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Resumo

RESUMO

Nos trabalhos cientificos dos Gltimos anos as questfes ligadas a
preservacdo ambiental tém adquirido grande relevancia e um dos
grandes desafios a serem alcangados é a reciclagem de materiais
descartados pelos diferentes setores produtivos. Devido as agressdes
causadas ao meio ambiente, pelo desenvolvimento tecnoldgico através
do descarte de residuos, buscou-se, neste estudo avaliar a possibilidade
de utilizar apenas residuos industriais como matérias-primas alternativas
na fabricacdo de revestimentos cerdmicos. Diferentes residuos
industriais classificados como ndo perigosos foram selecionados: lamas
de processos de britagem de gnaisse, lamas do processo de corte e
polimento do varvito, lodos do processo de clarificagdo/purificacdo de
agua potavel e uma argila também classificada como residuo. Todos os
residuos, na forma como foram gerados, foram secos e desagregados em
moinhos de bolhas, sendo caracterizados por fluorescéncia de raios X,
difratometria de raios X, andlise térmica diferencial e gravimétrica,
dilatometria dtica e distribuicio de tamanho de particulas. A
aplicabilidade destes residuos na confec¢do de cerdmicas rdsticas para
revestimento foi guiada pelo diagrama de fases do sistema SiO,-K,0-
Al,O3 e quatro formulagdes foram estabelecidas. Para os testes iniciais,

estas formulagGes foram homogeneizadas e prensadas na forma de



pastilhas e sinterizadas a 900, 950, 1000, 1050, 1100 e 1150°C. A
plasticidade das formulacdes foi avaliada pelo método de Casagrande, e
a técnica de extrusdo foi utilizada como processo de conformacéo. As
amostras extrudadas foram sinterizadas a 1100 e 1150°C com 40 min de
patamar e caracterizadas por difratometria de raios X, andlise térmica
diferencial e gravimétrica, dilatometria Otica, retragcdo linear, absorcdo
de agua e resisténcia mecanica a flexdo. As fases cristalinas
identificadas foram associadas as condi¢fes de queima (temperatura,
tempo, atmosfera), bem como as caracteristicas intrinsecas das matérias-
primas, como composi¢do quimica, distribuicdo de tamanho de particula
e homogeneidade. Os residuos provaram ser uma boa fonte de matérias-
primas alternativas e suas formulagdes correspondentes se mostraram

Vvidveis para a fabricacéo de revestimentos cerdmicos.



Abstract

ABSTRACT

In recent years scientific issues related to environmental
preservation have acquired great importance and a major challenge to be
achieved is the recycling of materials discarded by the different
productive sectors. Due to the damage caused to the environment by
technological development through the disposal of waste, this study
sought to evaluate the possibility of using only industrial waste as
alternative raw materials in the manufacture of ceramic tiles. Different
industrial wastes classified as non-hazardous were selected: sludge from
the crushing process of gneiss, sludge from the cutting and polishing
process of varvite, sludge from the process of filtration/clarification of
potable water and a clay also classified as waste. All wastes were dried
and disaggregated in ball mills, and characterized by X-ray
fluorescence, X-ray diffraction, differential thermal and gravimetric
analysis, optical dilatometry and particle size distribution. The
applicability of these wastes in the rustic ceramic tiles manufacture was
guided by the phase diagram of the system SiO,-K,0-Al,O3, and four
formulations were established. For initial testing, these formulations
were mixed and pressed into pellets, and sintered at 900, 950, 1000,
1050, 1100 and 1150°C. The formulations plasticity was evaluated by
the Casagrande method, and the extrusion technique was used for the
shaping process. The extruded samples were fired at 1100 and 1150°C



for 40 min and characterized by X-ray diffraction, differential thermal
and gravimetric analysis, optical dilatometry, linear shrinkage, water
absorption and flexural strength. The identified crystalline phases were
associated with the sintering conditions (temperature, time, atmosphere)
as well the intrinsic characteristics of raw materials such as chemical
composition, particle size and homogeneity. The waste proved to be a
good alternative raw material and corresponding formulations were

shown to be viable for the manufacture of ceramic tiles.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Um dos problemas mais importantes que tem acompanhado a
humanidade nas Ultimas décadas é a degradacdo do meio ambiente. A
exploragdo dos recursos naturais e o desenvolvimento tecnoldgico séo
eventos que, se ndo forem controlados, podem provocar desequilibrios
ecoldgicos de conseqliéncias imprevisiveis. Nesse contexto, a

reciclagem de residuos assume importancia relevante.

A reciclagem, entendida aqui como a reutilizagdo de residuo de
um processo, é pratica mais utilizada em paises onde as matérias-primas
tém aspectos estratégicos e as técnicas de descarte de residuos solidos
apresentam custos econdmicos consideraveis. A consciéncia ecoldgica
comega a ser despertada e, nos ultimos anos, vém se implementando leis
mais rigidas de controle ambiental, em geral, e de licenciamento de

atividades industriais geradoras de residuos, em especial.

A legislagdo ambiental determina que o gerador é responsével
pelos residuos, desde a sua geracdo até o destino final, impondo
responsabilidade administrativa, civil e criminal pelos danos causados
ao homem e ao meio ambiente, em virtude da gestdo e do gerenciamento
de maneira ndo ambientalmente adequada dos residuos sélidos

industriais.



Dentre as vantagens da reciclagem de residuos,
independentemente do seu tipo, em relagdo a utilizacdo de recursos
naturais “virgens”, tem-se a reducdo do volume de extracdo de matérias-
primas, redugdo do consumo de energia, menores emissdes de poluentes
e melhoria da salude e seguranca da populacdo. A preservacdo dos
recursos naturais, prolongando sua vida Util e reduzindo a destrui¢do do

meio ambiente é a vantagem mais visivel da reciclagem.

O acelerado processo de industrializacdo observado em alguns
paises, aliado a expansdo demografica, acarreta aumento consideravel na
producdo de residuos sélidos, particularmente no que se refere aos de
origem industrial. O trato inadequado dos residuos solidos industriais
contribui de forma marcante para o agravamento dos problemas
ambientais.

Em todo o mundo, a pesquisa sobre a reciclagem de residuos
industriais vem sendo intensificada. A reciclagem é vista pela iniciativa
privada na América do Norte e Europa como um mercado altamente
rentavel. Muitas empresas investem em pesquisa e tecnologia, 0 que
aumenta a qualidade do produto reciclado e propicia maior eficiéncia do

sistema produtivo.

Nos ultimos anos, a reutilizacdo de varios residuos sélidos
minerais vem crescendo. Além de residuos de extracdo mineral, residuos
oriundos do beneficiamento do carvdo, da indistria téxtil e da propria
indlstria ceramica tém sido testados como matérias-primas para a

fabricacdo de produtos cerdmicos, vitreos e vitrocerdmicos.

A indUstria ceramica passou a reciclar ou reaproveitar materiais

ha muitos anos, comegando com a utilizacdo das quebras do processo, 0
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chamado chamote, que sdo moidas e adicionadas em novas massas,
diminuindo desse modo, a quantidade de perda do processo e 0s custos
com o descarte. Porém, devido ao alto poder de inertizagdo da cerdmica,
esse setor se tornou alvo para a reciclagem de materiais provenientes de

outras industrias.

Nos ultimos 30 ou 40 anos vem ocorrendo uma sensibilizacéo,
particularmente em paises altamente industrializados, dos efeitos
potencialmente devastadores para o ambiente de residuos perigosos e
toxicos, cuja producdo é crescente. O processo de vitrificagdo,
inicialmente proposto para nivel radioativo mais elevado na gestdo de
residuos, tem-se mostrado como uma das tecnologias mais validas para
a inertizacéo e reducdo do volume de diferentes categorias de residuos.
O vidro produzido pode de fato ser posteriormente disposto em aterros
sem qualquer tipo de perigo ao ambiente [Colombo et al., 2003].

Devido a heterogeneidade dos produtos ceramicos tradicionais,
estes permitem a incorporacdo de uma quantidade razoavel de residuos
sem prejuizo das propriedades dos produtos finais, diminuindo assim a
quantidade de descarte. Por se tratar de producdo em grande escala, a
indUstria ceramica, mesmo absorvendo pequenas quantidades, consome

uma quantidade significativa de residuos.

A indlstria ceramica abrange uma gama muito variada de
compostos, por isso, uma infinidade de produtos pode ser
confeccionada, por diferentes métodos. Logo, essa industria apresenta
condicBes favoraveis para a implementacdo de sistemas de valorizacdo

de residuos.



A fabricacdo de produtos a partir de residuos é uma vantagem
que coloca o fabricante numa posicdo fortemente competitiva no
mercado, devido a questdo econdmica envolvida e a oportunidade de
veiculacdo desse principio como marketing, principalmente no que se
refere ao aspecto ecoldgico. E nesse contexto que a utilizagio do
diagrama de fases se torna uma ferramenta Util para guiar a produgéo
ceramica e também auxiliar a fazer boas escolhas de parametros de

COmMposicao e processamento.

Um entendimento do equilibrio de fases em sistemas ceramicos
pode ser muito Util na utilizacdo e desenvolvimento de materiais
refratarios, vidros e outros produtos confeccionados a altas
temperaturas. No processamento e manufatura de produtos ceramicos, as
reagdes que ocorrem sdo entendidas mais claramente se a relagdo entre
as fases sob condig6es de equilibrio é conhecida. As propriedades fisicas
e quimicas dos produtos cerdmicos sdo relacionadas ao ndmero,
composicdo e distribuicdo das fases presentes. A temperatura, a pressao
e a concentracdo sdo as varidveis principais que determinam os tipos e
quantidades das fases presentes sob condi¢des de equilibrio [Bergeron e
Risbud, 1984].

1.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo a formulacdo de um novo
material, produzido exclusivamente com residuos, para aplicagdo como
revestimento ceramico rustico, utilizando o diagrama de fases para guiar

a sua producéo.



1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, considerando a inovacéo
tecnoldgica envolvida no processamento de cerdmica de revestimento a
partir unicamente de residuos minerais, faz-se necessario salientar
alguns itens que fundamente e oriente as diversas etapas do processo

produtivo. Para tanto sdo definidos os seguintes objetivos especificos:

= Verificar quais os residuos minerais disponiveis no estado

de Santa Catarina;

= Avaliar a potencialidade do uso desses residuos como

matérias-primas alternativas para a inddstria ceramica;
= Caracterizar as matérias-primas alternativas selecionadas;

= Identificar o(s) diagrama(s) de fase e suas regides
relevantes para a formulacdo de produtos ceramicos

levando em conta os residuos selecionados;

= Determinar, através do diagrama de fases, o percentual de

residuos a ser utilizado nas formulag6es;

= Selecionar os melhores pardmetros de processo com o

auxilio do diagrama de fases;
= Testar os parametros escolhidos; e

= Auvaliar os resultados obtidos através de ensaios e analises.
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1.3. CONTRIBUICAO ORIGINAL DA TESE"

Em relacdo as contribuigBes originais do trabalho de tese

desenvolvido para a area de materiais ceramicos, podem-se citar:

. Apresentar uma possibilidade de reaproveitamento de
residuos minerais produzidos no Estado de Santa
Catarina através da sua utilizacdo na obtengdo de
materiais cerdmicos estruturais, buscando agregar valor
aos residuos e contribuir para o desenvolvimento

sustentavel;

. Utilizar um diagrama de fases ternario para auxiliar na
escolha das composicdes e do tratamento térmico e para
prever a tendéncia da reagdo se completar nos materiais
ceramicos desenvolvidos apenas a partir de residuos

minerais catarinenses.

1.4, ESTRUTURA DA TESE

Esta tese encontra-se dividida em cinco capitulos organizados

da seguinte forma:

No capitulo 1, apresenta-se uma breve contextualizacdo do
tema, o objetivo e a descricdo da organizagdo da tese.

L A autora desta tese foi contemplada, em novembro de 2010, dentre 20 jovens pesquisadores
de todo o mundo, com o prémio Green Talents, promovido pelo governo da Alemanha para
estudos na area de sustentabilidade. A tese gerou, além disso, 3 artigos submetidos a periédicos
internacionais indexados.
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No capitulo 2, faz-se uma abordagem sobre aspectos
relacionados com a reciclagem de residuos industriais, assim como a
tecnologia cerdmica envolvidos neste estudo, abrangendo definicfes e
classificacGes de cada um, além de informacBes sobre o processo de

formag&o de cada residuo selecionado.

No capitulo 3, descreve-se a metodologia utilizada na realizagdo
deste estudo, abordando todas as etapas de processamento, incluindo
selegdo, processamento e caracterizagdo das matérias-primas, defini¢do

das formulagOes e obtencdo das amostras.

O capitulo 4 se refere aos resultados e discussdes. Nesse
capitulo sdo apresentadas as caracterizagdes dos residuos, bem como os
resultados dos ensaios aplicados as formulagdes estabelecidas.

Finalizando, no capitulo 5, apresentam-se as conclusdes a
respeito de todo o processamento abordado. Nesse capitulo, sdo também
sugeridos alguns temas para estudos posteriores que podem

complementar este trabalho.



Capitulo 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. RESIDUOS SOLIDOS E SUA VALORIZACAO

Tudo que nos cerca — como casas, automoveis, pontes, avides —
um dia sera residuo. A este total, devem ser somados todos os residuos
do processo de extracdo de matérias-primas e de producdo dos bens.
Desse modo, em qualquer sociedade, a quantidade de residuos gerados

supera a quantidade de bens consumidos.

O crescimento econdémico e demografico, com a adocdo de
padrdes de vida cada vez mais altos e saudaveis, demanda uma atividade
industrial continua. Tal atividade acarreta dois problemas ambientais:
em primeiro lugar, estd o consumo de recursos nao renovaveis,
tornando-os cada vez mais escassos, e levando-os eventualmente a
extin¢do; e em segundo lugar, um aumento na quantidade de residuos,
que sdo cada vez mais dificeis de serem descartados. Desse modo, a
industria enfrenta duas novas preocupacdes: as matérias-primas naturais
que estdo ficando cada vez mais caras, e 0s residuos estdo se tornando
um fardo com os custos do descarte cada vez mais elevados. De uma
maneira geral, todos os tipos de industrias jA& comecaram a procurar
solucBes alternativas e menos onerosas as matérias-primas naturais, e

também j& otimizaram seus processos para confeccionar seus produtos o
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maximo possivel, com a vantagem simultdnea de produzir menos
residuo [Segadaes, 2006].

A preocupacdo da sociedade e da indUstria com temas ligados
ao meio ambiente tem despertado nas empresas a ideia de que poluigdo é
sindbnimo de desperdicio e de que residuo ndo € lixo, mudando assim o

conceito inadequado de que residuo é material inatil ou descartavel.

