sdo de natureza
heterogénea; geralmente constituidas de materiais plasticos e ndo plasticos, com um
vasto espectro de composi¢des, motivo pelo qual permitem a presenga de materiais

residuais de varios tipos, mesmo em porcentagens significativas.

De acordo com suas caracteristicas e influéncia sobre as propriedades
das formulacdes e corpos ceramicos, pode-se agrupar os residuos sélidos, quando
absorvidos pela industria ceramica, em: redutores de plasticidade, fundentes,
combustiveis, cinzas volantes, residuos da incineracdo de rejeitos urbanos e
radioativos, ressaltando-se que uma classificacdo sistematica de residuos € muito
complexa, em virtude da grande variabilidade de suas propriedades e de sua
influéncia nas formulagdes das massas ceramicas.

Os residuos redutores de plasticidade caracterizam-se por serem
materiais fridveis que, quando adicionados as massas ceramicas provocam a

reducdo de sua plasticidade; em geral, eles sao provenientes das industrias de
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mineragdo e beneficiamento mineral, apresentando composicdo quimica e
granulométrica bastante variaveis, dependendo da origem dos materiais. Dentre
esses residuos pode-se citar: os de extracdo de ardédsia, os provenientes de
esteatitos e pedra sabdo, residuos de mineragcdo e beneficiamento das rochas
graniticas, residuos da propria industria cerdmica. Sabe-se que alguns desses
residuos ja foram utilizados na producéo de cimento Portland, argamassa e concreto
(SANTOS et al., 2005) e residuo de amianto (MENEZES et al., 2002).

Outros tipos de residuo sdo os residuos fundentes, cuja principal
caracteristica é a de contribuir para uma diminuicdo na temperatura de queima do
corpo ceramico, possibilitando redugdo do consumo energético devido as novas
caracteristicas da massa ceramica. Esses residuos sao geralmente provenientes do
processo de esmaltagdo das cerdmicas e dos rejeitos da industria mecéanica e
metallrgica e possui uma composicao silico-aluminosa (SiO, + Al,O3 > 50 %) com
porcentagens variaveis de metais pesados (em alguns casos bem elevada),
alcalinos e alcalinos terrosos, com presenca freqiente de Cr, Co, Ni, Cd, Cu, Zn, Pb,
entre outros, rejeito de agua de unidades de galvanizacao, de residuos de escéria
de alto forno e de residuos de aciaria (COUTO et al., 2001, BELYAKQV et al., 1998)
na producéo de tijolos, telhas, blocos e revestimentos ceramicos, sendo atingida boa

inertizacado dos agentes poluentes (MENEZES et al., 2002).

Residuos com carater fundente particular sdo os do processo de fabricacao
de produtos ceramicos esmaltados, constituidos basicamente por restos de
matérias-primas, pecas cruas, produtos acabados fora de especificacdo e lamas
provenientes do tratamento das aguas de limpeza por se situarem na fronteira entre
os redutores de plasticidade e fundentes, ja que a forma de coleta impede a
separacao entre esmalte e lamas de esmaltagdo das pecas cruas e queimadas fora

de esmaltagéo.

A utilizagédo de residuos combustiveis por parte das industrias ceramicas pode
ser aplicada de duas formas: por incorporacao dos residuos a massa ceramica ou
mistura com os combustiveis responsaveis pela queima do corpo ceramico; no
entanto, ambos os casos é utilizado o poder calorifico dos residuos para auxiliar a

queima.

Os residuos provenientes de processos industriais que contém elevado teor
de substancias organicas e que lhes conferem alto poder calorifico sao classificados
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como residuos combustiveis. Esta categoria inclui os residuos das estagbes de
tratamento de rejeitos urbanos (MARABINI et al, 1998, GUILLE et al, 1997),
residuos da exploragédo de carvao (KNIESS et al., 2006), residuos da industria téxtil
(MUNHOZ, 2006) e de curtume, residuos derivados da extracdo do refino do

petréleo e da industria do papel e madeira, casca de arroz.

Ainda como curiosidade, existem o0s residuos radioativos que nao sao
necessariamente considerados matérias-primas ceramicas, a nao ser que se esteja
trabalhando com materiais nucleares; todavia, esses residuos sdo, algum tempo,
incorporados aos materiais ceramicos, a fim de se poder armazena-los de forma
mais segura, enquadrando-se entdo como residuo absorvido pela industria ceramica
(MENEZES et al., 2002).

Antes de o residuo ser utilizado como produto final, algumas técnicas de
tratamento sdo adotadas, mesmo aqueles que ndo possuem propriedades
adequadas de uso.

O residuo passa por tratamento fisico-quimico, incineracado, operacoes de

inertizacao (estabilizacao/solidificacao, vitrificacao) e aterro (ANDRADE, 2005).

Resumindo, os residuos industriais, originado de grandes atividades
industriais, podem ser reciclados dentro do proprio processo (regeneracgao), podem
ser tratados e/ou classificados para serem utilizados como insumos em outros
processos e produtos (reciclados), ou finalmente podem ser transformados em
rejeitos, que devem receber tratamento adequado para evitar sua transformacao em
poluentes. Preocupados com os rejeitos nao tratados e nao administrados, os
orgaos de controle ambiental trabalham no sentido de disciplinar seu destino final,
evitando que contaminem o meio ambiente, e desta forma causem agresséo ao ser
humano. No Brasil, a geracao de residuos é ainda no presente uma atividade nao
muito controlada, e, portanto ndo é lhe é dada uma importdncia merecida
(CANASSA et al., 1991).

Em vista disto, muitos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de
valorizar (reaproveitar) residuos de naturezas diferentes, utilizando-os como matéria-

prima em diferentes produtos.
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2.5 - O PROCESSO DE QUEIMA

A queima é a etapa principal do processo de transformagao quimico-fisico de
um produto ceramico. E nesta etapa que ocorre a consolidagdo do formato da peca
definido na operacao de conformacgéo do pé (KINGERY et al., 1975). Esta etapa do
processo de fabricagdo vem passando nos ultimos anos, no setor de revestimentos
ceramicos, por constantes modificagdes com destaque para redugdo cada vez mais
significativa dos ciclos de queima levando a um incremento na produtividade
(MELCHIADES et al., 1996, DONDI et al., 1999). A introducéo de ciclos de queima
rapidos constitui-se numa das mais importantes inovacoes do setor de revestimentos
ceramicos. O comportamento das diferentes matérias-primas frente a agdo do calor
ird definir, em muitos casos, a tipologia de produto a ser fabricado, suas
caracteristicas técnicas e as variaveis de queima empregadas, isto é, temperatura
maxima de queima e duracdo do ciclo de queima. Outro fator de importancia é a
condicdo atmosférica em que o forno se encontra, se estiver rico em oxigénio; por
exemplo, o Fe contido na argila ira reagir de forma a modificar a coloracao da peca

ceramica como apresenta a Figura 7.

Erro!

Figura 7: Corpos-de-prova queimados em diferentes temperaturas com variagdo na

coloracao.
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O monitoramento das propriedades tecnologicas é de fundamental
importéncia para que se conhega o intervalo de queima em que as dimensdes e a
porosidade da pecga ceramica ndo variem excessivamente (MELCHIADES et al.,
1997).

O ciclo de queima devera ser ajustado de modo que a velocidade de
aquecimento seja menor nos intervalos de temperatura em que a variacao
dimensional € maior. Se por um lado, a temperatura de queima fornece a energia
para que as transformagdes térmicas possam ocorrer, por outro, o tempo de queima
ird permitir que essas transformacdes possam atingir o equilibrio estabelecido pela
termodinamica. Além disso, € a combinacao dos fatores temperatura e tempo de
queima (ciclo térmico) que estabelece o grau de transformacgdes sofridas por um
compacto durante a queima (SOUSA, 2003). Portanto, é importante que se conheca

a sensibilidade de uma massa ceramica a variagdes no ciclo de queima.

Durante o processo de queima devem-se considerar as reagdes quimicas que
estdo ocorrendo com a massa (utilizada) e verificar o comportamento da peca
ceramica. Essas reagdes € que dao origem as fases presentes no produto final e,
dessa forma, influenciardo consideravelmente as propriedades dos mesmos. Por
essa razao é que produtos diferentes precisam ter formulagdes diferentes. Muda-se
0 reagente e, portanto as reagdes que ocorrem durante a queima assim como 0s

produtos (que sado as fases) e, conseqlientemente, as propriedades do produto final.

Para a identificagdo das reagbes quimicas que ocorrem durante a queima e
as fases formadas como resultado das mesmas, os métodos comumente utilizados
sdao a analise térmica diferencial (ATD), analise termo gravimétrica (ATG) e a
difracdo de raios-X. O presente trabalho ira destacar o emprego da técnica de
deteccao de gases poluentes pelo analisador, na faixa do infravermelho, URAS -14.

Os principais poluentes gasosos, oriundos dos processos de secagem e
queima dos produtos ceramicos incluem os produzidos pela combustao, tais como:
monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio (NOy),
oxidos de enxofre (SOy), ambnia (NHz), metano (CHj4), clorina (Clo), fluorina (Fly),
compostos organicos volateis e hidrocarbonetos associados a matéria-prima e ao
combustivel, que podem ser madeira, de diversas espécies, Oleo diesel, gas natural
(menos poluente) que também, s&do emitidos durante o processo ceramico
(MORGAN, 1993).
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A matéria organica, muitas vezes presente nas argilas naturais, € composta
de acidos humicos e fulvicos que tém uma larga faixa de grupos organicos
funcionais que podem interagir com os vapores liberados pelos processos de
desidratacdo e de desidroxilagdo das argilas (300-600°C), bem como, com o
oxigénio da atmosfera do forno e gases dos combustiveis que contribuem para as
liberagdes de CO, CO,, NOy, SO, NH3, e CH4

A importancia de se conhecer as reagbes que ocorrem durante a queima,
mesmo que elas nao afetem significativamente a qualidade do produto final, esta
relacionada ao fato de que as propriedades do produto final s&o uma consequéncia
das fases presentes e da sua microestrutura. As fases, por sua vez, dependem,
dessas reagoes.

Em geral, o processo ceramico envolve trés etapas de tratamento térmico que
se dividem em secagem, queima ou cozedura e resfriamento das pec¢as. Ndo ha um
padrdo a seguir. E importante ter conhecimentos prévios, que envolvam o
comportamento da matéria-prima e suas principais transformacgdes, eficiéncia de
combustiveis adotados, caracteristicas do forno, etc., para que se busque
equacionar o ciclo de queima-resfriamento, otimizando o processo produtivo e
minimizando perdas (TOLEDO, 2003).

2.6 — AS FASES CERAMICAS E SUAS PROPRIEDADES

Entende-se por fase uma porcao de matéria formada pela combinacédo de
determinados atomos ligados por um certo tipo de ligagdo quimica e arranjos no
espago de uma determinada maneira. Portanto uma fase nao pode ser expressa
simplesmente por uma férmula quimica como SiO, ou Al,O3 . Analisando a silica, por
exemplo, ela é constituida de atomos de silicio e oxigénio unidos por ligacoes
covalentes-idnica. Dependendo do arranjo dos atomos, a silica pode estar como a
fase conhecida como quartzo, cristobalita ou tridimita. Todas essas fases sao
formadas pelos mesmos atomos ligados pelo mesmo tipo de ligacdo quimica.
Entretanto, para cada uma dessas fases a disposicao dos 4tomos no espaco, uns
em relagdo aos outros, é ligeiramente diferente e, como conseqiéncia, cada uma
das fases da silica apresenta propriedades também ligeiramente diferentes. Se isso

ocorre com um material constituido pelos mesmos atomos, ou seja, variagcbes
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polimérficas da silica, pode-se imaginar que se a composi¢do quimica variar as
propriedades variardo ainda mais.

Portanto, é através da escolha das matérias-primas que compdéem a massa e
da proporcao entre elas que se estabelece as fases que poderdao ser formadas
durante a queima e estardo presentes no produto final. S&do as caracteristicas
individuais de cada uma dessas fases e a microestrutura da peca queimada que
definirdo as propriedades do produto obtido. Assim sendo, se as composi¢des da
massa, por exemplo, contiverem matérias-primas que poderdo reagir entre si e
formar fases que possuem elevado coeficiente de expansdo térmica, que é
consequéncia da expansao de cada uma das fases presentes, da proporcao entre
elas e da microestrutura (porosidade, microtrincas, anisotropia) no produto final, e se

essas reagdes ocorrerem, apresentara um elevado coeficiente de expansao térmica.

Resumindo, o coeficiente de expansao térmica € resultado da somatéria dos
produtos dos coeficientes de expansdao de cada fase presente e sua fragao
volumétrica, somados aos efeitos de microestrutura. Entretanto, se a fase com
coeficiente de expansdo térmica relativamente elevada estiver envolvida por uma
matriz continua com um coeficiente de expansdo térmica menor, ela podera, no
resfriamento quando diminuir de tamanho mais rapidamente que a matriz, se soltar
da matriz e ndo mais afetar a sua expansdao (SENGUPTA et al., 2002). A Tabela 2

mostra os possiveis efeitos térmicos.
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Tabela 2: Temperatura / Efeitos Térmicos (TOLEDO, 20083).

Temperatura 2C

Efeitos Térmicos

Até 150

100 —400

280
200 - 600
450 - 600

573

700 — 950

> 950
980
1050

1050 — 1200

Evaporacgéo de aguas de plasticidade, de amassamento e de
capilaridade - aguas néao ligadas, presentes nos poros e
preenchendo vazios.

Liberacdo continua de agua zeolitica (presente entre as
moléculas de alguns tipos de argilas)

A gibsita [AI(OH)3] sofre desidroxilagao
Oxidacao da matéria organica

Em caulinitas ocorre uma rapida saida de agua, processo de
desidroxilagdo, transformando-as na fase da amorfa
metacaulinita. Nesta etapa, os gases formados a partir de
outros materiais sdo liberados. E importante que a atmosfera
do forno seja oxidante para que ocorram reagbes completas
das liberagbes gasosas.

Inversdo polimorfa do quartzo (SiO2)a<= ; provoca
alteracdes de volume * 2 % (expande no aquecimento)

Ocorre a desidratacdo quimica (perda da &agua de
constituicaio das  moléculas pelos processos de
desidroxilacdo) dos minerais micaceos (muscovita e da ilita,
considerando que o inicio do processo de desidroxilagao
continua ocorre em torno dos 400 °C), cujo efeito maximo
ocorre em torno de 850 °C

Ocorre a vitrificagdo seguida da cristalizacao
Nucleacao da mulita
Silica amorfa inicia a formacéao da cristobalita

Feldspatos presentes na massa iniciam fusdo, dissolvem a
silica e alguns outros materiais, favorecem a formacao de
uma fase vitrea da ceramica com o fechamento de poros e
rapido decrescimento da porosidade. Presengca de mulita e
cristobalita, dependendo da matéria-prima.
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2.7 - IDENTIFICAGAO DOS ARGILOMINERAIS

A identificacao dos argilominerais presentes na argila é relativamente simples
quando a amostra é pura, isto é, contém apenas um argilomineral. Misturas de
argilominerais de varios grupos geralmente apresentam dificuldades, quer pela
possibilidade de interferéncia nos diversos métodos de identificacdo, quer pelo fato
de determinados argilominerais ndo serem detectaveis abaixo de determinado teor
na amostra, teor esse que varia com o argilomineral e com o método de ensaio.
Geralmente sao utilizados, como métodos de estudo a analise quimica, a
determinagdo da capacidade de troca de cations, a analise térmica diferencial, a
microscopia eletrdnica, a difragdo de raios-X e a espectroscopia no infravermelho
(SOUSA et al., 2005).

2.7.1 — Difracao de raios-X

A difracdo de raios-x representa a principal ferramenta de identificacao das

argilas, embora outros métodos vém sendo usados gradativamente.

Dois experimentos foram marcantes para a disseminacao dessa técnica; a
descoberta dos raios-X por Rontgen em 1895 e a descoberta da difracdo de raios-X
por von Laue e seu grupo em 1912, seguidos da contribuicdo de W.L. Bragg que
determinou uma relagcdo geométrica especifica para explicar o fendmeno, conhecido
como Lei de Bragg (KITTEL, 2005).

Na difragcdo, o comprimento de onda dos raios-x deve ser proximo a distancia
entre os centros de dispersdo (espacamentos entre &tomos e espagamento entre os
planos atémicos). O grupo de von Laue mostrou que o comprimento e o0s
espacamentos entre os atomos dos cristais atendiam essa condigdo. Em difragéo de
raios-X, a faixa de comprimento de onda utilizada com mais freqiiéncia vai de 0,5 A
a 0,25 A (MOORE and REYNOLDS, 1997)

W. L. Bragg apresentou uma simples explicagéo para o fendbmeno de difracao
de raios a partir de um cristal, quando o angulo de incidéncia for idéntico ao angulo
de reflexdo, 6, para a distancia interplanar dos planos cristalograficos d,

comprimento de onda A e ordem de reflexdo n,
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2dsen(0) = nA (1)

Quando a Lei de Bragg é satisfeita, isso mostra que a diferenga do caminho
optico entre os feixes espalhados pelos planos cristalograficos é igual ao
comprimento de onda A ou um multiplo dele (Figura 8). Para os casos em que esta
lei ndo é satisfeita, a interferéncia entre as ondas espalhadas é destrutiva e
nenhuma intensidade de espalhamento significativo é observada (KITTEL, 2005).