A preocupacdo com 0 meio ambiente no Brasil desencadeou a
formulagdo de uma nova lei, ( n° 12.305, de 2 de agosto de 2010) que
institui a politica nacional de residuos sélidos. As novas diretrizes do
governo estabelecem acbes pelas quais os fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes de pilhas e baterias, agrotdxicos, pneus,
produtos eletroeletrbnicos e seus componentes, entre outros, S&0
obrigados a estruturar e implementar sistemas de logistica reversa,
mediante retorno dos produtos ap6s o uso pelo consumidor [Legislaco
2010].

Essa lei (artigo 3° se¢cdo XVI) define residuo sélido como
sendo o material ou bem descartado resultante de atividades humanas
em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, propde-se proceder ou
se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou semi-solido
[Legislacdo 2010].

O termo residuo é normalmente utilizado para designar o que
resta de um processo produtivo; quando para este ndo se encontra
aplicacdo tem-se 0 que se chama de rejeito. Porém, quando o residuo é
susceptivel de ser incorporado como matéria-prima ou fonte de energia
na producdo de novos materiais, passa a ser classificado como
subproduto.
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Tradicionalmente, os residuos sdo depositados em aterros
industriais especificos, o que pode originar outros problemas como a
rapida extin¢do da capacidade do aterro, a existéncia de lixiviados de
dificil tratamento, ou emissdes gasosas. Segundo Rocha e John [2003]
0s custos do descarte de residuos em aterros incluem a embalagem,
tratamento, transporte, e licenciamento ambiental. Logo, do ponto de
vista ecoldgico e também econdmico, a reciclagem é uma forma de
evitar os inconvenientes que o descarte ou estocagem de residuos
causam a comunidade e as empresas geradoras. Além dos custos diretos,
existem 0s custos indiretos, como o desgaste da imagem da empresa
devido a sua gestdo ambiental ineficiente, que pode levar a confrontos
com organizacdes sociais e perda de consumidores. Esses fatores podem

determinar o interesse por uma tecnologia de reciclagem.

Reciclar residuos ndo é novidade, particularmente em inddstrias
que utilizam grandes recursos energéticos como as de aco e ferro,
aluminio, vidro e papel. Quando se trata de consumir ou reutilizar outros
residuos industriais, a industria ceramica, particularmente o setor
dedicado a fabricacdo de materiais de construgdo, fica no topo da lista.
Matérias-primas naturais, utilizadas na fabricacéo de produtos ceramicos
a base de argilas, apresentam uma larga escala de variacdo da
composic¢do e os produtos resultantes sdo muito heterogéneos [Segadaes,
2006]. Por essa razdo, tais produtos podem tolerar uma flutuagcdo maior
de sua composicdo e mudanga nas matérias-primas, e a industria
ceramica é capaz de incorporar uma variedade de residuos [Raupp-
Pereira et al., 2004]. Mesmo que esse processo seja feito em pequenas
quantidades, as taxas elevadas de producdo serdo traduzidas em um

consumo significativo de residuos. Além disso, dada a temperatura de
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gueima razoavelmente alta geralmente utilizada (em torno de 1000°C), a
incorporacdo efetiva de materiais dentro de uma matriz cerdmica é
realizada, o que é particularmente atrativo quando se trata da inertizagdo

de residuos toxicos [Segadaes et al., 2005].

Inertizag&o é o processo utilizado para diminuir a velocidade de
liberacdo de substancias perigosas para 0 meio-ambiente. A técnica
consiste em incorporar o residuo em uma matriz, podendo precisar, em
alguns casos, de pré-tratamento do residuo, para adequar as
caracteristicas fisicas ou quimicas do residuo as necessidades técnicas
do processo. No entanto, ao passar do tempo, alguma liberacdo pode
ocorrer e em vez de uma inertizagdo completa que é considerada uma
retencdo definitiva, é mais correto supor que as substincias sdo
imobilizadas e o controle da taxa de liberacdo é a chave para o controle
dos problemas [Conner, 1992].

A inertizacdo ou processo de estabilizacdo segundo LaGrega et
al. [1994] pode envolver os seguintes mecanismos quimicos e fisicos:
(i) macro-encapsulamento, (ii) micro-encapsulacédo, (iii) adsorcéo, (iv)
absorcdo, (v) precipitagdo. Os dois primeiros mecanismos sdo 0s mais
comuns por incorporagdo em uma matriz cerdmica argilosa. A simples
formacao de uma barreira fisica, que reduz a lixiviabilidade é um tipico

processo de macro-encapsulamento.

Para a utilizagdo de residuos na industria, a quantidade
produzida desses residuos tem que ser significativa, pois a baixa
quantidade de residuos gerados limita as opg¢bes comerciais da
reciclagem que exigem processamento industrial, sempre sensivel a
escala [Rocha e John, 2003].
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Segundo Pinto [2004], existem requisitos basicos importantes
para o reaproveitamento de um residuo na indistria ceramica:

=  Armazenamento seletivo e temporario, de forma a garantir
a obtencdo de lotes com dimensdo significativa e isentos

de outros tipos de residuos,

= Mistura de diferentes lotes, com o objetivo de garantir uma
boa homogeneidade e

=  Pré-tratamento, quando necessario, que envolva
normalmente operagfes simples, como por exemplo:

moagem, secagem, desferrizacéo e calcinago.

A vantagem competitiva do novo produto € muito importante,
por ser um fator decisivo para 0 seu sucesso no mercado. Vantagem
competitiva pode ser entendida como aquela que reduz o custo relativo
do produto para um produto de mesmo desempenho ou que resulta em
um produto de desempenho mais elevado. Para atrair o interesse do
gerador do residuo sob o estrito ponto de vista financeiro, a reciclagem
precisa reduzir os custos com residuo, incluidos custos decorrentes da
necessidade de mudanga de tratamento do residuo de forma a adequé-lo
a reciclagem. De forma global, o investimento realizado na reciclagem
deve oferecer uma taxa de retorno atrativa [Rocha e John, 2003].

A reciclagem de residuos industriais como matéria-prima no

desenvolvimento de produtos no setor ceramico envolve:

= Identificacdo e quantificacdo dos residuos disponiveis;
» Caracterizagdo fisico-quimica e de microestrutura do

residuo, incluindo o seu risco ambiental;
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= Busca de possiveis aplicacGes dentro do setor cerdmico,
considerando as caracteristicas do residuo;

=  Andlise de custos associados ao residuo;

= Desenvolvimento de diferentes aplicagGes, incluindo seu
processo de producao;

= Andlise de desempenho frente as diferentes necessidades
dos usuérios para cada aplicagdo especifica;

»= Andlise do impacto ambiental do novo produto, em uma
abordagem que necessariamente deve envolver avaliacdo

de riscos a saude dos trabalhadores e usuarios.

A utilizac@o de residuos industriais em produtos cerdmicos, ou
outro tipo de materiais pode constituir uma solugéo interessante, seja do
ponto de vista ambiental ou econémico, pois, a utilizacdo de residuos
acarreta em reducdo do uso de recursos naturais, a ndo utilizacdo de

aterros e reducdo dos custos com transporte.

Embora seja possivel e prioritario reduzir a quantidade de
residuos durante a producdo e até o pds-consumo, eles sempre serdo
gerados e um desenvolvimento sustentavel requer uma reducdo do
consumo de matérias-primas naturais ndo renovaveis. Logo, o0
fechamento do ciclo produtivo, gerando novos produtos a partir da
reciclagem de residuos, é uma alternativa insubstituivel. Assim, o
desenvolvimento de tecnologias para reciclagem de residuos
ambientalmente eficientes e seguras, que resultem em produtos com
desempenho técnico adequado e que sejam economicamente
competitivas nos diferentes mercados é um desafio técnico importante
[Rocha e John, 2003].
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Os residuos sélidos podem ser gerados como subprodutos dos
processos industriais ou como lodos das estagbes de tratamento de
efluentes. E importante o conhecimento das operacdes geradoras de
residuos, bem como dos fatores que afetam a geracdo nos processos de

fabricacdo [Teixeira, 2002a].

2.1.1. Materiais Ceramicos Produzidos com Residuos

Cerémicas podem ser definidas como materiais inorgénicos,
ndo-metalicos que sao tipicamente produzidos utilizando argilas e outros
minerais naturais e sdo obtidas ap6s tratamento térmico em temperaturas
elevadas [ABCERAM, 2010].

O desempenho dos produtos ceramicos esta ligado a sua
composicdo quimica, que determina suas propriedades. No
desenvolvimento e producdo de ceramicas, além disso, é requerido um
controle rigido dos materiais e das operacBes de processo, para
minimizar defeitos. A manufatura de materiais cerdmicos é uma
complexa interagdo entre matérias-primas, processos tecnolégicos,

pessoas e investimento financeiro [Reed, 1995].

As modernas técnicas de construgdo, a crescente
competitividade frente aos mercados internacionais e a renovagdo
tecnoldgica, exigem produtos que satisfagam aos requisitos
fundamentais de alta qualidade e de baixo custo. O conhecimento das
matérias-primas e o efeito nas etapas de processamento e propriedades

do produto final sdo necessarios para atingir essas exigéncias.
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Para estudar processos ceramicos € necessario estar
familiarizado com o0s tipos de matérias-primas disponiveis.
Argilominerais fornecem plasticidade quando misturados com agua;
feldspatos ou feldspatéides atuam como agentes nado-plasticos na
conformacdo e formam fase liquida na sinterizacdo; silica (quartzo)
resiste a fusdo e tem sido a espinha dorsal da ceramica tradicional.
Outros silicatos minerais sdo utilizados em revestimentos ceramicos,
como produtos a base de cordierita, resistentes ao choque térmico, e
porcelanas elétricas de esteatita [Reed, 1995].

E freqiientemente negligenciado o fato de que alguns residuos
sdo similares em composicao as matérias-primas atualmente utilizadas, e
freqlientemente contém materiais que nao sdo apenas compativeis, mas
trazem algum beneficio na fabricacdo de cerdmicos [Santos, 1997].
Dentro desse cenario, elevar os residuos industriais para categoria de
matérias-primas alternativas se torna interessante, tanto técnica quanto
economicamente, para uma larga escala de aplicacbGes, que pode
significar a tdo procurada matéria-prima alternativa de baixo custo
[Segadaes et al., 2005].

Vérias pesquisas tém se dedicado ao desenvolvimento de novas
tecnologias visando diminuir ou eliminar o impacto ambiental negativo
causado pelo processo industrial, basicamente através do uso de
residuos como matérias-primas alternativas para a industria ceramica.
Como exemplo pode-se citar a extracdo através de processos térmicos
e/ou quimicos da silica de alta pureza a partir da casca de arroz ou da
cinza da casca de arroz, que pode ser aplicada como matéria-prima na
confeccdo de cerdmicas [Della et al., 2001, Della et al., 2002, Della et
al., 2003, Della et al., 2005 e Junkes et al., 2006]. Alternativamente,
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cinzas pesadas provenientes de processos de incineracdo de residuos
s6lidos municipais podem ser usadas em produtos ceramicos como grés
porcelanicos, e na obtengdo de fritas com melhora das caracteristicas de
absorcéo de agua e resisténcia @ mancha, sem alterar significativamente
a resisténcia a flexdo [Andreola, et al., 2001, Barbieri, et al., 2002 e
Appendino, 2004].

Residuos provenientes de diferentes grupos de materiais quando
combinados, também podem originar produtos ceramicos de qualidade.
Como exemplo dessa combinagdo, é possivel citar o desenvolvimento
de um pigmento ceramico, utilizando para isso, casca de arroz e carepa
de aco como matérias-primas alternativas. Na obtencdo do pigmento
ceramico vermelho, a casca de arroz é tratada quimica e termicamente
para obtencdo de silica amorfa e, a carepa de aco é tratada termicamente
para obtencdo de hematita com tonalidade avermelhada. Os resultados
obtidos desta pesquisa confirmam a possibilidade de valorizagéo e
reciclagem da casca de arroz, rica em silica, como matriz e da carepa de
aco para obtencdo de hematita obtendo um pigmento cerdmico
encapsulado [Della et al., 2007].

A utilizagdo dos residuos provenientes do beneficiamento de
rochas ornamentais como 0 marmore e o granito ja foi explorada através
da adicdo de percentuais, que podem chegar até 50%, de residuo em
uma argila. Esses residuos podem substituir fundentes tradicionais, com
a vantagem de controlar a plasticidade e a retracdo do corpo cerdmico
sem apresentar efeito negativo sobre as propriedades dos produtos,

permitindo ainda a sinterizacdo a temperaturas mais baixas que as
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convencionais, resultando em economia de energia [Acchar et al., 2005,
Acchar et al., 2006a, Acchar et al., 2006b, Segadaes et al., 2005].

Substituir matérias-primas naturais por residuos pode
configurar uma oportunidade para melhorar as dificuldades atuais da
gestdo de residuos. Mesmo que isto seja feito em pequenas quantidades,
taxas elevadas de producdo podem ser traduzidas em significativo
consumo de residuos e, para as industrias dispostas a utiliza-los, esses
Gltimos poderdo constituir matérias-primas baratas e de fonte renovavel

[Raupp-Pereira et al., 2007].

2.1.2. Valorizagéo de Residuos Minerais de Santa Catarina
2.1.2.1. Gnaisse

Um dos residuos disponiveis para valorizacdo no estado de
Santa Catarina é a lama de gnaisse. Teixeira et al. [2000] citam que
“gnaisse” se refere a rochas constituidas predominantemente por
feldspatos e quartzo, com no minimo 20% de feldspato em volume.
Gnaisses originados de rochas graniticas sdo denominados ortognaisses;
quando originados de rochas sedimentares sdo denominados
paragnaisses. Gnaisses podem também ser originados pelo
metamorfismo progressivo de mica-xistos, quando sdo ricos em quartzo,
e podem conter granada, cordierita, cianita ou sillimanita, ou arc6seos
(arenitos feldspaticos) ou grauvacas (rochas sedimentares arenosas ricas

em argilominerais) [Silveira, 2005].

Segundo Valente e Barbosa [2003], o gnaisse é uma rocha

amplamente empregada como brita na construgdo civil e pavimentagéo,
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além do uso ornamental. Este tipo de rocha é adequado para britagem
devido a aspectos tais como a resisténcia, baixa porosidade e a

fragmentacdo em dimensdes regulares.