Em termos experimentais, seleciona-se uma faixa de varredura em 26 (angulo
de espalhamento ou de difracao), A é conhecido (radiacao incidente) e calcula-se a
distancia entre planos cristalinos da amostra, d, através da Equacao 1, para os picos
de difragdo detectados. Os valores da intensidade de difragdo, I, e de d sao
comparados com valores padrdes tabelados pelo JCPDS (Joint Comitee of Powder

Diffraction Standards) e as fases cristalinas presentes na amostra séo identificadas.

Figura 8: Representacdo esquematica da Lei de Bragg para o fendmeno da difracao
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2.8 - CARACTERIZACAO ELEMENTAR

A composicdo quimica dos materiais pode ser determinada por

espectroscopia de raios-X ou por fluorescéncia de raios-X.

A técnica de espectroscopia de raios-X consiste de um feixe de raios-X
primario incidindo sobre a amostra, que provoca a emissao de raios-X fluorescentes
da amostra ou feixe secundario. Esses raios-X fluorescentes sao dirigidos para um
cristal analisador (com d conhecido). Portanto, no espectrébmetro, a amostra é uma
fonte de raios-X, cujo feixe é policromatico, composto de diversos comprimentos de

onda resultantes das emissdes de cada elemento quimico presente na mesma.

A fluorescéncia de raios-X € uma técnica instrumental e ndo destrutiva, que
permite determinar a concentragdo de elementos em uma amostra utilizando as
intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos. Esta técnica tem adquirido
importante papel em andlises quimicas, devido a possibilidade de deteccao
simultanea de elementos numa ampla faixa de nimero atémico e de concentragao, e
de nao necessitar de pré-tratamento quimico, além de ter custo relativamente baixo

e ser de facil operacao.

Em termos experimentais, a distancia interplanar de um conjunto de planos
(hkl) de um determinado cristal, utilizado como cristal analisador, € conhecido. O
angulo de Bragg para um feixe de raios-X difratado por aquele plano (hkl) é medido.
Portanto, o comprimento de onda de raios-X emitidos pela amostra € determinado
pela Equacgéo 1, permitindo identificar os elementos quimicos presentes na amostra
(CARNEIRO, et al., 2006).

2.9 — TECNICA FOTOTERMICA

Fototérmica como ciéncia, abrange um conjunto de técnicas que se baseiam
no efeito fotoacustico, fenbmeno que resulta da interacdo de radiagdo com a
matéria, cuja caracteristica basica envolve a deteccdo do calor produzido na

amostra, decorrente da absor¢ao de uma radiacado modulada (TOLEDO, 2003).
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O efeito fotoacustico, considerado o mais antigo entre os fendmenos
fototérmicos, descoberto em 1880 por Alexandre Graham Bell, em suas experiéncias
com o fotofone, onde podia transmitir a voz através de uma luz modulada ao longo
de uma distancia de 213 m. Ocorreu acidentalmente quando percebeu que um som
audivel podia ser produzido com a incidéncia de um feixe de luz solar, rapidamente
interrompido, em uma substéncia sélida na forma de diafragma conectado a um tubo

acustico (Rosencwaig e Gersho, 1976)

¥
. i Cpeiho purabilico
; e o
telefonico

S0 detscior de selénio
e vOzZ

Figura 9: Experimento realizado por Alexandre Graham Bell

Motivados pela descoberta de Bell, Tyndall (1881) e Rodntgen (1881)
descobriram que um sinal acustico podia ser gerado com a incidéncia de um feixe

luminoso modulado em um gas dentro de uma célula.

Em uma série de experimentos posteriores Bell demonstrou que o efeito
fotoacustico em sélidos dependia da absor¢ao de luz e que a intensidade do sinal
acustico era dependente de quanta luz era absorvida pelo material na célula. Neste
mesmo trabalho, Bell também investigou o efeito fotoacustico em liquidos e gases. O
efeito fotoacustico para amostras gasosas ja era bem entendido por volta de 1880,
porém no caso de amostras liquidas e sélidas 0 mesmo ja nao ocorria (MACHADO,
2005).

No inicio dos anos 70, o efeito fotoacustico foi redescoberto, em patrticular,
devido ao aparecimento do laser, e também com o desenvolvimento da eletronica,
como microfones e amplificadores (PAULA, 2006).
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A espectroscopia fotoacustica tem despertado enorme interesse em varias
areas do conhecimento. Tem sido amplamente utilizada, ndo somente na Fisica,
como também na Engenharia, Quimica, Medicina, Biologia, entre outras. Isto &

devido a sensibilidade da técnica de detectar a geracdo de calor em materiais

opacos, pouco absorvedores, géis, na forma de p6 ou amorfos (MACHADO, 2005).

Em geral a ciéncia fototérmica abrange uma vasta extensdo de técnicas e

fendmenos, baseados na conversdo da energia de excitacdo em calor (LIMA, 2001).

2.9.1 — Efeito fotoacustico

O efeito fotoacustico consiste na geracdo de um sinal acustico num gas
(geralmente o ar) dentro de uma célula fechada devido a absorcdo de radiacao
modulada (ou pulsada) por parte de uma amostra contida na célula. Ao absorver
radiacdo, a mostra tem seus niveis internos de energia (eletrénicos e vibracionais)
excitados, que ao decairem na forma de relaxag¢ao térmica, causam um aquecimento
periédico local. Esse aquecimento gera uma onda térmica que se propaga pela
amostra até a interface amostra-gas. Como resultado, uma fina camada de gas se
aquece e se expande de forma periddica, gerando a onda acustica no interior da

célula que sera detectada como um sinal elétrico pelo microfone.

O sinal fotoacustico resultante depende nao somente da quantidade de calor
gerado na amostra (isto é, do coeficiente de absorcao dptica e também da eficiéncia
da conversao de luz em calor), mas também de como o calor se difunde através da
troca com o gas na célula (VARGAS e MIRANDA, 1988).
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CAPITULO 3 - INFLUENCIA DA EMISSAO GASOSA NA NATUREZA

Os gases analisados neste trabalho sdo prejudiciais ndo s6 a natureza, como
ao ambiente em que vivemos, mas também a saude humana quando emitidos em
grandes quantidades, sem um tratamento ou controle adequado. A seguir a relagéo
dos gases com 0s sintomas causados.

» Monoxido de carbono (CO): A via mais importante de penetragdo é a
respiratéria, e o CO se difunde rapidamente através da membrana alveolar,
chegando a corrente sanguinea, onde se une a hemoglobina das hemacias,
acarretando interferéncia imediata do suprimento de oxigénio a atividade celular dos

tecidos.

A hemoglobina possui grande afinidade com o CO, cerca de 200-300 vezes
maior em relagdo ao oxigénio. Em conseqiiéncia, pequenas quantidades da
substancia no ar sdo suficientes para que seus efeitos se manifestem (Tabela 3).

Tabela 3: Efeitos causados por diferentes concentragdes de CO no ar (SILVA,

2000).
Concentrag%o(s;Tnt;sferlca de Concheenr:lrgglaoob?:a(i?/or)bom- Sintomas
10000 95 Morte
1000 60 Coma
500 45 Nauseas, vomitos,
colapso.
250 25 Dor de cabega
severa e tontura
100 12 Dor de cabega
severa e tontura
50 7 Dor de cabega
leve

» Didxido de Carbono (CO,): A liberagdo excessiva de CO, na natureza
afeta, em grandes proporgdes, toda a Terra através do aumento da temperatura. O

aquecimento global pode gerar danos irreversiveis ao homem, a fauna e a flora.
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Dores de cabeca, problemas respiratérios, cancer e deficiéncia neurolégica sao
algumas das doengas causadas pela exposi¢céo do CO,,

> Oxidos de Nitrogénio (NO, NO,): Em exposicdo aguda o NO, atinge os
alvéolos pulmonares transformando em acido nitroso e acido nitrico que séo
altamente irritantes para o tecido pulmonar, provocando tosse e dificuldade para
respirar. A concentracao do gas entre 100-500 ppm pode ocasionar a morte subita
devido a broncoespasmo (constricdo dos brbénquios), edema pulmonar e
insuficiéncia respiratéria. Semanas apds, alguns sintomas como bronquite,
pneumonia e outras infeccdes pulmonares podem levar a morte (SILVA, 2003). Seu
efeito téxico estd relacionado ao fato de ser um agente oxidante (BRAGA et al.,
2006). Mais detalhes na Tabela 4, segundo Reis Jr. (2006).