As pedras britadas compreendem fragmentos rochosos no
intervalo de tamanho de particula de 100 mm e 6 mm. Essas britas sdo
utilizadas principalmente no concreto para construgéo civil e no asfalto
para revestimento de estradas. O asfalto é constituido de 92% de brita e
areia. No que diz respeito a qualidade dos materiais, sdo utilizadas
rochas cristalinas de alta resisténcia mecanica, baixa porosidade,
composi¢do mineraldgica favoravel e sem minerais de alteracdo, por
exemplo, granitos, gnaisses, basaltos, quartzitos e calcérios cristalinos
[DRM, 2009].

O residuo do gnaisse ja foi utilizado na industria ceramica com
bons resultados, pois esta rocha apresenta em sua composicdo
mineraldgica predominancia de quartzo, feldspatos e mica. Nas etapas
gue antecedem a queima, esses minerais atuam como inertes reduzindo a
quantidade de agua necessaria para conformagdo das pecas e facilitando
a secagem. Na queima, 0 quartzo atua como inerte, podendo ainda
apresentar uma parte dissolvida na fase liquida formada e dependendo
de seu tamanho de particula e temperatura, reagir com outros
constituintes. J& os feldspatos e mica favorecem a formacdo de fase
liquida, contribuindo para a diminui¢do da porosidade das pegas [Vieira
et al., 2006a]. A finura e o baixo custo do residuo contribuem para

facilitar sua viabilidade técnica-econdmica de utilizagdo em ceramica.

D’Agostino e Soares [2003] mostraram em seu estudo a
possibilidade do emprego dos finos resultantes da britagem de rocha
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granitica-gnaissica na preparagdo de argamassas. Esse material
apresentou boa distribuicdo de tamanho de particula, permitindo melhor
preenchimento de vazios deixados por particulas maiores e
possibilitando a preparagdo de argamassas com menores quantidades de
cimento. Os finos de rocha granitica-gnaissica foram totalmente
envoltos pela massa de cimento, proporcionando, assim, melhor ligacdo
entre agregado e aglomerante e, consequentemente, maior resisténcia da

argamassa.

O residuo da britagem e polimento da rocha gnaissica € um
material que pode ser empregado na composicdo da porcelana elétrica,
devido a sua composi¢do mineraldgica, com a presenca de fundentes
feldspaticos e de quartzo. A mistura desse residuo com a argila permite
0 desenvolvimento de uma microestrutura apds a sinterizagao similar as

composic¢des de porcelanas tradicionais [Vieira et al., 2006b].

Experimentos realizados com corpos ceramicos contendo até
20% em massa de finos da rocha ornamental gnaissica apresentaram
boas propriedades tecnoldgicas no que diz respeito a retracdo linear,
absorcéo de 4gua e resisténcia mecénica. Além disso, a incorporacgéo do
residuo ndo altera o processo de producdo de cerdmica vermelha
[Moreira et al., 2005, Moreira et al., 2008].

Pavimentos vitrificados contendo até 47,5% em massa de finos
de rocha gnaissica foram preparados e avaliados por Souza et al. [2010].
O residuo utilizado ¢ um material de baixo custo, rico em Oxido de
potassio (K,0), que pode substituir os fundentes convencionais
(feldspatos de sodio e potdssio) em formulagbes de pavimentos. Os
resultados mostraram que amostras do grupo Bllb tiveram um upgrade
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para o grupo Bla em relacdo & absorcéo de agua e a resisténcia mecénica
de acordo com a norma 1SO 13006, mostrando que a reciclagem de
finos de rocha gnaissica em pavimentos vitrificados pode ser uma

solugdo tecnoldgica com muitos beneficios econdmicos e ambientais.

2.1.2.2. Varvito

Outra rocha que produz residuo suficiente no seu
beneficiamento e esta disponivel em Santa Catarina para valorizagéo é o
varvito. Essa rocha de origem sedimentar € formada pela sucessdo
repetida de I&minas ou camadas, depositadas durante o intervalo de um
ano. Cada lamina ou camada de varvito €, na verdade, um par formado
de uma porg¢do inferior, mais espessa (ordem de cm) de arenito ou
siltito, de cor mais clara, seguida de uma porcdo mais fina (ordem de
mm) de siltito ou argilito, de cor mais escura (cinza escuro). O termo
varvito deriva da palavra varve, de origem sueca, geralmente usada para
denominar depdsitos sedimentares sazonais, isto é, controlados pelas

variagOes das estacbes do ano [Souza, 2008].

Os depositos varviticos representam sedimentos de fundo em
lagos glaciais. Apresentam uma estrutura caracterizada por paralelismo
e homogeneidade das camadas. Mostram ciclicidade perfeita
caracterizada por camadas mais claras e mais grosseiras intercalando-se
a camadas mais finas, escuras e com grande incidéncia de matéria
orgénica. A varva mais grosseira representa as épocas de degelo em que
o0 lago recebe bastante sedimento. A varva mais fina escura representa a

época fria em que ndo chega sedimento ao lago e ha precipitagdo de
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argilas e matérias organica, resultante da morte dos microorganismos
[Popp, 1998].

A borra de varvito é gerada pelo uso de agua durante o corte
que, em mistura com o p6 de varvito (finos) forma um lodo. Outra fonte
de geracdo de residuo também considerado como finos, é através do
polimento das pecas cortadas. Apesar do grande volume de material
minerado e retirado das jazidas, em algumas empresas, 0 processo de
extracdo e beneficiamento da rocha ainda é feito de maneira rudimentar,
sendo utilizados carrinhos com pequenos discos diamantados para o
corte e com guias para se obter as dimensdes da peca desejada, como

pisos, tampas de mesa, bancos, etc. [Cunha, 2007].

Todos os residuos da mineragdo e exploragéo de varvito criam
grandes problemas tecnoldgicos e ambientais, pois vdo se acumulando
ao redor da mina criando grandes montanhas de residuos. Para evitar
problemas durante a extracdo da rocha, grande parte dos residuos é
transportada para locais préximos as jazidas criando grandes prejuizos a
fauna e flora da regido. A estimativa da quantidade deste residuo de
minério é da ordem de 50-60 mil ton/més, somente em uma das lavras
localizada na cidade de Trombudo Central [Cunha, 2007].

Os residuos de varvito j4 foram utilizados na fabricacdo de
pecgas ceramicas por colagem. A caracterizacdo do p6 da rocha mostra
que a fase de concentracdo de quartzo é elevada e seria suficiente para
produzir pecas de cerdmicas. A otimizacdo das propriedades das pecas
para diferentes usos pode ser alcangada por meio do controle das
caracteristicas do pd, processo de moldagem e as condi¢cBes de
sinterizacdo [Souza et al., 2004; Mansur et al., 2006].
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Campos et al. [2004] utilizaram a tecnologia do pd na
fabricacdo de pavimentos com finos de varvito, estudando qual a melhor
pressdo de compactacdo e a temperatura de sinterizacdo que
possibilitaram as melhores propriedades, bem como o tamanho maximo
de particula do fino, para telhas de boa qualidade. Os resultados obtidos
pelos autores comprovaram que os finos de varvito sdo adequados para
uso como matéria-prima para revestimentos ceramicos ja que suas
propriedades estdo dentro dos padrdes utilizados na confeccdo de

ceramicas convencionais.

Silva et al. [2006] investigaram os produtos resultantes do
processo de expansao dos finos da mineracgéo do varvito, como possiveis
agregados na fabricacdo de cimento pozolanico. A atividade pozolanica
dos produtos obtidos pela expansdo foi confirmada pelos resultados de
resisténcia mecanica das argamassas. O varvito ndo apresenta atividade
pozolanica, porém sua composicdo quimica € compativel com a
utilizaco como aditivo mineral ao clinquer, pois os finos que sofreram
expansao podem substituir parcialmente o clinquer de cimento Portland

como aditivo pozolanico.

Os pos resultantes do corte e usinagem em pedreiras de varvito
também j& foram processados por prensagem e sinterizacdo para a
fabricacdo de produtos cerdmicos, como pisos e telhas. Um ponto
importante a ser levado em consideragdo € a dimenséo das particulas das
matérias-prima, por isso, o processo de atomizacdo foi empregado para
homogeneizar as dimensfes das particulas e assegurar uma alimentacéo
adequada dos sistemas de prensagem. Os resultados obtidos mostraram

que a utilizacdo de finos de varvito permitiu a confec¢do de produtos
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com propriedades superiores quando comparados aos ceramicos
tradicionais. Além disso, ao se utilizar este fino como matéria-prima, é
possivel resolver dois problemas: a eliminacdo de grandes quantidades
de residuos e a melhoria do desempenho mecéanico das telhas comuns

utilizada na construcéo civil [Catarino et al., 2003].

2.1.2.3. Lodo de Estac&o de Tratamento de Agua

Um residuo muito utilizado em pesquisas e disponivel em Santa
Catarina € o lodo proveniente de processos de filtracao/clarificacio de
agua potavel. A grande maioria da agua potavel que chega a uma
residéncia tem como destino final o esgoto, que € reintroduzido nos rios
e lagos. Esses mananciais, uma vez contaminados, podem conter
microorganismos causadores de varias doencas como a diarréia,
hepatite, cdlera e febre tiféide. Além dos microorganismos, as aguas dos
rios e lagos contém muitas particulas que também precisam ser
removidas antes do consumo humano. Por isso, ha uma necessidade de
se tratar a agua para que volte a ser propicia para o consumo humano.
Quando se pensa em agua tratada normalmente se associa o tratamento
de uma agua que estava poluida, como o esgoto, para uma que Vvolte a
ser limpa. Cabe aqui fazer uma distincdo entre tratamento de agua e
tratamento de esgoto: o tratamento de agua € feito a partir da agua doce
encontrada na natureza que contém residuos organicos, sais dissolvidos,
metais pesados, particulas em suspensdo e microorganismos. Por essa
razdo a agua é levada do manancial para a Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA). Ja o tratamento de esgoto ¢ feito a partir de esgotos

residenciais ou industriais para, apds o tratamento, a agua poder ser re-
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introduzida no rio minimizando seu impacto ao ambiente [Quimica
Ambiental, 2010].

A atividade basica da filtracdo/clarificacdo da &gua para o
consumo humano estd entre aquelas que geram maior volume de
residuos. Os lodos produzidos nas operacbes de filtragdo de agua
potavel sdo compostos basicamente de hidroxido de calcio, sulfato de
aluminio, calcita e areia, e umidade geralmente acima de 80% em massa

[Raupp-Pereira et al., 2004; Raupp-Pereira et al., 2007].

Como ja referido, um setor que apresenta um enorme potencial
para contribuir na solucéo de problemas ambientais origindrios nos mais
diversos processos industriais € o da cerdmica vermelha. De fato,
trabalhos reportados na literatura tém mostrado que é possivel a
reciclagem de residuos industriais como constituintes de massas
ceramicas para a fabricagdo de produtos ceramicos para a construgdo
civil. A utilizacdo do lodo das ETA pode ser realizada com a

incorporacédo de lodo em matriz de cerdmica vermelha.

Inimeros trabalhos publicados avaliaram a resposta da ceramica
vermelha, quando incorporados percentuais variados de lodo de ETA na
composi¢do. Todas chegaram a constatagdo de que esta adi¢do altera as
propriedades mecéanicas do produto, porém o produto se mantém dentro
dos limites estabelecidos para construcdo civil [Teixeira et al., 2002b;
Oliveira et al., 2004; Paixao, 2005; Teixeira et al., 2006; Monteiro et al.,
2007].

A pesquisa sobre a adicdo de lodo de ETA em matriz de
concreto realizada por Hoppen et al. [2005] concluiu que o concreto
contendo até 5% de lodo pode ser aplicado em situagdes que podem ir
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desde a fabricagéo de artefatos, blocos e pecgas de concreto como tampas
para coberturas de fossas e caixas de passagem, e pedestais para apoio
de equipamentos, até a construgdo de pavimentos em concreto de
cimento Portland. Para teores acima de 5%, a sua utiliza¢do restringe-se
a aplicacfes em que a trabalhabilidade ndo é um pardmetro primordial
como: contrapisos, blocos e placas de vedagdo, pecas decorativas,
calcadas e pavimentos residenciais, entre outras. Esses autores
verificaram também que a baixa resisténcia do material contendo 10%
de lodo foi resultante, provavelmente, da elevada consisténcia, a qual
comprometeu o adensamento e a qualidade dos corpos de prova. Apesar
de ocorrer reducdo na qualidade do concreto com a incorporacdo do
lodo de ETA, sua utilizagio como forma de imobilizagdo e co-
disposicdo do residuo pode ser considerada interessante do ponto de

vista ambiental.

Junior et al. [2006], pesquisaram composicGes contendo 35, 45
e 50% de lodo de ETA, utilizando 30% de uma mistura de microesferas
de vidro utilizadas em jateamento e sais de neutralizacdo de baterias,
completando o restante da composicdo com argila. Esses autores
obtiveram um alto valor de resisténcia mecanica (entre 6,6 a 17,1 MPa),
0 que torna possivel a utilizagdo desses residuos para a producdo de

ceramica.

2.1.2.4. Argila Residual

O Brasil € um grande produtor de matérias-primas ceramicas,
em virtude do grande nimero de jazidas de argilas nas diversas areas da

indlstria ceramica. Todavia, a grande maioria destas reservas naturais
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sdo desconhecidas, ndo havendo assim dados técnico-cientificos que
orientem sua utilizacdo e aplicacdo industrial, bem como sua utilizacdo
de maneira mais racional e otimizada por parte do setor industrial
[Menezes et al., 2001].

O Brasil dispde de importantes jazidas de minerais industriais
de uso cerdmico, cuja produgdo esta concentrada principalmente nas
regides sudeste e sul, onde estdo localizados os maiores polos ceramicos
do Pais. As reservas de argila para ceramica vermelha sdo de grande
porte e distribuem-se por praticamente todas as regides do pais
[ABCERAM, 2010].

A mineracdo é geralmente identificada como a primeira etapa
do processo produtivo de revestimento ceramico. Embora o processo
produtivo envolva, em geral, tecnologias significativamente avancadas
em diversas etapas de producgdo, ndo ha uma tradicdo deste setor quanto
a utilizacdo de tecnologias mais modernas na etapa de mineragcdo [Tomi
et al., 2000].

Através de técnicas especificas aplicadas na obtencdo de
minerais, tanto por métodos a céu aberto como por métodos
subterraneos, independente da magnitude de operacdo, a mineracao
impde um pesado processo de alteragcdo na area explorada e em seu

entorno.

A lavra de um recurso natural, essencial & sobrevivéncia
humana, provoca modificagdes no meio ambiente que podem ser
minimizadas. Nesse caso, é necessaria a recuperacdo da area minerada,

que deve ser entendida como reincorporagdo da area a paisagem local, e
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ndo como retorno da area a situagdo encontrada antes da mineragdo, o

que seria impossivel de ocorrer [Pires, 2000].

Em fungéo da abundancia de uma grande variedade de recursos
minerais no Brasil, a tradicdo de mineracdo remonta desde a época
colonial. Hoje em dia, a indUstria de mineracdo brasileira esti
equiparada aos principais centros mineradores mundiais, tanto em
tecnologias aplicadas quanto a qualidade dos profissionais treinados e
dos centros de pesquisa de geologia e planejamento de lavra [Tomi et
al., 2000].

A argila é um material natural, de textura terrosa, de granulagdo
fina, constituida essencialmente de argilominerais, podendo conter
outros minerais gque nao sdo argilominerais (quartzo, mica, pirita,
hematita, etc.), matéria organica e outras impurezas. Os argilominerais
s80 0s minerais caracteristicos das argilas; quimicamente sao silicatos de
aluminio ou magnésio hidratados, contendo em certos tipos outros
elementos como ferro, potassio, litio e outros. Gragas aos
argilominerais, as argilas na presenca de agua desenvolvem uma série de
propriedades tais como: tixotropia e pseudoplasticidade em suspensdes
aquosas, plasticidade, resisténcia mecénica a Umido, retracdo linear de
secagem, compactabilidade que explicam sua grande variedade de
aplicacdes tecnoldgicas [ABCERAM, 2010].

O fornecimento de matérias-primas naturais para a producdo de
ceramica possui algumas caracteristicas peculiares. Por exemplo, varias
empresas mantém e exploram lavras proprias, ou mesmo controlam

companhias de mineracdo que lhes fornecem os produtos [Vieira, 2002].
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Um empreendimento mineiro pode ser desenvolvido durante
um periodo de tempo bem varidvel e envolve as seguintes fases: Projeto
— fase de elaboracdo de estudos e projetos de engenharia, contendo
especificacBes construtivas, necessarios a execucdo de obras;
Implantagéo - instalacdo do empreendimento, desenvolvimento da mina
ou sua preparacdo para a lavra; Operagdo ou Funcionamento — referente
as atividades de lavra; e desativagdo - encerramento do
empreendimento mineiro, com preparo da area para uso futuro [Cunha,
2003].

A extracdo da matéria-prima representa o primeiro estagio do
processo de producdo da cerdmica. Contudo, sé as empresas que
possuem jazidas proprias de argila iniciam a partir dessa etapa. Deve-se
no momento da extracdo da matéria-prima, realizar uma primeira
selecdo, ou seja, evitar as camadas de argila que contém excessos de
pedras e pedacos de madeira e impurezas de um modo geral, pois esses
elementos poderdo acarretar obstrugdes e desgastes nos equipamentos de
moldagem além de vir a comprometer a qualidade do produto [Vieira,
2002].

Modesto et al. [2003] utilizaram, na confeccdo de pavimentos
ceramicos, uma argila considerada como residuo devido ao alto teor de
Oxido de ferro presente. A esse material foram adicionados dois outros
residuos provenientes de duas estacOes distintas de tratamento de
efluentes de uma empresa ceramica. Esses pesquisadores obtiveram
resultados de absorcéo de dgua e resisténcia mecénica dentro da norma

utilizada normalmente na inddstria ceramica, comprovando a



29

possibilidade de producdo de pavimentos cerdmicos apenas com

residuos.

2.1.3. Classificacdo dos Residuos Sélidos

Os residuos sdo classificados quanto aos riscos potenciais a
salde publica e ao meio ambiente, definindo-se 0 seu manuseio

adequado e a sua destinacéo final.

Considerando a necessidade de definir procedimentos minimos
para o gerenciamento de residuos, pretendendo preservar a salde
publica e a qualidade do meio ambiente e considerando que as agdes
preventivas sS40 menos onerosas e minimizam os danos a satde puablica e

ao meio ambiente, normas técnicas foram estabelecidas para este fim.

Os residuos solidos industriais sdo todos os residuos no estado
solido ou semi-sélido resultantes das atividades industriais, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de dgua e aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de
controle de polui¢do incluindo lodos e liquidos cujas caracteristicas
tornem inviavel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de
dgua ou que exijam, para isso, solucdes técnicas e economicamente

invidveis em face a melhor tecnologia disponivel.

Segundo a Norma ABNT NBR 10004 de 1987, os residuos

sélidos industriais sdo classificados nas seguintes classes:
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a) Residuos de Classe | - Perigosos

Residuos que, em fungdo de suas propriedades fisicas e
quimicas e infecto-contagiosas, podem apresentar risco a salde publica
e ao meio ambiente. Devem apresentar a0 menos uma das seguintes
caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade.

b) Residuos de Classe Il — N&o Perigosos

= Classe Il A—-Nao Inertes

Aqueles que ndo se enquadram nas classificacBes de residuos
classe | ou classe Ilb. Apresentam propriedades tais como:
combustibilidade, biodegrabilidade ou solubilidade em agua.

= Classe Il B - Inertes

Quaisquer residuos que submetidos a um contato estatico ou
dindmico com &agua, ndo tenham nenhum de seus componentes
solubilizados a concentragfes superiores aos padrbes de
potabilidade de agua definidos pelo Anexo H, Tabela 2.1, da
Norma NBR 10004.
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Tabela 2.1: Codificacéo de alguns residuos classificados como nao
perigosos (Anexo H).

Cadigo de
Identificagdo

Cadigo de
Identificagdo

Cadigo de
Identificagdo

Cadigo de
Identificagdo

A0001

A004

A005

A006

A007

A008

Residuo de
restaurante
(restos de
alimentos)

Sucata de metais
ferrosos

Sucata de metais
nao ferrosos
(latdo, etc.)

Residuo de
papeldo e papel
Residuos de
plastico
polimerizado

Residuos de
borracha

A009

A010

A011

A016

A024

A099

Residuo de
madeira

Residuo de
materiais téxteis

Residuos de
minerais ndo-
metalicos

Areia de
fundicéo

Bagaco de cana

Outros residuos
nao perigosos

2.2. CONFORMACAO

A técnica de conformacdo utilizada para uma determinada

aplicacdo depende da consisténcia do sistema (por exemplo, barbotina,

pasta plastica ou material granulado) e produzira uma forma particular,

com determinada composic¢do e microestrutura.

A modelagem ou conformagdo é uma etapa fundamental na

fabricacdo de qualquer artigo ceramico. N&o somente porque determina
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a geometria final e, assim, sua fungdo, mas também, e, sobretudo,
porque a modelagem tem que combinar as propriedades das matérias-
primas numa forma que permita que as fases subseqlientes do processo
de producdo sejam concluidas com éxito. A modelagem é
correlacionada com o proprio conceito de ceramica, a sua historia e o
seu desenvolvimento tecnoldgico. [H&ndle, 2007].

A extrusdo € um processo de conformacdo muito utilizado nas
indUstrias de ceramica vermelha na fabricag&o de telhas e tijolos. E uma
técnica de produgdo associada a uma elevada produtividade.

Existem varios fatores que afetam o rendimento do processo e a
qualidade dos produtos finais na extrusdo, entre eles destacam-se: a
composicdo e a preparacdo das massas ceramicas, a plasticidade das
massas, os moldes (boquilhas) usados, o tipo de extrusora e a qualidade
do vacuo [Ribeiro et al., 2003]. Esta técnica de moldagem ¢ utilizada
principalmente para a fabricacdo de objetos cerdmicos com a area da
secdo transversal constante, e o comprimento dos elementos é
estabelecido pelo corte do material extrudado perpendicularmente a
direcdo do fluxo de extrusdo [Hé&ndle, 2007].

As condigdes de fluxo do material argiloso através da extrusora
dependem basicamente da sua plasticidade, por isso a necessidade de
manter as caracteristicas da massa (composicao, grau de moagem, teor
de umidade, etc.) o mais constante possivel, para que o valor da
plasticidade se mantenha [Ribeiro et al., 2003]. A consisténcia do
material utilizado no processo de extrusdo € completamente diferente da

utilizada na prensagem: corpos extrudados prontos tém, de fato, um teor
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de umidade superior a 14-15% e, dependendo das matérias-primas, esse
valor pode ser superior a 20-22% [Héndle, 2007].

Nas massas com elevados teores de umidade, perto do limite
liquido, facilmente ocorre o deslizamento entre particulas, pelo que a
massa argilosa tenderd a aderir as hélices da extrusora e fluir pelo centro
da fieira com maior velocidade. Algo semelhante ocorrera se diminuir o
teor de umidade e trabalhar abaixo da zona de maxima plasticidade. O
atrito nas paredes da extrusora aumenta e a massa argilosa tendera
também a fluir com maior velocidade no centro, enquanto que as forcas
de compressdo desenvolvidas no interior da extrusora e o desgaste dos
diversos componentes metdlicos aumentam [Ribeiro et al., 2003].

Existem apenas algumas tecnologias que, no seu processo de
desenvolvimento, tenham encontrado um leque tdo vasto de aplicagéo,
como a tecnologia de extrusdo. Sua origem foi em ceramica estrutural e,
ainda hoje a extrusdo é utilizada em industrias tdo diversas como a de

plasticos, produtos quimicos, alimentos, etc.

Relativamente aos outros processos de conformagéo, a extrusdo

apresenta as seguintes vantagens:

= Alta qualidade e uniformidade dos produtos,

=  Versatilidade: pode-se produzir ampla variedade de
produtos, mudando poucos ingredientes e as condi¢Bes de
operacéo da extrusora,

=  Custos reduzidos: o processo tem baixos custos e alta
produtividade em relacdo a outros processos,

= Alta velocidade de producéo e

»  Automacéo de processo, reduzindo méo de obra.
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2.2.1. Plasticidade

O termo plasticidade se refere a um modo particular de
comportamento mecanico, pelo qual um material apresenta deformagéo
permanente sem ruptura em resposta a uma carga compressiva aplicada
(tensdo limite) do material [Reed, 1995].

A plasticidade é uma propriedade de dificil caracteriza¢do, uma
vez que a maior ou menor plasticidade de uma massa depende de
multiplos aspectos, entre 0s quais se podem destacar: o teor de umidade
da massa, os diferentes tipos de minerais argilosos existentes (a
composicdo da massa) geometria dos cristais e ainda a prépria
distribuicdo de tamanho de particula das particulas envolvidas. Ha ainda
o fato da determinacdo da plasticidade depender frequentemente da
habilidade do operador, fornecendo, por isso mesmo, uma avaliagdo
meramente qualitativa. Além disso, os valores obtidos para ensaios

diferentes ndo sdo diretamente comparaveis [Ribeiro et al., 2003].

As particulas que apresentam plasticidade sdo, principalmente, os
argilominerais. Os minerais como o quartzo e o feldspato ndo
desenvolvem misturas plasticas. A argila é a fragdo do solo que em
contato com a agua, adquire plasticidade.

Os argilominerais sdo, fundamentalmente, silicatos hidratados
de aluminio, que apresentam plasticidade, troca catidnica, dimensdes
geralmente submicrométricas e forma lamelar e alongada. Os
argilominerais compreendem uma grande familia de minerais, que
podem ser classificados em diversos grupos, conforme a estrutura

cristalina e as propriedades semelhantes. Os principais grupos de
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argilominerais sdo os das caulinitas, ilitas e montmorilonitas [Ring,
1996].

No inicio do século XX, o quimico sueco Albert Atterberg,
realizou pesquisas sobre as propriedades dos solos finos (consisténcia).
Segundo Atterberg, os solos finos apresentam variacdes de estado de
consisténcia em fungdo do teor de umidade. Isto é, os solos apresentam
caracteristicas de consisténcia diferentes conforme os teores de umidade
que possuem. Ha teores de umidade limite que foram definidos como
limites de consisténcia ou limites de Atterberg. O termo consisténcia
refere-se primariamente ao grau de resisténcia e plasticidade do solo que
dependem das ligacBes internas entre as particulas do solo. Os solos
ditos coesivos possuem uma consisténcia plastica entre certos teores
limites de umidade. Abaixo destes teores eles apresentam uma
consisténcia sélida e acima uma consisténcia liquida. Pode-se ainda
distinguir entre os estados de consisténcia plastica e sélida, uma

consisténcia semi-solida [Mitchell, 1976].

A plasticidade de um solo argiloso esté relacionada a forma de
suas particulas, e que é caracteristica do argilomineral existente no solo.
Diversos autores vém procurando correlacionar os limites de
consisténcia com os aspectos mineralégicos das argilas. A Tabela 2.2

mostra os valores dos limites de consisténcia de alguns argilominerais.

Ainda que os limites de liquidez e de plasticidade possam ser
obtidos através de ensaios bastante simples, a interpretacdo fisica e o
relacionamento quantitativo dos seus valores, com os fatores de

composi¢do do solo, tipo e quantidade dos minerais, tipo de céation



36

adsorvido, forma e tamanho das particulas; é dificil e complexo [Reed,
1995].

Tabela 2.2: Limites de consisténcia [Mitchell, 1976].

A_rgilo_— Limite de Limite de Limite de
minerais Liquidez LL Plasticidade = Concentracéo
(%) LP (%) LC (%)
Montmorilonita 100-900 50-100 8,5-15
llita 60-120 35-60 15-17
Caulinita 30-110 25-40 25-29

Entre os métodos existentes de medigdo e caracterizacdo da
plasticidade pode-se citar o indice de plasticidade de Atterberg, o indice
de plasticidade de Pfefferkorn e o indice de plasticidade através do
aparelho de Casagrande.

2.2.1.1. Limite de Liquidez (LL)

No ensaio de limite de liquidez mede-se, indiretamente, a
resisténcia ao cisalhamento do solo para um dado teor de umidade,
através do numero de golpes necessarios ao deslizamento dos taludes da
amostra; para um teor de umidade igual ao limite de liquidez foram
encontrados valores iguais a 2,5 kPa, valores estes muito baixos,
indicando a proximidade do estado liquido e sendo a maior parte desta
resisténcia devida as forcas atrativas entre as particulas que por sua vez
estdo relacionadas a atividade superficial dos argilominerais [Mitchell
1976].
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O limite de liquidez de um solo é o teor de umidade que separa
0 estado de consisténcia liquido do plastico e para o qual o solo
apresenta uma pequena resisténcia ao cisalhamento. O ensaio utiliza o
aparelno de Casagrande, onde tanto o0 equipamento quanto o
procedimento sdo normalizados pela ABNT/NBR 6459/84.