Tabela 4: Efeitos causados por diferentes concentragdes de NO2 no ar.

%Znﬁgnt;?:f Tempo de  Efeitos sobre a salide humana, vegetacao, materiais
2 exposicao e visibilidade
(ppm)
300 - Morte rapida
150 - Morte apds 2 ou 3 semanas por bronquite fibrosa
50 - Bronquite nao fatal reversivel
. Reducao do transporte normal de gases entre o sangue
5 15 min ~ s
e 0s pulmdes em adultos saudaveis
25 5 horas Aumento da dlflculdade,res_plratorla em adultos
saudaveis
2,0 4 horas Injaria foliar na vegetacao
1.0 15 min Aumento da dificuldade respl.ratorla em pessoas com
bronquite
0,3 - Cor castanha no horizonte a 1 km
0.95 Periodo de  Redugéo no crescimento e produtividade de tomateiros
’ crescimento e laranjeiras
0,2 8 horas Tecidos brancos se tornam amarelados
0,1 12 semanas Desbotamento de cores no nylon
0,05 12 semanas Desbotamento de cores no algodao e rylon

"1 ppm de didxido de nitrogénio equivale a 1882 pg/m® (298 K, 101325 kPa)
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» Metano (CH4): O metano é considerado um asfixiante simples, isto é, este
gas € considerado fisiologicamente inerte, onde o perigo esta ligado a sua alta
concentracao pela redugao da presséao parcial do oxigénio.

Num ambiente sem oxigénio, a perda de consciéncia é imediata e a morte
ocorre em alguns minutos. A concentracdo de oxigénio inferior a 11 % provoca perda

de consciéncia e concentracdes abaixo de 6 % causam parada respiratdria e morte.
O gas metano possui um poder de aquecimento 23 vezes maior que 0 CO,,

» Amodnia (NHs): Perda da sensibilidade especifica do olfato, cancerigeno e

possui um alto poder corrosivo.

» CL2: Age na decomposi¢do do ozdnio aumentando o buraco na camada
de 0z6nio, gerando doengas dermatolédgicas e chuvas acidas.

> FL2 :Doencas respiratérias, corrosdo de materiais, perda do brilho dos
vidros, toxidade para plantas, chuvas acidas.

» Diéxido de enxofre (SOz): O SO, € um gas irritante e seus efeitos sao
devido a formagcdo de acidos sulfurico e sulfuroso ao contato com as mucosas

umedecidas, em conseqliéncia de sua rapida combinacdo com a agua.

A intoxicagdo aguda resulta da inalacdo de concentracdes elevadas de SOa..
A absorcao pela mucosa nasal é bastante rapida, sendo distribuido prontamente

pelo organismo, atingindo tecidos e cérebro.

Experimentos com voluntarios humanos sadios, expostos por 10 minutos a
concentragdes de 5 a 10 ppm de SO,, demonstraram alteragdes da fun¢ao pulmonar
como: aumento da resisténcia a respiracdo e diminuicdo do volume expiratério de

reserva, secundarios a constricao brénquica.

A exposicdo ao gas pode ainda levar a perda do brilho de dentes, céries
dentarias, disturbios das gengivas, acidose, desordens no metabolismo das

proteinas, carboidratos e deficiéncias de vitaminas B e C (SILVA, 2000).

A Tabela 5 apresenta mais detalhadamente outros efeitos.
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Tabela 5: Efeitos causados por diferentes concentragdes de SO, no ar (REIS Jr,

2006).
%%nggnt:‘%g:f Tempo de  Efeitos sobre a saude humana, vegetacao,
27 exposicao materiais e visibilidade
(ppm)
400 - Edema pulmonar inflamagao nos brénquios
20 i Irritac&o nos olhos, tosse em individuos adultos
saudaveis
10 10 min Espasmos bronquiais
8 i Irritagdo na garganta em individuos adultos
saudaveis
. Aumento da dificuldade respiratéria em
5 10 min e .
individuos adultos saudaveis em repouso
: Aumento da dificuldade respiratéria em
1 10 min - L
asmaticos fazendo exercicios fisicos
Aumento da dificuldade respiratéria em
0,5 10 min asmaticos em repouso e individuos adultos
saudaveis fazendo exercicios fisicos
0,5 - Limiar de percepcao de odor do SO,
0,2 3 horas Injuria foliar na vegetagao
0,19 24 horas Agravamento de doengas cronicas respiratorias
em adultos
0,07 1 ano Agravamento de doengas cronicas em criangas

"1 ppm de diéxido de enxofre equivale a aprox. 2000 ug/m* (298 K, 101325

kPa)
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CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS

Os corpos-de-prova utilizados na realizacdo deste trabalho foram cedidos
pelo Laboratério de Materiais Avangados, da Universidade Estadual do Norte

Fluminense. Consistiram da mistura de argila e residuos descritos a seguir:

> Argila normalmente empregada na fabricacdo de cerdmica vermelha no
municipio de Campos dos Goytacazes-RJ,

> Residuos:

Escoéria de aciaria do tipo LD (Linz-Donawitz), apds o processo de peneiramento em

malha (mesh) 20 e moagem, proveniente da siderurgia nacional que utiliza o
processo LD de refino do ago;

Lama de estacdo de tratamento de dgua do Rio Paraiba do Sul, apds secagem em

estufa, destorroamento e peneiramento em malha 20.

As misturas foram realizadas manualmente com as seguintes composicoes:

» Escéria de aciaria: 0, 5 e 10 % do residuo adicionados a argila.
» Lama de estacdo de tratamento de agua (ETA): 0 e 15 % do residuo
adicionados a argila e 100% também investigados.

Os corpos-de-prova foram conformados, simulando o produto final langado
ao mercado, (com dimensdes reduzidas), em formato retangular e com dimensdes
114 x 25 x 10 mm com 8 % de umidade conformados por prensagem uniaxial a 20
MPa. Consistiam em média 50 g. Em seguida, foram secos em estufa a 110 °C até

peso constante.

A partir de entdo, foram levados ao forno tubular resistivo especial para a
deteccao de gases e caracterizagdo mineraldgica, em processo de queima individual
de acordo com a composi¢cao da mistura.

O monitoramento dos gases nesta pesquisa foi repetido 3 vezes, para que

pudessem dissipar erros de metodologia ou humanos. Além disto, houve apoio de
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testes fisicos, mecanicos e estruturais, que auxiliaram na investigagéo da origem das
liberacdes gasosas decorrentes da queima.

4.2 - CARACTERIZAGCAO ELEMENTAR E MINERALOGICA

A andlise quimica elementar dos residuos foi determinada por espectroscopia
de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia em equipamento EDX, marca
SHIMADZU, realizada previamente no laboratério da Engenharia Civil.

As andlises das fases cristalinas presentes nos residuos, nas misturas, bem
como em amostras queimadas em temperaturas especificas foram realizadas em
difratometro modelo URD 65/67, fabricante SEIFERT, com radiacao de cobalto (A =

1,78897 A) e equipado com filtro de ferro no feixe primario.
»  CondigOes experimentais:
Poténcia: 40 kV / 30 mA

Varredura: 6,5 a 602 e 0,029/ 2s.

4.3 - SISTEMA DE DETECCAO

Os principais equipamentos utilizados na queima e na qualificacdo e
quantificacao dos gases foram:

» Forno tubular digital INTI, fabricante MAITEC, modelo FT-1200Bl, com
controlador microprocessado com precisdo de queima de 0,5 °C, modelo: FE50RP
da FLYEVER equipamentos.

» URAS - 14 — Analisador de gases na faixa do infravermelho da ABB.

» Sistema de aquisicdo de dados gréficos.

O sistema de quantificacdo e deteccao de gases consistiu em um analisador
de gases na faixa do infravermelho que utiliza a técnica fototérmica, acima
abordada, o URAS -14 (marca ABB), apresentado na Figura 10.