2.2.1.2. Limite de Plasticidade (LP)

O limite de plasticidade é o teor de umidade minimo no qual a
coesdo é pequena para permitir deformagdo, porém suficientemente alta
para garantir a manutencdo da forma adquirida. Esse limite é o extremo
inferior do intervalo de variacdo do teor de umidade no qual o solo
apresenta comportamento plastico [Mitchell 1976].

Para a realizagdo desse ensaio, necessita-se apenas de uma placa
de vidro com uma face esmerilhada e um cilindro padrdo com 3mm de
diametro. O ensaio inicia-se rolando, sobre a face esmerilhada da placa,
uma amostra de solo com um teor de umidade inicial préximo do limite
de liquidez, até que, duas condicBes sejam, simultaneamente,
alcangadas: o rolinho tenha um didmetro igual ao do cilindro padréo e o
aparecimento de fissuras (inicio da fragmentacdo). O teor de umidade do
rolinho, nesta condigdo, representa o limite de plasticidade do solo. O
ensaio é normalizado pela NBR 7180/84.

2.2.1.3. Indice de Plasticidade (IP)

Dos diversos indices, relacionando os limites de liquidez, de

plasticidade e as vezes o teor de umidade do solo, 0 mais utilizado
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atualmente € o indice de plasticidade. Fisicamente representaria a
guantidade de dgua que seria necessaria acrescentar a um solo, para que
ele passasse do estado plastico ao liquido. E definido como a diferenca
entre o limite de liquidez e o limite de plasticidade. Esse indice
determina o carater de plasticidade de um solo, assim, quanto maior o
“IP”, tanto mais plastico sera o solo. Sabe-se, ainda, que as argilas sao
tanto mais compressiveis quando maior for o “IP”. Segundo Caputo

[1998], os solos podem ser classificados em:

=  Fracamente plasticos 1< IP <7

=  Medianamente plasticos 7 < IP < 15

= Altamente plasticos IP > 15

Resultados de pesquisas realizados por Arthur Casagrande
permitiram a elaboracdo de um gréfico, Figura 2.1, que serve para a

classificacdo de um solo segundo as suas propriedades plasticas.
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Figura 2.1: Grafico de plasticidade [Holtz and Kovacs, 1981].
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2.2.2. Secagem

A secagem €& uma etapa principal do processo produtivo
ceramico. O tempo de perda de umidade para o ambiente ndo pode ser
tdo rapido a ponto de danificar o produto com trincas e empenamentos,
decorrentes da variacdo de volume. Portanto, nos estagios iniciais do
processo de secagem, as particulas de argilas estdo virtualmente
envolvidas e separadas umas das outras por uma fina pelicula de agua.
Com o progresso da secagem e a remogdo da agua, a separacdo
interparticulas diminuird, manifestando-se na forma de contracdo de
volume. A secagem nas regides internas de um corpo de prova é
realizada através da difusdo das moléculas de agua para a superficie por
evaporagdo. Se a taxa de evaporacdo for maior que a taxa de difuso, a
superficie ird secar mais rapidamente do que no interior, com uma
grande probabilidade de haver defeitos formados, logo, deve-se diminuir
a taxa de evaporacdo para que ocorra a difusdo da agua. A taxa de
evaporagdo da agua pode ser controlada pela temperatura, umidade e
taxa de escoamento do ar [Callister, 1999].

2.2.3 Sinterizacao

A finalidade da etapa de sinterizacéo é aglomerar as particulas,
de forma a densificar o material e melhorar a resisténcia mecénica. Na
etapa de sinterizacdo € onde ocorrem as transformagfes necessarias,
para que os produtos confeccionados alcancem as propriedades e a
microestrutura finais adequadas, para o tipo de aplicacdo projetada.
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Os parametros de processo; como temperatura, tempo, presséo,
velocidade de aquecimento ou resfriamento e a natureza da atmosfera
em que ocorre o tratamento térmico, influenciam diretamente as

propriedades do produto final e a sua microestrutura.

No processo de sinterizacdo pode ocorrer a formacdo da fase
liquida, influenciando na coalescéncia entre as particulas dos
argilominerais, preenchendo parte do volume dos poros. O grau de
vitrificacdo depende da temperatura e do tempo de sinterizacdo, bem
como, da composicao mineraldgica da massa que compde a peca. A fase
fluida escoa ao redor das particulas ndo fundidas que permanecem no
meio e preenchem o0s poros, como resultado de forca de tensdo
superficial. Nesse processo, a coalescéncia das particulas influencia na
reducdo de volume da peca cerdmica. Com o resfriamento, a fase
fundida forma uma matriz vitrea que resulta em um corpo denso e
resistente [Callister, 1999].

2.3. FORMULACAO DO SISTEMA

Uma massa ceramica deve possuir uma composi¢do quimica e
mineraldgica adequada, de maneira que as transformagfes fisico-
quimicas que ocorrem durante o processo de queima fornecam ao
produto acabado as propriedades desejadas. Uma massa ceramica pode
ser considerada adequada quando a relacdo entre as matérias-primas
plasticas e as ndo plésticas é tal que confira & peca conformada

resisténcias mecanicas a verde e a seco suficientes.
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Materiais ceramicos sdo compostos inorganicos contendo pelo
menos dois, e muitas vezes mais, compostos constituintes. Em
aplicacbes tecnologicas, estes sdo utilizados numa variedade de
morfologias incluindo mondlitos, pos, filmes finos ou espessos, e fibras
longas ou curtas. Podem ser mono ou policristalinos, e podem incluir
uma ou varias fases [Chiang et al., 1997].

Os diagramas de fases constituem um método claro e conciso de
representar graficamente o estado de equilibrio para uma dada
composicgdo, temperatura e pressdo [Kingery et al., 1976]. A utilizacdo
dos diagramas de equilibrio de fases no estudo dos materiais ceramicos
torna-se cada vez mais importante. Apos a etapa de sinterizacdo, em
algumas areas limitadas da estrutura surgirdo novas fases cristalinas, em
outras a fusdo tera sido completa e, em outras, a matéria-prima inicial
pode encontrar-se inalterada. Segaddes [1987] cita algumas informacGes

importantes que podem ser obtidas através de diagramas de fases, como:

=  Temperatura de fusdo de cada componente puro;

=  Temperatura de fusdo quando dois ou mais compostos sdo
misturados;

= Quantidades e composi¢do de fases liquidas e solidas a uma
especifica temperatura e fragdo massica dos componentes;

= Interacdo de dois compostos para formar um terceiro
composto (ex.: SiO, e Al,O; para formacdo da mulita,
3A1,03.25i0,).
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2.3.1. Diagrama de Fases para Formulacdo de Ceramicas a Partir
de Residuos

As matérias-primas para a indlstria de materiais ceramicos
podem participar de um dos trés grandes grupos, que irdo ter papéis
distintos durante o processamento: componentes plasticos (por ex.:
argilas), componentes fundentes (por ex.: feldspatos) e componentes
inertes ou dimensionais (por ex.: areias de quartzo). Visando a utilizacéo
como matérias-primas alternativas, os residuos também podem ser
classificados em trés grupos: residuos combustiveis, que contém um alto
teor de substancias orgénicas ou ricas em carbono (alto valor calorifico);
residuos fundentes, que promovem uma melhor sinterabilidade dos
corpos ceramicos (formadores de fase vitrea); e residuos controladores
da plasticidade, que afetam na maioria das vezes a preparacéo do corpo
a verde (controle dimensional, tanto durante a secagem, quanto durante
a queima) [Dondi et al., 1997]. Cada residuo tera um efeito dominante e
especifico no processo de fabricagdo, mas pode ainda contribuir para o
papel desempenhado pelas outras matérias-primas. Os residuos que
podem ser facilmente elevados a categoria de matérias-primas
alternativas para a industria ceramica, sdo aqueles considerados inertes,
seguros e produzidos em grandes quantidades [Segadaes et al., 2005].

Em relagdo & composicdo quimica, a grande maioria destes
residuos, bem como as matérias-primas naturais (plasticas, fundentes ou
inertes) contém, como componentes predominantes, silica, alumina e
cal. Todos contém pequenas quantidades de outros componentes, que na
maioria das vezes afetardo a cor do produto queimado (Fe,Os;, MnO,
TiO,, Cr,O3) porém ndo terdo papéis importantes durante o
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processamento de ceramicos ao ar em baixas temperaturas. Em todos 0s
casos, 0s outros componentes em menor quantidade (MgO, K,0, Na,0O)
atuardo como fundentes e poderdo ter um forte efeito durante a

sinterizacdo [Segadaes, 2006].

Para avaliar a possibilidade de um dado residuo ser utilizado
diretamente como matéria-prima ou aditivo em processos ceramicos, ou
para prever quais passos de pré-tratamento serdo necessarios para um
uso futuro, o residuo selecionado deve ser caracterizado. Uma
caracterizacdo completa deve incluir a avaliagdo da composic¢do quimica
e mineralodgica, distribuicdo de tamanho de particulas e comportamento
térmico e dilatométrico. Para efeito de comparacdo, uma mistura tipica
de argila usada normalmente também dever ser investigada.
Combinagdes selecionadas de tais materiais sdo entdo utilizadas para
preparar amostras para testes, que serdo secas e sinterizadas e também
caracterizadas (retracdo, porosidade, densidade, resisténcia a flexdo). A
selegdo da composi¢do e do tratamento térmico é o estagio onde o uso

do diagrama de fases pode ser muito interessante [Segadées, 2006].

A maioria dos textos sobre diagramas de equilibrio néo entra
em detalhes suficientes para explicar a utilidade dos diagramas de fase
para uma aplicagcdo, ou como fazer uso préatico das informages contidas
nos diagramas. Freqlientemente os diagramas sdo originalmente
preparados usando tempos muito longos, a uma temperatura, e hoje em
dia o ciclo de queima dos produtos ceramicos € feito no menor tempo
possivel (em alguns produtos o ciclo de queima é de menos de 30
minutos de frio a frio), e, portanto, estdo muito distantes das condi¢des

utilizadas para determinar o diagrama de fases.
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Embora em condi¢cBes normais de funcionamento industrial o
equilibrio termodindmico geralmente ndo é alcancado, o diagrama de
equilibrio de fases do sistema relevante pode ser ainda utilizado para
prever a tendéncia da reagdo se completar e sera uma grande ajuda ao
mesmo tempo em que se fazem escolhas adequadas das composicOes e
dos parametros de processo [Raupp-Pereira et al., 2006]. Boa parte dos
engenheiros ceramicos talvez ndo precise saber como criar um diagrama
de fases, ou a forma de calcular um a partir dos dados termodinamicos
relevantes, porém poderd ser muito Util saber como ler, interpretar e
aplicar a um determinado processo as informacBes do diagrama

relevante [Segadaes, 2006].

Na industria ceramica, quando se substituem matérias-primas
naturais por residuos industriais, se for necessaria uma previsdo sobre o
efeito e/ou o papel dos residuos, isso pode ser observado dentro de um
sistema relevante de um diagrama de fases. A primeira dificuldade é
escolher um sistema relevante, que seria no minimo SiO,-Al,03-CaO-
MgO-Na,0-K,0-Fe,05. Porém, estes diagramas de sistemas contendo
multiplos componentes raramente estdo disponiveis. Desta forma, um
diagrama restrito, preferencialmente de sistema ternario, tem que ser
selecionado, e ndo necessariamente serd apenas definido pelos
componentes majoritarios da mistura. Uma vez encolhido o sistema
relevante, surge a segunda dificuldade: o célculo da composicéo
equivalente das misturas, pois 0s outros componentes ndo devem ser
simplesmente ignorados. Para ser capaz de tomar uma decisdo
adequada, um bom conhecimento sobre a ciéncia e 0 processamento de

ceramicas se faz necessario [Segadaes, 2006].
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O diagrama de fases do sistema relevante pode fornecer
estimativas valiosas das proporcdes das fases presentes durante e depois
da sinterizacdo e também quanto a presenca de fase liquida na
temperatura de sinterizacdo e as fases cristalinas resultantes [Raupp-
Pereira et al., 2004].

O efeito fundente do K,O e Na,O é bhastante semelhante, e 0s
seus diagramas de fases com a alumina e silica, s&o morfologicamente
parecidos. O K,O conduz & formagdo de fase liquida a temperaturas
mais baixas e com baixa viscosidade, porém o efeito do Na,O é ainda
maior. Assim, serd melhor discutir o efeito de alcalinos em termos de
diagrama de equilibrio de fase para o sistema Al,03-SiO,-K,0, usando a
juncéo K,0+Na,O como equivalente ao K,0. Para os oxidos alcalino-
terrosos (CaO+MgO), sua contribuicdo pode ser ignorada ou adicionada
aos oxidos alcalinos. Em outras palavras, o efeito de 6xidos fundentes
no sistema Al,O3-SiO, pode ser discutido em termos da juncdo dos
componentes K,O+Na,O, ou melhor ainda, da juncdo de
Ca0+MgO+K,0+Na,0 [Segadaes, 2006].



Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS

Em uma andlise preliminar foram selecionados residuos
minerais provenientes do estado de Santa Catarina, com potencialidade
de serem valorizados através de sua utilizagdo com matérias-primas
alternativas na industria ceramica. Foram analisados apenas residuos do
estado de Santa Catarina devido ao custo de transporte envolvido, porém

os residuos selecionados séo facilmente encontrados em outras regides.

No municipio de Araquari (empresa Pedras Morro Grande), a
partir do processo de britagem da rocha gnaissica é produzida uma lama.
A lama do corte da rocha ornamental varvito, proveniente do municipio
de Trombudo Central (empresa Ramos Universo), também foi um dos
residuos utilizados neste trabalho. Outro residuo utilizado neste estudo,
proveniente da estacdo de tratamento de agua, foi o lodo de ETA
(empresa  SAMAE, Blumenau). A empresa Eliane, localizada no
municipio de Cocal do Sul, cedeu uma argila que é considerada um
rejeito devido ao alto teor de ferro. Os municipios onde se localizam as

empresas fornecedoras dos residuos estdo indicados na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Municipios onde se localizam as empresas fornecedoras dos
residuos.

3.1.1. Gnaisse

Na empresa fornecedora (Pedras Morro Grande, Araquari, SC)
desse residuo, a lama de gnaisse € produzida durante o processo de
britagem de rocha gnaissica. Esse processo inclui a quebra e o
peneiramento das rochas, até que as mesmas atinjam as especificacdes
do mercado. Esse circuito pode gerar britas com tamanhos que variam

desde pedriscos até pedregulhos.