O analisador de gases URAS -14 consiste de um emissor de luz, no qual as
emissdes alcancam a célula da amostra, apdés a passagem por um dispositivo

(chopper) que faz com que a luz infravermelha passe a ser modulada, além de
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conter uma célula dividida em 2 compartimentos: uma célula de medida, pela qual a
amostra analisada flui e uma célula de referéncia preenchida com gas inerte, o
nitrogénio (N2). O detector do analisador consiste de duas cémaras seladas
separadas por um diafragma ou membrana capacitiva. Ambas as camaras sao
preenchidas com o gas puro (certificado) da espécie quimica sob investigacdo. Os
feixes de luz que saem da amostra e da célula de referéncia alcangam
independentemente as duas camaras do detector, provocando uma pressao
diferencial que é proporcional a absorcao de luz pela amostra. A diferengca de

pressao é convertida pelo diafragma capacitivo em um sinal elétrico.

Figura 10: Sistema URAS-14

Tanto o sinal de referéncia quanto o sinal que é convertido pela membrana
sao entradas de um amplificador diferencial que fornece como saida, a diferenca
entre os sinais de entrada. Esta diferenca de sinal representa a quantidade do gas

especificada na camara de analise em ppm ou % vol.

Uma segunda janela éptica serve para garantir que nenhum residuo de
radiacdo possa alcangar a camara de andlise que é dividida em duas partes

saturadas com o gas certificado.
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Os gases que podem ser medidos pelo URAS - 14 sdo: monédxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO,), 6xido de enxofre (SO,) amdnia (NHz,) éxido de
nitrogénio (NO), o6xido nitroso (N.O) e metano (CH4) que sdo detectados

simultaneamente para um fluxo de gas a ser determinado no inicio da pesquisa.

A Figura 11 apresenta o sistema de funcionamento do URAS -14.

Figura 11: Sistema de funcionamento do URAS -14
Onde:

1 — Fonte Térmica (infravermelho)

2 — Janela optica

3 — Chopper

4 — Camara de gases (N2 e amostra)
5 — Entrada do gas de amostra

6 — Janela optica

7 — Amplificador

8 — Camara de anélise

Vale ressaltar que o URAS - 14 possui uma aplicagdo em escala industrial, ou
seja, a sua capacidade de percepgao esta para grandes concentragbes gasosas 0
que permite uma oscilagdo na sensibilidade de pequenas concentragoes.

A Figura 12 apresenta a montagem experimental. A primeira etapa do
processo de queima e monitoramento dos gases foi a limpeza e programacéo do
forno com a selegéao das temperaturas em 150, 300, 450, 550, 650, 800, 950, 1050 e
1100 °C e da velocidade de aquecimento de 2 °C/min até 400 °C e 4 °C/min até
1100 °C.

Em seguida foi realizada a calibragdo do URAS -14 com gés nitrogénio por 30

minutos, a fim de remover algumas impurezas fixadas nas conexfées. Na
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programacgao do URAS -14 foi ativada a bomba, pump, para que o fluxo de ar fosse
constante durante toda a queima.

A saida do forno foi conectada a entrada do analisador URAS -14 sob uma
taxa de fluxo de 3 ml/min. Para uma queima normalizada, na parte anterior ao forno,
onde se encontra a entrada de ar foi conectado um saco coletor (saco Thermo
Andersen, com valvula Robert) preenchido com oxigénio com a finalidade de manter
uma atmosfera homogénea para todas as queimas. Para obter um controle dos
gases emitidos nesse processo de queima, as medidas dos gases foram feitas apos
20 minutos de permanéncia (tempo em escala laboratorial) nas temperaturas

selecionadas no forno.

i
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Figura 12: Sistema de Conexdao URAS -14 e o forno
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Um dos objetivos deste trabalho foi simular o processo de queima, de argilas
com aditivos, em relagdo as industrias, porém os valores das concentracoes
gasosas apresentadas a seguir ndo podem ser considerados reais em escalas
industriais. Portanto, foi considerado o comportamento das taxas de emissao, isto &,
a fungdo das curvas que relacionam o perfil das emissbes gasosas com a
temperatura de queima, que devem se aproximar aos perfis apresentados nas
industrias, liberados pelos fornos industriais. Desta forma, pode-se prever como sera
a dindmica das emissGes gasosas em relacdo aos residuos incorporados,
possibilitando, entdo, a comparagdo dos gases poluentes entre 0os corpos-de-prova
puros e com adi¢ao de residuos.

Os resultados apresentados a seguir mostram a composicdo quimica dos
residuos através da técnica de fluorescéncia de raios-X, a composicao mineralégica
das fases cristalinas pela técnica de difragdo de raios-X dos residuos e dos corpos-
de-prova e os perfis dos gases em relagdo as temperaturas selecionadas e as
porcentagens de residuos.

5.1 - CARACTERISTICAS DA ESCORIA DE ACIARIA DO TIPO LD

A Tabela 6 apresenta a composicdo quimica da escoéria de aciaria (% em
peso).

Tabela 6: Composi¢ao quimica da escoria.

Oxidos em peso (%)
CaO MgO Si02 F6203 MnO A|203 P205 303 Ti02 SrO

51,82 11,87 11,82 11,66 6,20 3,33 2,08 0,62 0,39 0,21

A escéria € predominantemente formada por compostos de Ca, Fe, Mg e Si.
Vale ressaltar que a escéria de aciaria pode apresentar uma composicao

mineraldgica bastante complexa, em funcdo das reagdes que podem ocorrer dentre
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diversos constituintes utilizados na obtengdo do ago e das proprias caracteristicas do

processamento.
A etapa seguinte foi a identificacdo dos minerais existentes na escoria.

A Figura 13 mostra o difratograma de raios-X da escoria de aciaria, que
apresenta picos de difracdo associados as fases cristalinas predominantemente
formadas de Ca e Fe. As fases ricas em Ca sao a calcita (CaCQOs3) e os silicatos de
Ca, larnita (CazSiO4) e wolastonita (CaSiO3). Os compostos de Fe identificados
estdo presentes na forma de magnetita (FeFezO4) e wustita (FeO), além da
ocorréncia de fosfato de ferro (Fe4(P207)3). Foi ainda identificada a presenca de
oxido de titanio (TiOy).

Escofia atlaria.njc scan:s

21007

16007

11007

Intensity fcps

6007

100-I st wwxm-wwMAlthJMvwﬂWW
A 30 4 50 B0 70

10

I
2 Theta/® ( Scan Axis: 2:1 sym. )
24-526 [chem.]lron Phosphate (Fed (P2 07 )3] Quality:blank [del.)

| 19-629 Magnetite, syn [Fe +2 Fe2 +3 04] Quality:star

N 33-302_ Larnite, syn [Ca2 Si 04] Quality:star

5-586 Calcite, syn [Ca C 03] Quality:star

B 6615 Yustite, syn [Fe 0] Qualitylindex.

43-1460 ‘Wollastonite-2M [Ca S5i 03] Quality:star

> | ] 49-1;33‘ [chem.iTit;anium Oxide [Ti02] Quality:star
Figura 13: Difratograma de raios-X da escoéria de aciaria

Em seguida foi feita a deteccdo dos gases durante a queima dos corpos-de-

prova com diferentes porcentagens do residuo.
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De acordo com Santos Jr. (2005) a incorporagdo da escoria de aciaria em
massa argilosa acarreta mudancgas significativas nas propriedades tecnoldgicas do
produto ceramico final. Os resultados dos ensaios tecnoldgicos indicaram que a
reciclagem de escéria em ceramica vermelha deve ser realizada em temperaturas
méaximas de 850 °C, para que ndo ocorra a decomposicdo completa da calcita e para
quantidades maximas incorporadas ao redor de 10 % em peso para que nao
causem um incremento da porosidade e redugdo da resisténcia mecanica. Por essa
razao, o enfoque da analise dos gases sera em torno dos 5% e 10 % de adicéo de

residuos de aciaria.

Os gases detectados foram CO, e CO mostrados nas figuras 14 e 15,
respectivamente. O CO, e o CO estdo associados pela relacdo de combustao
ocorrida, durante a queima dos corpos-de-prova, através das condi¢cbes
atmosféricas do forno. A deteccdo dos outros gases investigados (CH4, NO, N2O,
NH; e SOy) foi de valores n&o significativos.

Em analises de gases é possivel que ocorra imprecisdo de medidas, evento
normal em ambiente de laboratério devido a fatores como temperatura ambiente,
atmosfera do forno e a contaminagdo, discreta, do tubo de queima no interior do
forno. Diante destas hipéteses, as Figuras 14 e 15 apresentam margem de erro de
10 % para os valores medidos de CO, nas concentragcdes de 0, 5 e 10 % de escdria.
Ressalta-se que o perfil do comportamento das liberagées de CO, para as trés

concentracoes € bastante coerente.
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Figura 15: Liberacao do CO em fungéao da temperatura, mediante condi¢cdes

atmosféricas do forno.
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Comparando as diferentes porcentagens de residuos adicionados a massa
ceramica, observou-se a reducdo das concentragdes dos gases CO;, e CO, até a
faixa de temperatura dos 550 °C, a propor¢cado que se aumentava a porcentagem de
residuo a massa.