A britagem é o processo primario de cominui¢do. O nimero de
estagios de britagem depende do tamanho do material na alimentacéo e
da qualidade do produto final. O controle do tamanho de particulas e da
morfologia da brita é realizado ao longo das etapas secundaria, terciaria
e quaternaria (fabricacdo de areia). Os residuos gerados diretamente do

processo de cominui¢cdo da rocha sdo direcionados para uma roda
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d’agua. Essa roda tem o intuito de separar as britas, que ainda podem ser
comercializadas, dos finos do processo considerados residuos.

Os finos em suspensdo sdo separados do material que pode ser
ainda aproveitado, através de uma chapa metélica com varias aberturas
de 5 mm. A matéria-prima mais fina passa pela roda d’agua que utiliza a
gravidade para separar a matéria-prima dos finos em suspensdo. O
material retido na roda d’agua possui valor comercial, e este é vendido
pela empresa como brita para industria de construgdo. Ja os finos do
processo, que ndo possuem valor comercial, sdo retirados da roda d’agua
através de uma tubulagdo, e sdo depositados em lagoas de decantagéo na
prépria planta da empresa, conforme mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2: Lagoa de decantagdo de residuo de gnaisse.
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A producdo deste residuo chega a 700 m*més. Quando o
volume méximo da lagoa de decantacdo é atingido, a mesma é limpa, ou
seja, 0 residuo € retirado da lagoa por uma retroescavadeira e,
normalmente, € acumulado no terreno da propria empresa ou destinado
para aterros industriais. O residuo de gnaisse utilizado neste trabalho é
proveniente da primeira lagoa de decantacéo.

3.1.2. Varvito

Em Trombudo Central, regido da qual o residuo em estudo ¢
proveniente, o varvito é extraido desde a década de 60 na localidade de
Bracatinga I, onde existem diversas jazidas. A exploracdo comecou de
maneira rudimentar, através de alavancas e cunhas de metal, auxiliadas
por explosdes de dinamite. As rochas extraidas eram aproveitadas sem
qualguer beneficiamento, apresentando-se com simetria bastante regular
[Cunha, 2007]. A denominagdo comercial na regido para esse minério é
ardosia (rocha metamdrfica). Entretanto, a rocha encontrada nesta regido
¢ de fato de origem sedimentar, folhelho ritmico, conhecido como
varvito. Uma das pedreiras de varvito encontrada em Trombudo Central
¢ apresentada na Figura 3.3.

Figura 3.3: Pedreira de Trombudo Central.
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Na mineracdo do varvito podem ser chamados de residuos a
borra, o p6 ou finos provenientes do corte e do polimento das pecas, e as
placas que se quebram durante o corte e até mesmo apos o polimento.

Grande parte das necessidades fisicas da regido é suprida pelo
processo de mineracdo e extracdo do varvito como calgamentos,
construcdo de muros, coberturas, construcdo de pontos de Onibus e

estruturas decorativas relacionadas a entretenimento.

A empresa Ramos Universo, fornecedora do residuo de varvito,
tem a sua produgdo totalmente dedicada & exportagdo de placas
empregadas na producdo de tampos para mesa de bilhar. O processo
comega com a retirada dos blocos de varvito das jazidas, Figura 3.4. Os
blocos com tamanhos de 1,38 x0,88 ou 1,58 x1 m sdo cortados e
retirados da pedreira por tratores, carregados em caminhdes e levados

para e empresa.

Na empresa, 0 processo de beneficiamento da rocha envolve 8
etapas. A primeira etapa corresponde ao desdobramento dos blocos, que
consiste em dividir os blocos em placas menores. O desdobramento
pode ser realizado manualmente, quando a rocha possui veios que
possibilite este trabalho, ou através da maquina desbobradeira, como
mostrado na Figura 3.5.

A pré-calibragem, segunda etapa, € a responsavel pela maior
producdo de residuo, pois consiste no desgaste das placas, através do
atrito com um anel diamantado, Figura 3.6. A empresa trabalha com
duas espessuras de placas: 24 mm e 30 mm. A maioria das etapas de

corte envolve o uso de agua, gerando um fluxo de agua e residuo que
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desce através de tubulacdo interna direto para a primeira lagoa de
decantacéo.

Figura 3.5: Desdobramento dos blocos (a) blocos, (b) desdobramento
manual e (c) desdobramento mecénico.
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Figura 3.6: Etapa de pré-calibragem.

ApoOs a pré-calibragem, as placas seguem para a etapa de corte,
onde as placas ja sdo cortadas no comprimento final. A quarta etapa é a
etapa de furacdo, tanto para as cagapas (6 furos) quanto para os pontos
de fixacdo (30 furos). Apds a furacdo, os jogos de trés placas que
compdem uma mesa de bilhar, seguem para a calibragem final (quinta
etapa). Todo o residuo gerado durante o processo é levado através de
tubulacéo interna, para as lagoas de decantacdo. Existem seis lagoas de
decantacdo, Figura 3.7. Na primeira lagoa, fica retida a maior
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quantidade de material, Figura 3.8. O residuo utilizado nesse trabalho é
proveniente dessa primeira lagoa. As outras lagoas de decantacdo tém
por funcéo prover uma maior decantagcdo do material, antes da agua ser
devolvida para o rio. Nas duas uUltimas lagoas, a agua estd com uma
qualidade boa o bastante para permitir a criacdo de 1.200 peixes pelo
proprietario.

Figura 3.7: Lagoas de decantagdo para o residuo do varvito.

Como a maioria dos processos envolve a utilizacdo de agua, a
sexta etapa consiste em deixar as placas por 72 h em estufa a
aproximadamente 40°C. Apds o periodo na estufa, as placas seguem
para a sala de cura, onde permanecem por 30 dias para climatizar
(umidade e temperatura) com o objetivo de ndo originar empenamentos
no futuro. A Gltima etapa consiste na colagem das placas de MDF com
cura de 24 horas. A Figura 3.9 mostra a mesa de bilhar na fase final.
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Figura 3.8: Primeira lagoa de decantac&o, provedora do residuo
utilizado nesta pesquisa.

Figura 3.9: Placa para mesa de bilhar pronta para exportag&o.

A primeira lagoa de decantacdo possui aproximadamente 15 m
de comprimento € 8 m de largura, com profundidade de 1,5 m. O
residuo é retirado da lagoa por uma retroescavadeira, e colocado na
margem da mesma, para retirada do excesso de dgua. A lagoa é limpa de
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10 em 10 dias e produz cerca de 250 m® por més de residuo. A empresa
Ramos Universo possui dois terrenos com licenca ambiental para a
disposicdo destes residuos, porém se mostrou muito interessada em dar

uma destinacdo ambientalmente correta para este residuo.

3.1.3. Lodo de Estac&o de Tratamento de Agua

O lodo resultante da limpeza da agua potavel também foi um
dos residuos utilizados neste trabalho. No Servico Autdnomo Municipal
de Agua e Esgoto (SAMAE) de Blumenau, o processo de purificacio da
&gua se inicia com a adigdo de sulfato de aluminio, quando a agua bruta
entra na estagdo de tratamento. A introducdo do sulfato de aluminio tem
como objetivo a aglomeracdo das particulas solidas nas paredes dos
tanques e também nas placas de contencdo, para facilitar futura
remocdo. Na etapa seguinte do processo, a 4gua segue por uma calha e
entra no floculador, onde é agitada lentamente para que as particulas

aumentem de tamanho, formando flocos.

A etapa seguinte é a decantagdo, na qual as impurezas que se
aglutinaram e formaram os flocos vao se separar da agua pela acéo da
gravidade, indo para o fundo dos tanques ou ficando presas em suas
paredes. A proxima etapa € a filtracdo, onde a 4gua passa por grandes
filtros com camadas de seixos (pedra de rio) e de areia, com granulagdes
diversas e carvdo antracitoso (carvao mineral). No filtro ficardo retidas
as impurezas que passaram pelas fases anteriores. A dgua nesse ponto ja
¢ potavel, mas para maior protecdo contra o risco de infeccBes de

origem hidrica, € feito o processo de desinfecgéo.
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A desinfec¢do, também conhecida como cloragdo, serve para
eliminar germes nocivos a salde e garantir a qualidade da agua até a
torneira do consumidor. Nesse processo, podem ser usados hipoclorito

de sédio, cloro gasoso ou diéxido de cloro.

O passo seguinte é a fluoretacdo, onde sera adicionado
fluorsilicato de sddio ou &cido fluorsilicico em dosagens adequadas. A
funcdo do fluorsilicato é prevenir e reduzir a incidéncia de cérie
dentaria, especialmente nos consumidores de zero a 14 anos de idade,

periodo de formacdo dos dentes.

A (ltima acdo neste processo de tratamento da agua é a
corregdo de pH, quando é adicionado cal hidratado ou barrilha leve
(carbonato de sddio), para uma neutralizagdo adequada & protecdo da
tubulagdo da rede e da residéncia dos usuérios. Entre a entrada da agua
bruta na ETA e sua saida, ja potavel, decorrem cerca de 30 min, como

mostra o esquema na Figura 3.10.

Durante o processo de decantaco, é originado o lodo da estacéo
de tratamento de agua (lodo de ETA), pelas impurezas retidas no
processo de potabilizacdo das aguas naturais e os produtos quimicos
utilizados no tratamento. No presente momento, a empresa SAMAE
busca uma alternativa viavel para o aproveitamento desse residuo, para
gue 0 mesmo nado seja mais enviado para aterros industriais, gerando
custos para a empresa. Esse lodo contém matéria organica proveniente
da &gua bruta e impurezas contidas nos produtos quimicos usados no

tratamento, tais como: aluminio, ferro, manganés e cromo, entre outros.
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Esta¢do de tratamento

W Tangues de Decantagdo

Figura 3.10: Processo de purificacdo da agua da SAMAE [SAMAE,
2008].

A limpeza das placas e dos tanques ocorre uma vez por semana,
e a quantidade de lodo retirada depende da turbidez da 4gua. Em média
sdo retirados dois galdes de 300 I/semana, o que gera cerca de 2.400
I/més (com percentual de &gua em torno dos 63%).

3.1.4. Argila Residual

O quarto residuo selecionado para este estudo é uma argila
considerada como residuo pela empresa detentora da jazida (empresa
Eliane, Cocal do Sul, SC) devido a sua queima avermelhada. As argilas
amareladas e avermelhadas tanto podem ocorrer logo acima da jazida de
argila clara como também abaixo e no interior da camada de argila clara,

na forma de intercalagdes ou bolsGes contaminados. Quando presentes
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no mesmo nivel estratigrafico das argilas claras, as argilas amareladas e
avermelhadas sdo descartadas na propria selecdo das argilas
aproveitadas nos processos ceramicos. Durante o processo de lavra, a
escavadeira hidrdulica vai selecionando as argilas claras na operacédo de
desmonte das camadas de argila da jazida, jogando as argilas amarelas
na cava lavrada, como aterro.

O residuo utilizado neste trabalho, proveniente da extracdo de
argila para a inddstria ceramica, faz parte da camada superior da jazida.
Essa camada de argila possui teores de impurezas, que a torna
indesejavel no processo fabril. Por conter uma grande quantidade de
Oxido de ferro (Fe,O3) em sua composi¢do e por apresentar coloragdo
avermelhada apds tratamento térmico, o0 que traria escurecimento na
base das placas ceramicas, essa argila é tratada como residuo. A argila
residual utilizada neste trabalho faz parte do grupo denominado “argila
de terceira”, Figura 3.11.

Figura 3.11: Estoque de argila residual, de coloracdo amarelada.
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A producdo da argila amarela e formacdo de estoque sé irdo
ocorrer por pedido de olarias, por exemplo, ou como resto do
aproveitamento de uma jazida em exaustéo, quando sdo admitidos teores

mais elevados de ferro nas argilas de terceira.

A empresa Eliane possui jazida propria e a argila residual
retirada das camadas superiores, como mencionado anteriormente, é
apenas estocada, ndo sendo utilizada em nenhuma formulacéo de massa
da empresa. Atualmente o estoque de argila amarela é de cerca de 3.000
toneladas, podendo ser aumentado mediante pedido.

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais relacionados a este trabalho
foram realizados na Universidade Federal de Santa Catarina,
Florianépolis, SC, no Laboratério de Materiais (LABMAT) e
Laboratorio de Caracterizacdo Microestrutural (LCM) do Departamento
de Engenharia Mecénica e no Centro de Tecnologia em Materiais
(CTCMat), localizado em Criciima, SC, bem como na Universidade de
Aveiro (Portugal), junto ao Departamento de Engenharia Ceramica e do
Vidro (DECV)

O fluxograma apresentado na Figura 3.12 ilustra, de forma
sucinta, a metodologia empregada na escolha das formulagdes utilizadas
para a confeccdo de revestimentos ceramicos. Cada item serd abordado

detalhadamente.
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Preparacéo dos Residuos

{Desagregagéo e controle de umidade
v

Caracterizacoes

{ FRX, DRX, ATD/TG,

Dilatometria 6tica, DTP

Escolha do Diagrama de Fases

{Definigéo dos 6xidos constitutivos
v

Posicionamento no Diagrama

{Definigéo de composicoes.
v

Avaliacéo das Propriedades

{ Propriedades fisicas e tecnoldgicas

v

4 Formulacdes

Figura 3.12: Fluxograma da metodologia adotada na preparacao das
formulagoes.

Os residuos, por se tratarem de lodos em sua maioria,
necessitaram de preparagao prévia. Os residuos de britagem e polimento

das rochas gnaissicas e varviticas foram secos em estufa a 110°C até
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massas constantes, e entdo desagregados em moinho de bolas por 5 min.
A argila residual foi submetida apenas a uma redugdo de umidade para
facilitar a sua desagregacdo. O lodo de ETA, que contém mais de 50%
de &gua, necessitou de filtro-prensagem. Essa operacéo foi realizada na
empresa T-Cota, em Tijucas, SC.

A segunda etapa destinou-se & caracterizagdo dos residuos
utilizados, com a finalidade de investigar o potencial e a limitagdo
tecnoldgica do seu aproveitamento como matéria-prima na obtencéo de

ceramicas de revestimento.

Através da analise quimica realizada por fluorescéncia de raios
X, 0s percentuais de cada Oxido constituinte dos residuos foram
determinados. A identificacdo das fases presentes foi realizada através
da técnica de difratometria de raios X e, com o intuito de verificar o
comportamento durante a queima, além de possiveis transformacdes de
fase e perdas de massa, os residuos foram caracterizados através de
andlise térmica diferencial e termogravimétrica. Para a determinacdo da
distribuic@o de tamanho de particulas foi utilizada a técnica de difracéo
a laser. As curvas de dilatagdo térmica foram obtidas através de

dilatometria ética.