No perfil de CO2, nos corpos-de-prova com 10% de escéria, no pico referente
a 800 °C, houve um aumento da concentracdo. Uma provavel origem € a quebra de
carbonatos presentes na escoéria que se desequilibram estruturalmente nesta faixa
de temperatura. O carbonato mais abundante detectado pelo difratograma (Figura
13) foi a calcita, que se decompde de forma completa ocorrendo entre 675 °C até
950 °C. Segundo Todor (1976), caso a calcita esteja associada a outras espécies de
mineral, a sua decomposi¢cao ocorre em temperaturas menores, aproximadamente a
800 °C.

Para uma analise mais detalhada nos corpos-de-prova com 10 % de escoéria
foi realizada a caracterizacao, por difracdo de raios-X, investigando desde o seu
estado verde até os queimados a temperaturas de 400 °C, 600 °C, 800°C e

1100 °C. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 16 a 21.
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Figura 16: Difratograma de raios-x do corpo-de-prova verde com 10 % de aciaria.
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De acordo com a Figura 16 a amostra com 10 % de aciaria apresentou, ao
natural, além dos principais minerais identificados no residuo puro que sao calcita,
larnita, magnetita e fosfato de ferro (Figura 13), as fases cristalinas comuns,
presentes nas argilas da regido: caulinita, ilita, gibsita, quartzo e mica muscovita.

C400°Cnjc Scan.2

Intensity /cps
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Lamnite, syn [Ca2 Si 04] Quality:star

46-1045  Quartz, syn [Si 02] Quality:star

21-1272 Anatase, syn [Ti 02) Quality:star

5-586 Calcite, syn [Ca C 03] Quality:star

Figura 17: Difratograma de raios-X do corpo-de-prova com 10 % de escéria de

aciaria queimado a 400 °C.
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Figura 18: Difratograma de raios-x do corpo-de-prova com 10 % de escéria de

5-586  Calcite, syn [Ca C 03] Quality:star

aciaria queimado a 600 °C.
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Figura 19: Difratograma de raios-x do corpo-de-prova com 10 % de escéria de

aciaria queimado a 800 °C.
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Figura 20: Difratograma de raios-x do corpo-de-prova com 10% de escéria de aciaria
queimado a 1100 °C.

Apos a queima a 400 °C, Figura 17, foram identificados os seguintes minerais
oriundos da argila: caulinita, quartzo, ilita e muscovita. Nao foi detectada a presenca
de gibsita, concordante com a sua possivel desidroxilagdo por volta dos 270 °C
como reporta a literatura (TOLEDO, 2003). Das fases presentes no residuo, foram
identificadas calcita, larnita e anatasio.

Para as amostras tratadas a 600 °C, Figura 18, foram identificadas, ilita,
muscovita, quartzo, calcita, larnita e anatasio. Além destas, também foi detectada a
presenca de caulinita, justificada pelo ciclo rapido de queima. A caulinita é o
argilomineral mais extensivamente estudado e a literatura aponta a ocorréncia de
sua desidroxilacado em temperaturas inferiores a 600 °C (SANTOS, 1989; TOLEDO,
20083).

Para as amostras calcinadas a 800 °C, Figura 19, foram identificados os
minerais micaceos ilita e muscovita, quartzo, larnita e anatasio. Observa-se que
apesar da queima rapida, a calcita ja se desintegrou ndo sendo mais identificada por
difracao de raios-X, fortalecendo a suposi¢cao de Todor (1976) de que a calcita possa
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estar associada a presencga de outras espécies mineralicas, reduzindo a temperatura
de quebra total da estrutura cristalina.

Em 1100 °C, Figura 20, as amostras tratadas apresentaram o quartzo, mineral
inerte (ndo de combinou com outras espécies), fésforo, anatésio e mulita, formacao
esperada do rearranjo de Al e Si proveniente da metacaulinita, fase amorfa

decorrente da desidroxilagao da caulinita.

5.2 — LAMA DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA DO RIO PARAIBA DO
SUL

A Tabela 7 apresenta a composi¢cao quimica da lama de estagéo de tratamento
de agua.

Tabela 7: Composicao quimica da lama.

Oxidos em peso (%)

Si0; AlLO3 Fe03 TiO; K:O MgO P.Os CaO MnO NayO
43,24 38,17 15,40 132 0,70 045 042 0,12 0,11 0,07

De acordo com Souza (2002) a composi¢cao quimica do residuo de ETA é
muito semelhante ao das argilas usadas no Pdlo Ceramista da regido de Campos
dos Goytacazes-RJ. As argilas desta regido sado provenientes de sedimentos
quaternarios (recentes) originados de processo de decantacdo de material silico-
argiloso da carga de suspensédo, apds eventos de enchentes do Rio Paraiba do Sul.
Do ponto de vista quimico, o residuo da lama é constituido basicamente por SiO,,
Al,O3 e Fe,O; que juntos correspondem a cerca de 96,81 %. O teor de SiO, esta
associado a estrutura cristalina dos argilominerais, como por exemplo, caulinita, ou
ainda apresentar-se na sua forma livre como quartzo. O teor de alumina esta

associado a estrutura dos argilominerais, ou ainda ao hidréxido de aluminio (gibsita).

O elevado teor de Fe pode estar presente na forma de éxidos ou hidréxidos
de dificil identificagdo por difracdo de raios-X por apresentarem estruturas pouco
cristalinas ou ainda pode estar em substituicdo parcial do aluminio na rede cristalina

da caulinita.
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A Figura 21 mostra o difratograma de raios-X da lama que apresenta picos de

by

difragdo caracteristicos das fases cristalinas referentes a silica (SiO,), gibsita
(AI(OH),) e caulinita (Al,O,.2Si0,.2H,0). Ainda, ha indicios da presenca da ilita e

quartzo.
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Figura 21: Difratograma de raios-X da lama

De acordo com Oliveira (2003) a quantidade de até 15 % de lama de estacao
de tratamento d’agua adicionada a massa ceramica nao afeta, por exemplo, a
retracdo linear, ocorrendo pequenas alteragcées dentro da dispersao, bem como néo
acarreta modificag6es significativas na densificagdo, o que indica que a densificagao
dos corpos ceramicos isentos de residuo e com residuo de ETAs é semelhante.
Também esta adicdo praticamente ndo altera a absorcdo de agua e nao provoca
mudancas significativas na tensdo de ruptura dos corpos ceramicos. Isto foi

observado para todas as temperaturas estudadas.

Com residuo de lama de estagao de tratamento de agua foram detectados os
gases: CO,, CO, NO, CHy4, apresentados nas Figuras 22 a 25.

Diante das imprecisbes de medidas, foi realizada, também para a lama, a

margem de erro devido as condi¢cdes laboratoriais ja citadas.
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De acordo com as Figuras 22 e 23, a partir de 300 °C, nota-se ja uma elevada
concentracdo dos gases carbdnicos, culminando com um pico em torno de 400 °C.
Como ja citado, a origem estd na combustdo da matéria organica, facilitada pelos
eventos de desidroxilagcdo que ocorrem a partir dos 270 °C para a gibsita seguido da

forte desidroxilagdo da caulinita entre 400 e 550 °C.

Através dos resultados observou-se ainda que houve uma maior liberagcéao de
gases quando se aumentou a concentragdo do residuo. Por exemplo, a
concentracado da emissdao do COgp, para 15 % de residuo adicionado a argila, foi
multiplicada por 10 em relacdo a 0%.
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Figura 24: Liberagdo de NO em fung&o da temperatura.
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Em temperaturas aproximadamente de 477 ‘C, observou-se nos graficos do

CO. e CH4, que ocorreu uma liberacdo de gases mais intensa nos corpos-de-prova

com 15 e 100 % de lama de estacéo de tratamento de agua, devido provavelmente,

ao apice da desidroxilagcdo da caulinita, levando a formagdo de metacaulinita.