Com os resultados das analises quimicas, foi possivel escolher o
diagrama de fases pertinente para este trabalho. Para esta escolha, foram
levados em consideracdo 0s componentes majoritarios, como o0s 6xidos
de silicio, aluminio e potassio. Esse ultimo representa a jungdo dos
Oxidos alcalinos e alcalino-terrosos (CaO+MgO+K,0+Na,0).

Através do softer excel, as composi¢Bes quimicas dos residuos

foram posicionadas dentro do diagrama de fases escolhido. No campo
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de trabalho limitado pela composic¢do quimica de cada residuo in natura
foram selecionadas quatro formulagdes, no intuito de abranger a maior

area possivel de trabalho.

Com as composi¢fes quimicas posicionadas no diagrama de
fases, é possivel prever as propriedades da ceramica a ser obtida. Porém
o diagrama de fases representa o equilibrio termodindmico, e em
processos industriais, geralmente esse equilibrio ndo é alcangado.
Entretanto, o diagrama ainda pode ser utilizado para prever as
propriedades do material confeccionado.

Apos a preparacdo das formulagdes, o método de conformacgéo
adotado foi a extrusdo. No entanto, para a realizacdo de alguns testes
preliminares foi utilizada a conformacg&o por prensagem, por se tratar de
um método simples e pratico de se utilizar em escala laboratorial,
necessitando de pouco material. O método de extrusdo foi utilizado para
os testes finais na fabricagdo de revestimentos cerdmicos totalmente a

base de residuos, por ser um método de baixo custo e alta producéo.

3.3. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS
3.3.1. Analise Quimica (FRX)

As andlises quimicas quantitativas dos quatro residuos foram
realizadas por fluorescéncia de raios X (FRX), em um equipamento
Philips, modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rddio, no
CTCMat, em Cricitima, SC.

Todas as amostras foram homogeneizadas com tetraborato de

litio, que atuou como fundente, e com nitrato de litio que serviu para
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reduzir possiveis metais que provocariam oxida¢do no cadinho de
platina. Essas amostras foram fundidas a 1000°C na forma de pérolas
com 40 mm de didmetro, e ao final deste procedimento de preparo,

foram levadas ao equipamento para serem realizadas as analises.

3.3.2. Analise Mineraldgica (DRX)

A técnica de difratometria de raios X (DRX) permite a
identificagdo de materiais quanto as suas caracteristicas cristalinas e a
quantificacdo de elementos de constitui¢do desde que em faixa adequada
de concentracdo. Esse ensaio é aplicAvel a substancias inorgénicas e
principalmente minerais. Essa técnica foi empregada neste trabalho com
0 objetivo de identificar as fases mineraldgicas presentes nas matérias-
primas utilizadas, como também caracterizar os materiais cerdmicos

desenvolvidos em termos quantitativos de fases cristalinas presentes.

Amostras dos residuos a temperatura ambiente foram analisadas
no LCM/UFSC. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips,
modelo Xpert, com radiagdo cobre Ka (1= 1,5418 A), filtro de niquel na
Gtica secundaria, poténcia de 40 kV e 30 mA e fenda de divergéncia de
1°. A anélise dos residuos sinterizados a 1100 e 1150°C foi realizado na
Universidade de Aveiro. As amostras em pd foram levemente
compactadas numa lamina de vidro e analisadas num difratdmetro
Rigaku Geigerflex D/max — C series, utilizando a radiagdo Ko do cobre
(comprimento de onda A = 1,541 x 10™° m), 40 kV / 30 mA, com uma

velocidade de varrimento entre 4 e 80° 20 de 6°/min.
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3.3.3. Analises Térmicas (ATD e TG)

O comportamento térmico das matérias-primas  foi
caracterizado através das técnicas termoanaliticas de analise térmica

diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG).

Essas analises foram realizadas na Universidade de Awveiro,
Portugal, em um equipamento Netzsch 409 EP que utiliza termopar de
Pt-PtRh. Os cadinhos utilizados foram de alumina, sendo as analises

realizadas em atmosfera ao ar com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3.4. Dilatometria Otica

A curva de dilatagdo térmica das formulagdes foi obtida por
meio de um dilatdmetro Otico marca Misura, modelo 3.32, com a
colaboragdo da Expert System Solutions (Modena, Itdlia). Esse
instrumento pode fornecer dados de expansdo térmica como um
dilatdmetro, mas tem o beneficio adicional de utilizar técnicas dpticas
em oposi¢do & medicdo mecénica. O aparelho utiliza uma amostra de
50 mm de comprimento que pode ser prensada a partir de pd ou corte do
material a ser analisado. A amostra é mantida no lugar por hastes
refratarias e pode ser suportada por uma placa de alumina. A amostra é
colocada horizontalmente sobre a placa de alumina ou diretamente sobre

as duas hastes.

Os residuos foram aquecidos até 1300°C com uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. Este ensaio mostra 0 comportamento dos
materiais com 0 aumento da temperatura, porém sem a influéncia de

patamares. Com os dados obtidos por esta curva, juntamente com as
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informagdes obtidas pelo diagrama de fases foram determinadas as
temperaturas de queima das amostras deste trabalho.

3.3.5. Distribuicao de Tamanho de Particula

Para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de particulas
(DTP) foi empregada a técnica de difragdo a laser. Para essa técnica foi
utilizado um difratbmetro a laser Cilas, modelo 1064L com faixa
analitica de 0,04 a 500 um, 64 detectores, 100 classificacdes de tamanho
de particulas, e dois emissores de laser para uma melhor precisdo na
faixa submicrométrica. As amostras foram preparadas na forma de
suspensdo (amostra + agua), com 10% em massa do teor de solidos e
submetida & agitacdo para completa desaglomeracdo das particulas. A
suspensdo é entdo inserida no equipamento e realizada a leitura da DTP.

3.4. FORMULACOES E PROCESSAMENTO CERAMICO

Para prever o efeito que a substituicdo de matérias-primas
naturais por residuos pode causar, um sistema ternario relevante foi

escolhido para orientar a preparacéo das formulaces.

Em termos de composi¢cdo quimica, o Oxido dominante na
grande maioria dos residuos é a silica (SiO,), seguido pela alumina
(Al,O3) e o 6xido de ferro (Fe;O3), além de 6xidos fundentes (K,0 e
Na,0). Logo, baseado na composi¢do quimica dos residuos, o sistema
escolhido foi o sistema SiO,-Al,03-K,0. Nesse caso, considera-se o teor
de Oxido de potassio como sendo o total de Oxidos alcalinos
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(K,0+Na,0+MgO+Ca0), como descrito na revisdo bibliografica. Esse
sistema esta representado na Figura 3.13, e foi utilizado na formulag&o

de composicOes adequadas para produtos ceradmicos.

|7 ® Crystalline Phases

o 4 Notation Oxide Formula

Cristobalite 1590°
Cristobalite
Tridymite Si0z
Quortz
Corundum Al203
Mullite 3A103-2Si0;
Potash Feldspar K20-Al03- 6Si0p

Leucite Kz0- Al;03° 4Si0p

K,0-Al05-2Si0,

K,0-Al,05 Si0,

Kp KD Al0y K0:11A105 AlOs
~2020°

Figura 3.13: Diagrama de fases SiO,-Al,03-K,0 [Levin, 1964].

As formulacdes foram preparadas com os residuos da forma
como recebidos, de acordo com o percentual pré-estabelecido. Para
homogeneizacdo das formulacgdes, as mesmas foram processadas em um
misturador (marca Gelenski, modelo LIG-05) por trés vezes. A mistura
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dos componentes constitui a etapa mais critica do processo de
preparacdo de uma massa para extrusdo, pois uma mistura insuficiente
dos diversos componentes gera dificuldades em todas as fases
subsequentes como extrusdo, manuseamento, secagem, sinterizacao e

acabamento.

A parte experimental desse trabalho foi realizada na
Universidade de Aveiro, Portugal, e para tanto, as formulagGes foram

embaladas e transportadas até a universidade.

Devido a pequena quantidade de matéria-prima (transportada a
Portugal) optou-se pela utilizacdo de uma extrusora manual, que, além
disso, é de fcil manuseio e possui molde para confeccdo de corpos de

prova cilindricos com diametro de 10mm.

A extrusdo laboratorial utilizada neste trabalho é apresentada na
Figura 3.14. A maquina é composta por (1) sistema de compressdo por
pistdo, que comprime a massa cerdmica e forca-a através da boca de
extrusdo e (2) boca de extrusdo, que constitui a abertura do molde que

forma o material extrudado.

Com esse tipo de extrusora ndao € possivel trabalhar
continuamente. Além disso, h4 o inconveniente de ndo homogeneizar a
massa, podendo aumentar assim a probabilidade de ocorréncia de

defeitos.
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Figura 3.14: Extrusora manual.

Apobs a extrusdo, as pecas foram secas ao ar e sinterizadas a
1100 e 1150°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e tempo de
permanéncia em patamar de 40 min. Para a sinterizacdo dos materiais
foi utilizado um forno laboratorial Termolab, com temperatura maxima
de trabalho de 1700 °C.
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3.5. CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES
3.5.1. Ensaios Preliminares

Ensaios preliminares foram realizados em pastilhas prensadas,
com o intuito de verificar se as temperaturas de trabalho escolhidas
através do diagrama de fases, realmente sdo as mais propicias. Para isto
foram realizados ensaios de absor¢do de dgua e densidade em amostras
sinterizadas a 900, 950, 1000, 1050 1100 e 1150°C. Foram
confeccionados 5 corpos de prova para cada temperatura, via prensagem
uniaxial, com 50 MPa de pressdo. As formulagdes sdo compostas por
quatro residuos com tamanhos de particulas distintas, logo uma pressao
elevada como 50MPa foi requerida para auxiliar no empacotamento
durante a prensagem. As amostras foram sinterizados por 40 min. com

taxa de aquecimento de 5°C/min.

3.5.1.1. Absorcéo de Agua

A absor¢do de agua de um material cerdmico sinterizado é um
pardmetro utilizado para medir a porosidade aberta e avaliar a fundéncia
do material. Define-se como o0 ganho em massa, expresso em
porcentagem, que as pecas apresentam quando introduzidas em agua em
ebulicio durante um periodo determinado.

A Tabela 3.1 apresenta a classificacdo dos revestimentos
ceramicos segundo a norma NBR 13818 (1997) em relacdo aos grupos
de absorcéo de agua.
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Os ensaios de absorcdo de &gua nos corpos de prova
sinterizados foram realizados de acordo com a norma NBR 13818, com

imersdo em agua fervente durante 2 h.

Tabela 3.1: Classificacdo e definicdo dos revestimentos cerdmicos em
relacdo aos grupos de absor¢do de gua.

Grupos* Absorcdo de Agua (AA, %)  Definigdo do produto

Al Bla 0<AA<0,5 Porcelanato

Al Blb 05<AA<3 Grés
Alla Blla 3<AA<H6 Semi-grés
Allb  Bllb 6<AA<I10 Semi-poroso
Alll Bl AA>10 Poroso

* A = extrudado; B = prensado.

Para a realizacdo desse ensaio, foi necessario deixar os corpos
de prova por no minimo 2 h em estufa e apds este periodo, resfria-los
em um dessecador. As mostras foram pesadas, identificadas e colocadas
em 4gua fervente. Essa condi¢cdo foi mantida por 2 h. Os corpos de
prova foram retirados da fervura e transferidos para uma cuba de
resfriamento por 1 h. Apds esse procedimento, um tecido absorvente foi
umedecido e estendido em uma superficie plana para remocéo da agua
superficial de cada face do corpo de prova. As amostras foram

pressionadas sobre esse pano e em seguida pesadas.
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Para o célculo da absor¢do de &gua foi utilizado o seguinte
célculo:

A =2 "o 100 (eq.3.1)
onde:

AA = absor¢do de gua (%)
Mo = massa seca (g)
M = massa Umida (g).

3.5.1.2. Densidade

Nas pastilnas utilizadas nos testes preliminares, foram
analisadas quatro densidades: geométrica, bulk, aparente e picnométrica.
A densidade geométrica é medida a partir das dimens6es e massa dos
corpos de prova. Para esse procedimento, os corpos de prova foram
colocados na estufa a 60°C por 2 h e ap6s em um dessecador por 30 min,

sendo medidos com o auxilio de um paquimetro.

Para o célculo da densidade geométrica, foi aplicada a seguinte
equagéo:

m (eq. 3.2)
geo = —
P \Y
onde:
pgeo = densidade geométrica (g/cm®)
m = massa da amostra (g).
V = Volume da amostra (cm?)
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Na definicdo de densidade bulk se enquadram as situagdes reais,
nas quais as amostras sdo compostas por poros, trincas, defeitos
cristalinos, fases amorfas, etc. A densidade bulk é simplesmente a razdo
entre a massa da amostra por seu volume total exterior. A densidade

bulk foi calcula a partir dos valores de porosidade aberta e absorcéo de

agua.

Para determinacdo da densidade aparente pelo método de
Arquimedes, a amostra foi pesada; em seguida, a amostra foi colocada
em um porta-amostras e mergulhado em agua, onde o peso da amostra
suspensa e mergulhada é medido. A densidade é calculada pela

expressao:

P = PagMa
Ma - M, (eq 33)

onde:

pag = densidade da agua (g/cm?)
Ma = massa da amostra seca (g)

M, = massa da amostra imersa (g)

Essa técnica permite avaliar a porosidade aberta, mas ndo a fechada.

Na técnica de densidade picnométrica, picnémetro
Quantachrome (modelo Nova 1000), uma cadmara de volume conhecido
foi preenchida, a uma determinada temperatura, com certa massa de gas

hélio, resultando em uma determinada presséo.
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As formulacBes foram caracterizadas por analises como
difratometria de raios X, analises térmicas, dilatometria Otica,
plasticidade, retragdo linear, absor¢do de agua e resisténcia mecénica a
flexdo, além dos ensaios preliminares como explicado nas segdes

subsequentes.

3.5.2. Plasticidade

Para o calculo do indice de plasticidade das formulagdes foi
utilizado o método de Casagrande. Nesse método se determina o teor de
umidade no qual se fecha uma ranhura feita na amostra disposta em uma
concha metalica, por meio de 25 golpes a velocidade constante desta
concha contra a base fixa, conforme NBR 6457.

Para determinacdo do limite liquido (LL), o procedimento foi
dividido em etapas. A primeira etapa de execucdo desse ensaio consiste
em preparar 400g de amostra passante em #80 mesh. Em seguida,
hidrata-se essa amostra com uma quantidade suficiente para que esta ndo
fique aderida nas méos e apds, coloca-se a amostra em repouso por no

minimo 8 h.