Ressalta-se que os resultados indicam a necessidade de se atentar a estes fatos,

quando se decidir pela mistura deste residuo, para o caso de uma produgcdo em

larga escala.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Destaca-se a importancia da preparagdo e da confecgdo dos corpos-de-
prova. A boa mistura, ou seja, a boa homogeneizacdo garante uma maior
confiabilidade dos resultados, visto que qualquer alteracdo, mesmo que pequena,
pode acarretar em discretas oscilagbes na deteccdo dos gases, dificultando as

analises dos resultados.

A analise do comportamento térmico de materiais argilosos polimineralicos &
geralmente uma tarefa dificil. Pois em uma mesma faixa de temperatura pode estar
ocorrendo reagbes e eventos variados, que podem se associar ou nao, ficando
praticamente impossivel fazer uma analise completa de toda a dindmica que ocorre

dentro do forno em funcéo da temperatura.

Em relacdo a escéria de aciaria, as propriedades tecnolégicas investigadas
por Santos Jr. (2005), indicaram que o teor maximo deste residuo a ser incorporado
a argila € de 10%. De acordo com os resultados, pode-se afirmar que a proporgao
que se incorpora o residuo, diminui-se a emissdo dos gases poluentes na faixa de
200 a 500 °C. Em compensacao, entre 600 °C e 950 °C, onde na argila pura da
regiao Norte Fluminense, normalmente ha uma baixa emissao de gases, ha um pico
de intensidade alta de CO,, acarretando, no caso dos corpos-de-prova com 10% de
incorporagado de escoéria, um aumento consideravel da emissdo de CO,, 0 que se

torna preocupante em termos de impacto ambiental.

Em relacdo a lama de estacdo de tratamento de agua, pode-se afirmar que a
incorporagdo da lama a argila aumenta em demasia a emissao dos gases poluentes
aqui estudados, devido a presencga da caulinita, principalmente quando ocorre a
desidroxilagéo, proporcionando a abertura dos poros, favorecendo entédo a liberagéo
dos gases, indicando assim uma preocupagao sob o aspecto ambiental em avaliar a

aplicacao deste residuo.
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SUGESTOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

No intuito de contribuir para pesquisas futuras, ficam sugeridos alguns pontos a

desenvolver:
> Analisar novos residuos e as emissdes gasosas;
> Fazer um levantamento estatistico dos residuos analisados;
> Classificar os residuos quanto a emissdo gasosa, referente a

porcentagem de residuo adicionada a massa ceramica;

> Diante da classificagdo, a analise granulométrica dos residuos podera
influenciar na emissdo dos gases, visto que a dimensdo dos poros e a area de
contato entre os gréos variam de acordo com a granulometria dos constituintes da
massa ceramica, onde o objetivo é a diminuicdo da emissdo gasosa. Portanto
sugere-se investigar a dependéncia da granulometria para as emissdées gasosas em

funcdo da queima.
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APENDICE A

CARACTERIZACAO FiSICA DE AMOSTRAS DE SOLOS
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Granulometria, indices fisicos e consisténcia definem as principais
propriedades de um solo, que permitem indicar aplicagbes em fungdo da
caracterizacdo fisica. Neste capitulo serdo apresentados 0s processos
recomendados para obter tais propriedades. Os parametros de caracterizagao fisica
dos solos apresentados a seguir foram obtidos segundo metodologias da ABNT
(Associagao Brasileira de Normas Técnicas).

A.1 — ANALISE GRANULOMETRICA

O objetivo desta analise é obter as coordenadas que permitam tracar a curva
granulométrica, que é o grafico semilogaritmico, cujos pontos representam: em
ordenadas, em porcentagem, a massa dos graos ou particulas de dimensdes
inferiores as indicadas, por seus logaritmos, nas abscissas. A escala das ordenadas
€ crescente, de baixo para cima e a das abscissas cresce a partir da esquerda. A

Figura A1 ilustra uma curva granulométrica.

CURVA GRANULONETRICA

ARGILA SILTE AREIA FEDREGULHO
Fina Meédia Gro Fino Medio Grosso

v 100,00%
1
1
1 4 a0,00%
1
4 s0,00%
4 7o.00%
4 60,00%

4 s0,00%

% passante

4 s0,00%

4 30,00%

4 20,00%

4 10,00%

0,00%
0,001 000z 0,01 006 0,1 0.4z 1 a0 & 10 20 e 100

Diametro dos graos (mm)

Figura A1: Curva Granulométrica
A escala granulométrica adotada é representada na Figura A2.

argila sitte areia pedregulha

N X S
e e

0,002 mm 0,06 mm 20 mm B0 rmm

Figura A2: Nomenclatura para a distribuicao e classificagdo granulométrica adotada.
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De acordo com ABNT, NBR 7181, este ensaio prescreve o método para a
caracterizacao granulométrica de solos, realizada por peneiramento ou por uma

combinagéo de sedimentagéo e peneiramento (ABNT, 1984a).

A partir de uma quantidade significativa (= 2 kg) do material ja pesado, o

primeiro passo € o processo de peneiramento.

Para solos finos, comuns na regidao Norte Fluminense, o material é passado
na peneira, malha (mesh) 10 (abertura de 2 mm), sendo necessario em alguns casos
desmanchar no almofariz todos os torrdes eventualmente existentes. A Figura A3
mostra um almofariz de porcelana branca, uma mé&o de gral recoberta de borracha
para desagregar o solo cuidadosamente, sem triturar particulas individuais e uma

peneira metalica.

Figura A3: Almofariz, mao de gral e peneira.

Apbs o peneiramento, a parte retida na peneira é lavada, secada na estufa a
105 °C / 110 °C, até a constancia de massa. Apds a secagem é feita a pesagem. Do
material passado na peneira tomar cerca de 120 g, se solos arenosos, ou 70 g, se
solos siltosos ou argilosos, para sedimentagdo e peneiramento fino. O material
devera ser transferido para um béquer juntamente com 125 ml de solugdo de
hexametafosfato e monocarbonato de sédio. Para 1 litro da solugdo, mistura-se 7,90
g de monocarbonato de sodio e 45,70 g de hexametafosfato. Agitar bem a mistura e
deixar, no minimo, por 12 horas em descanso. A Figura A4 mostra os frascos de
monocarbonato de sodio e de hexametafosfato, além das misturas do solo e solugao

para sedimentagao.
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Figura A4: Misturas em solucao, transferidas para vidros.

Apo6s 12 horas, a mistura é colocada no dispersor por 15 minutos. Sempre
havendo o cuidado de retirar todo o material com &gua destilada. A Figura A5
apresenta a foto de um dispersor.

Figura A5: Dispersor.

Em seguida, transferir a dispersdao para a proveta, completando com agua

destilada até a marca de 1000 cm?® (Figura A6).
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Figura A6: Dispersdo na proveta.

Feito isto, agitar por pelo menos 1 minuto. Em seguida, medir a temperatura e
mergulhar cuidadosamente o densimetro (Figura A7) na dispersado. A leitura sera

feitaem 15 s, 30 s, 1 € 2 minutos. Depois, retirar o densimetro lentamente.

As leituras subsequentes serdo em 4, 8, 15 e 30 minutos, 1, 2, 4, 8 e 24
horas.

Figura A7: Densimetro
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Depois desta etapa, o material € lavado passando por peneira mesh 200
(abertura de 0,075 mm). O que ficou retido na peneira € pesado e vai a estufa até a
constancia da massa; apds este processo, o material seco é colocado em um
agitador mecanico, passando pelas peneiras mesh 20 (abertura de 0,850 mm), 40
(abertura de 0,425 mm), 60 (abertura de 0,250 mm), 100 (abertura de 0,150 mm) e
200 (abertura de 0,075 mm).

Na sequéncia, sdo anotados os valores das massas retidas e acumuladas em

cada peneira.

O calculo da massa total € feito segundo a Equacgao A1.

MW 00+ m (A1)
* 100+h ¢

M; — massa total da amostra seca;

M; — massa da amostra seca ao ar;

M, — massa do material seco retiro na peneira mesh 10;

h — umidade higroscépica do material passado pela peneira mesh

10.Umidade higroscépica € a umidade natural que cada material possui no

momento do ensaio.
A2 - DETERMINAQI\O DO LIMITE DE LIQUIDEZ

O limite de liquidez representa 0 menor teor de umidade com que uma
amostra de um solo pode ser capaz de fluir. De acordo com a ABNT, NBR 6459,
este ensaio prescreve o0 método para a determinacao do limite de liquidez dos solos
(ABNT, 1984) no processo padronizado, que utiliza o aparelho de Casagrande, com
o qual se aplicam golpes deixando a concha do aparelho cair de uma altura padrao

até que a ranhura se feche em uma extensao convencionada.

A sequUéncia de operagcbes do ensaio € executada pelo menos por cinco
vezes, para garantir resultados mais precisos. Amostras pequenas sdo retiradas na
regido de fechamento do sulco, para a determinacao de seu teor de umidade. Anota-
se 0 numero de golpes necessarios para fechar a ranhura, a cada tentativa.

Colocam-se esses valores em grafico semi-logaritmico.
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Portanto, o procedimento bésico envolve separar cerca de 250 g do material
passado em peneira mesh 40, colocar em uma capsula de porcelana, adicionando
pequenas quantidades de &agua destilada, amassar cuidadosamente com uma
espatula, até chegar a uma forma homogénea. O tempo de homogeneizagao deve
estar compreendido entre 15 e 30 minutos.

Transferir parte da mistura para a concha do aparelho de Casagrande,
ilustrado na Figuras A8, moldando-a com a ajuda da espatula, de forma que na parte
central a espessura seja da ordem de 10 mm.

Figura A8: Aparelho de Casagrande e cinzel.

Com a ajuda do cinzel é feita uma ranhura na parte central da concha (Figura
A9). Apds colocar o material na concha, gire a manivela golpeando a concha contra
a base. Anote 0 niumero de golpes necessarios para que as bordas inferiores da
ranhura se unam ao longo de 13 mm de comprimento. Apds o processo, transfira

uma quantidade do material para um recipiente para determinar a umidade.

O limite de liquidez ideal é obtido na faixa dos 25 golpes, que é extraido do
gréfico, golpes x umidade. Normalmente colhidos dois pontos abaixo de 25, e dois
pontos acima de 25 golpes.
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Figura A9: Aspecto da ranhura no ensaio de Casagrande.

Plasticidade é definida como a propriedade de certos sélidos serem moldados
sem grande variacao de volume (ou ruptura). A plasticidade de certas argilas existe
porque a forma lamelar de seus graos favorece um deslocamento relativo das
particulas sem que haja variacdo de volume. Para se notar a plasticidade, ha
necessidade de umidade da argila, tal que permita a lubrificacdo entre as particulas

(lamelares), possibilitando o deslizamento de umas sobre as outras.

De acordo com a ABNT, NBR 7180, este ensaio prescreve o método para a
determinacgéo do limite de plasticidade e para o calculo do indice de plasticidade dos
solos (ABNT, 1984 b).

Apos o término do ensaio do limite de liquidez, a mesma mistura homogénea
obtida é utilizada para o ensaio de limite de plasticidade. E preciso fazer uma
pequena bola, que deve ser rolada sobre uma placa de vidro com pressao suficiente
da palma da mao para lhe dar a forma de um cilindro que deve alcancar o diametro
de 3 mm, mostrada na Figura A10. Se a amostra se fragmentar muito rapido, indica
que é necessario acrescentar mais dgua ou se a amostra se fragmentar algum
tempo depois € necessario adicionar mais solo. Alcangando o ponto, transferir os
fragmentos para um recipiente para determinar a umidade. Repetir o processo por

pelo menos 5 vezes.

O Limite de Plasticidade é o teor de umidade em que o solo, estando do
estado plastico, se perder umidade, passa para o estado semi-sélido. Portanto, é o
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teor de umidade em que o solo comega a se fraturar quando se tenta moldar com
ele, um cilindro com as dimensdes ja mencionadas (3 mm de diametro e cerca de

100 mm de comprimento).

Figura A10: Placa de vidro e o gabarito cilindrico com 3 mm de diametro e cerca de
100 mm de comprimento.

O indice de plasticidade é determinado pela Equagao A2.
IP=LL — LP (A2)

Onde:
IP — indice de plasticidade;
LL — limite de liquidez;
LP — limite de plasticidade

A4 — DENSIDADE REAL DOS GRAOS

Algumas propriedades dos materiais ceramicos estao relacionadas a
densidade e a existéncia de poros em sua estrutura. Para o ensaio de densidade é
necessario colocar 10 g da amostra seca, em estufa, no picnémetro e preenche meio

funil com agua.
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Figura A11: Picndmetros

AplGs esse procedimento, colocar o conjunto em um recipiente que contenha
agua e que o nivel da agua esteja abaixo do nivel do picnémetro. Deixe ferver.
Depois da fervura, completar com agua todo o volume do picnémetro, medir a
temperatura (30, 29, 28 °C) e pesar. Repetir este processo mais 2 vezes, sempre
colocando a tampa e secando.

Entao:
Volume = (Massado pic. + Agua) + (Massa do solo) — (Massado pic. + Solo + Agua)
Densidade = Massado solo | Volume

A massa de cada picndmetro + agua ja esta tabelada de acordo com o
picndmetro que estiver sendo utilizado, além de serem calibrados anualmente devido

aos desgastes naturais dos picndémetros.

A porosidade aberta é geralmente citada nos padrdes de qualidade de
materiais ceramicos estruturais e sua medicdo € normatizada. As formas de se
representar a porosidade aberta sdo: absorcdo de agua e porosidade aparente. s
corpos-de-prova sao colocados em um recipiente com agua destilada por 24 horas
ou em fervura por 2 horas (Figura A12).
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Figura A12: Corpos-de-prova em fervura

Depois de esfriar, pesar o corpo-de-prova em uma balanga hidrostatica. (peso
imerso). Depois do peso imerso, medir 0 peso saturado, que se refere quando o

corpo-de-prova € seco apenas na superficie por um pano umido.

F

Figura A13: Balanga hidrostatica

Apoés este processo é calculada entdo a absor¢cao com a seguinte expressao:

AA = T 100 (%) (A3)
m

N

Onde:
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AA — Absorgao de agua, em %
M, — Massa da peca umida ou saturada — ap6s removida da agua e retirado o

excesso de agua com pano umido, em g;
M;— Massa da peca seca e mantida em dessecador, em g.

A6 — POROSIDADE APARENTE

A porosidade aparente é determinada de acordo com a norma ASTM C373-

72, utilizando a seguinte expressao:

PA = M~ o 100 (% vol) (A4)
m, —m,

u l

Onde:
PA — porosidade aparente, em % vol

M, — Massa da peca Uumida ou saturada — ap6s removida da agua e retirado o
excesso de agua com pano umido, em g;
M;— Massa da pec¢a seca e mantida em dessecador, em g;

M;— Massa da peca imersa em agua (g).

A7 — RESISTENCIA MECANICA

Materiais ceramicos respondem diferentemente quando submetidos a

diversos tipos de tensao, portanto a resisténcia mecanica deve ser medida para os
diversos tipos de tensdo e os valores medidos devem expressar o tipo de tenséo

usado para obté-los. Os testes de medigdo de resisténcia sdo descritos a seguir.
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A7.1 — Resisténcia a Flexao

Visto que ha uma facilidade de preparagdo das amostras e de realizacdo da
medida, a execugdo de ensaios de flexdo sdo muito comuns em materiais

ceramicos.

A tensao de ruptura a flexdo de 3 pontos dos corpos-de-prova é determinada
de acordo com a norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977b) com auxilio de uma
maquina de ensaios universal marca INSTRON, modelo 5582 com velocidade de
aplicacéo de carga de 0,1 mm/min.

Figura A14: Maquina de ensaios — Instron.

A largura entre os cutelos foi de 90 mm. A amostra € apoiada sobre dois
suportes equidistantes de suas extremidades. A carga € exercida na parte superior
da amostra ou em um suporte colocado bem no centro da amostra, ou por dois
suportes colocados equidistantes das extremidades da amostra. A presséo é
exercida até que a amostra se rompa. A resisténcia a flexao da amostra ou Médulo
de Ruptura € definida como a tragdo maxima na amostra no momento da fratura. A

tensdo de ruptura a flexao € calculada de acordo com a seguinte expressao:

_3PL
2bd?

(MPa) (5)
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Onde:
M — Tensao de ruptura a flexdo, em MPa;
P — Carga aplicada, em N
L — Largura entre os cutelos, em mm;
b — Largura do corpo-de-prova, em mm,;
d— Espessura do corpo-de-prova, em mm.

A8 — ENSAIO DE LIXIVIAGAO

O ensaio de lixiviagdo obedece a norma NBR 10005 (ABNT, 1987b). Os

corpos-de-prova sao submetidos a uma desagregagdo em agua corrente que varia

com o tempo de acordo com o tipo de analise a ser estudada. As fotos seguintes

ilustram um ensaio de lixiviagao.

Figura A15: Ensaio de lixiviagdo em corpos-de-prova com dimensdes reais.
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Figura A16: Ensaio de lixiviagado em corpos-de-prova com dimensdes reduzidas.
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