A segunda etapa consiste em colocar cerca de 200g da amostra
hidratada em uma capsula de porcelana, corrigindo a altura da queda da
colher de Casagrande com o gabarito de verificacdo de altura.

A sequir (terceira etapa), deve-se homogeneizar a amostra com
0 auxilio de uma espatula para obter uma pasta homogénea de
consisténcia plastica, e transferir parte da amostra para a colher de

Casagrande moldando-a de forma que preencha toda a colher e que na
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parte central a altura seja ajustada conforme o cinzel. Divide-se a massa
no centro da colher em duas partes, passando a parte oposta do gabarito
de verificacdo da altura da colher. O cinzel deve ser colocado
perpendicularmente & superficie da colher conforme mostrado na Figura
3.15.

antes do ensalilo

depois do ensaio

(b)

Figura 3.15: (a) Colher de Casagrande (b) aspecto da amostra antes e
apos ensaio.

Para a realizagdo da quarta etapa, firma-se o aparelho na base e
golpeia-se a colher a uma velocidade de aproximadamente duas voltas
por segundo contra a base girando a manivela lateral deixando cair
livremente a colher até que as bordas internas da ranhura unam-se ao

longo de 13 mm de comprimento apds completar (50 + 3) golpes.

Retira-se entdo uma porgdo do local onde a amostra se uniu
determina-se o teor de umidade, obtendo-se assim um par de valores,
“teor de umidade x nimero de golpes”, que definira um ponto no grafico
de fluéncia. A repeticdo deste procedimento para teores de umidade
diversos (40, 30, 20 e 10 + 3 golpes), permite a construcdo do gréfico.

Convencionou-se, que no ensaio de Casagrande, o teor de umidade
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correspondente a 25 golpes, necessarios para fechar a ranhura, € o limite

de liquidez.

Para calcular o limite de liquidez tomam-se os resultados
obtidos com os cinco pontos (50, 40, 30, 20 e 10 golpes) e calcula-se o
percentual de umidade de cada ponto da seguinte maneira:
MU — MS
=——X

LL 100 (eq. 3.4)

onde:

LL = limite de liquidez (%)
MU = massa Umida (g)

MS = massa seca (g).

O limite de plasticidade (LP) é determinado pela porcentagem
de umidade para a qual uma amostra comeca a se fraturar quando se
tenta moldar um cilindro de 3 mm de didmetro e 10 cm de comprimento.
Para a determinagdo do LP é necessario rolar cerca de 10 g da amostra
na placa de vidro esmerilhado com o auxilio da palma da méo para que
se tenha um formato cilindrico similar ao do gabarito para comparacéo
até que o mesmo fragmente-se. Em seguida, deve-se transferir as partes
do corpo de prova gquebrado para um recipiente codificado e pesado e

anotar a massa (e repetir essa etapa mais duas vezes).

Ap0s esse procedimento, coloca-se a amostra na estufa e deixa-
se por no minimo 2h. Porém, se o corpo de prova fragmentar antes de

atingir o didmetro de 3 mm e comprimento de 10 cm, deve-se retornar o
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mesmo a capsula de porcelana e repetir. Apds retirar os recipientes da
estufa é necessario que os mesmos permanegam em um dessecador para
esfriar até temperatura ambiente, para que posteriormente sejam

anotados os valores e realizados os calculos.

Para calcular o LP, devem-se tomar os resultados obtidos com
os trés roletes e calcular o percentual de umidade de cada rolete da
seguinte forma:

MU - MS
=——X

LP 100 (eq. 3.5)

onde:

LP = limite de plasticidade (%)
MU = massa Umida (g)

MS = massa seca (g).

Define-se o indice de plasticidade (IP) de um material, como
sendo a diferenca entre o limite de liquidez e o limite de plasticidade da

amostra. Para o célculo do IP se utiliza a seguinte equacao:

IP (%) =LL-LP (eq. 3.6)

A amostra é caracterizada como “ndo plastica” quando tiver um
teor minimo de umidade, e mesmo assim obtém-se um ponto inferior ao
de 50 golpes. Assim, ndo é possivel retirar mais umidade para se obter o
ponto de maior valor; e quando mesmo retirado o ponto de 50 golpes
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ndo € possivel moldar o rolete no ponto minimo de umidade que é o de

50 golpes.

Os resultados obtidos pelo aparelho de Casagrande podem ser
analisados segundo critérios utilizados por Caputo [1998]: fracamente
plastico (1 < IP < 7), medianamente pléstico (7 < IP < 15) e altamente
plastico (15 < IP).

3.5.3. Anélise Mineralégica (DRX)

A analise mineraldgica das formulagcOes sinterizadas a 1100 e
1150°C foi realizada no LCM/UFSC. O equipamento utilizado foi um
difratometro Philips, modelo Xpert., com radiagdo cobre Ka (I = 1,5418
A), filtro de niquel na dtica secundaria, poténcia de 40 kV e 30 mA e
fenda de divergéncia de 1°. Em todas as leituras usou-se um
rotacionador de amostras, com rotacdo de 1 rpm, com o objetivo de
minimizar efeitos de orientacdo preferencial. Para a caracterizacdo dos
materiais, as amostras em pd, com tamanho de particula inferior a 45
um, foram compactadas em um porta-amostra para a leitura da
superficie inversa & de compactacdo. As condigdes de analise foram:
passo de 0,02°, tempo de passo de 2 s e intervalo de medida, em 260, de
10 a 90°. Para identificacdo das fases presentes utilizaram-se 0s bancos
de dados ICSD e JCPDS.

Para as anélises realizadas nas formulagdes apos a sinterizacgéo,
foi necessario moer em almofariz um pedaco de cada amostra, até
alcangar fracBes de tamanho de particulas inferiores a 44 um. As
condicBes de andlise foram: passo de 0,02°, tempo de passo de 2s e
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intervalo de medida, em 260, de 10 a 90°. Para identificacdo das fases
presentes, utilizou-se o banco de dados JCPDS.

3.5.4. Analise de Area de Superficie Especifica

O valor da &rea de superficie especifica das formulagdes foi
avaliado através do método de BET, no Departamento de Ceramica e
Vidro da Universidade de Aveiro. O método elaborado por Brunauer,
Emmett e Teller em 1938, mais conhecido por BET [Gregg e Sing,
1982] permite determinar a superficie especifica de uma amostra usando
a técnica de adsorcdo isotérmica de um géas, quando um fluxo de uma
mistura gas adsorvivel, mais gas ndo adsorvivel (de arraste) passa sobre

a amostra.

Para a determinacdo da area superficial especifica foi utilizado
um aparelho Micromeritics — Gemini, que utiliza 0 método multipoint
(medida de 5 pontos), com desgaseificacdo da amostra a 200°C durante
2 h e resfriamento até a temperatura ambiente. O método utilizado é o
das isotérmicas de adsorcdo, usando nitrogénio como gas adsorvido e
hélio como gas de arraste.

3.5.5. Andalises Térmicas
Idem item 3.3.3.
3.5.6. Dilatometria Otica

Idem item 3.3.4.
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3.5.7. Retracéo Linear de Queima

A retracdo linear ocorre devido a uma densificagdo do material,
em decorréncia do coalescimento das particulas e da formacéo de fase
liquida durante a sinterizacdo. A fase liquida, formada durante a
sinterizacdo, diminui sua viscosidade & medida que aumenta a
temperatura, preenchendo os vazios entre as particulas, permitindo uma

diminuigdo da porosidade e uma maior densificacéo da peca.

O ensaio de retracdo linear (RL) se determina com base na
variacdo do comprimento dos corpos de prova secos e depois de
submetidos ao ciclo de sinterizagdo. As medidas de RL foram realizadas
utilizando um paquimetro, cuja resolucéo é de 0,01 mm. Para o célculo
da RL utilizou-se a equagao:

RLz%xlOO (eq. 3.7)

onde:
RL = retracdo linear (%)
L, = comprimento da peg¢a seca (mm)

L, = comprimento da peca queimada (mm)

Esse ensaio mostra 0 comportamento dos materiais com o
aumento da temperatura, levando em consideracdo o patamar utilizado,

dando tempo para as transformagdes ocorrerem.
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3.5.8. Absorcéo de Agua

Idem item 3.5.1.1.

3.5.9. Resisténcia Mecanica a Flexao

A resisténcia mecénica de um material determina as limitacGes
do mesmo para aplicacbes onde o material suporta esforcos mecénicos
[Acchar, 2000]. No caso de materiais cerdmicos tradicionais, a medida
da resisténcia mecénica é realizada geralmente por flexdo. Segundo
Padilha [1997], a presenca de porosidade e de fase vitrea na estrutura
dos materiais cerdmicos tradicionais tem um efeito de reducdo da
resisténcia mecénica. O ensaio de resisténcia a flexao foi realizado em
um equipamento de ensaio universal Shimadzu AG-25TA com uma

velocidade de 0,5 mm/min, na Universidade de Aveiro.

3.5.10. Analise das Microestruturas das Superficies de Fratura

A caracterizacdo microestrutural das superficies de fraturas das
formulages foi realizada através da técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV) no Departamento de Cerdmica e Vidro da
Universidade de Aveiro, DECV. Foi utilizado um microscdpio Hitachi
SU-70, a 15 kV, apds deposicao de carbono, e a andlise qualitativa de
fases observadas foi efectuada por EDS Bruker, Quantax 400.
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Capitulo 4

4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serd abordado a analise dos resultados das
caracterizagfes dos residuos e de suas formulagcdes. Um estudo
preliminar sobre a viabilidade econdmica dos produtos resultantes desta

pesquisa foi elaborado e esta presente no final deste capitulo.

4.1. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS
4.1.1. Andlise Quimica (FRX)

As composicBes quimicas, em oxidos, dos quatro residuos in
natura investigados neste trabalho encontram-se na Tabela 4.1. A partir
da analise da FRX, pode-se verificar que os residuos sdo constituidos
predominantemente por silica e alumina. O residuo de varvito apresenta
o maior percentual de silica (74,32%) e, o lodo de ETA, a maior
guantidade de Al,O; (22,10%), juntamente com outros Oxidos em

menores gquantidades.

O residuo que apresentou maior percentual de perda ao fogo,
relacionada nesse caso & &gua de constituicdo e/ou matéria organica
presentes, foi o lodo de ETA com 12,76%. J& o maior percentual de
fundentes (Na,O e K,O) é encontrado no residuo proveniente da
britagem da rocha gnaissica (8,79%). A maior quantidade de déxido de
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ferro é encontrada no lodo de ETA e na argila residual com respectivos
7,02% e 6,51%.

Tabela 4.1: Composicao quimica, em 6xidos, dos residuos (em massa).

Lodo de Argila

Oxidos Gnaisse  Varvito ETA Residual
SiO, 59,22 74,32 53,30 63,01
Al,O5 16,75 8,79 22,10 19,55
Na,O 4,48 3,12 0,24 0,05
K20 4,31 1,48 2,11 2,83
Ca0O 5,98 2,68 0,12 0,04
MgO 1,63 1,74 1,20 0,77
Fe,O4 4,56 2,43 7,02 6,51
MnO 0,14 0,16 0,09 0,02
TiO, 0,43 0,51 0,83 0,91
P,0s 0,75 0,18 0,24 0,07
Perda ao fogo 1,74 4,59 12,76 6,30

De acordo com os Oxidos encontrados nas analises quimicas
dos residuos, um sistema foi escolhido para auxiliar a prever as fases
presentes bem como auxiliar na escolha dos parametros de processo.
Esse sistema foi 0 SiO,-Al,03-K,0, Figura 4.1, e o efeito de 6xidos
fundentes no sistema Al,03-SiO; foi discutido em termos da juncéo dos
componentes CaO+MgO+K,0+Na,0.
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~ 2020°

Figura 4.1: Diagrama de fases mostrando o posicionamento dos
residuos in natura.

Um ponto correspondente a cada residuo in natura foi marcado
dentro do diagrama de fases. Pode-se observar que qualquer formulagdo
confeccionada com esses quatro residuos ird obrigatoriamente pertencer
ao campo da mulita, o que seria interessante para produtos ceramicos,
pois, a mulita apresenta baixo coeficiente de expanséo térmica entre 20 e
100°C de 5,2x10° °C™, além de baixa taxa de fluéncia, boa estabilidade
térmica e quimica e boa resisténcia mecénica. Portanto, pode-se afirmar
que esses residuos sdo interessantes para confeccdo de produtos

ceramicos.
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Para a determinacdo dos pardmetros de processos, o diagrama
de fases escolhido foi analisado. Dentro da &rea delimitada pelos
residuos in natura no diagrama, sdo encontradas trés temperaturas: 985,
1140 e 1315°C. Geralmente nas inddstrias cerdmicas de produtos
tradicionais, ndo sdo utilizas temperaturas superiores a 1200°C, pois
guanto maior a temperatura, maior 0 gasto energético e
consequentemente maior o custo. Logo, com base nas temperaturas
encontradas no diagrama de fases, optou-se pelas temperaturas de 1100
e 1150°C para a sinterizagdo dos produtos. Em relacdo & escolha do
patamar, deve ser levado em consideracdo que, tempos mais longos
favorecem o equilibrio, porém a indlstria ceramica atualmente utiliza
ciclos cada vez mais rapidos. Assim, com base nesses fatores optou-se

por um patamar de 40 minutos.

4.1.2. Anélise Mineraldgica (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi empregada nos
residuos utilizados neste trabalho com o intuito de identificar as fases

mineraldgicas presentes nas matérias-primas.

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam os difratogramas de raios X
dos quatro residuos utilizados como matérias-primas (gnaisse, varvito,
lodo de ETA e argila). As analises foram realizadas nos residuos in
natura (& temperatura ambiente), e sinterizados a 1100 e 1150°C. Nesses
difratogramas, a intensidade dos picos mais intensos foi cortada para

melhor visualizac&o, evitando sobreposicéo de picos.
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O gnaisse é uma rocha que apresenta em sua COmMpOSiGA0
mineraldgica predomindncia de quartzo, feldspatos e mica. O
difratograma dessa rocha mostra que ela é rica em quartzo (SiOy),
feldspato potassico (KAISisOg, microclinio) e feldspato sddico
(NaAlSi3Os, albita). Além desses minerais, ha indicios da presenca de
hematita (Fe,O3) e magnetita (Fes0,). As fases cristalinas detectadas por
DRX na amostra de varvito foram quartzo e albita além de vestigios de
dolomita (CaMg(COs),), clinocloro ((Mg,Fe)sAl(SizAl)O:9(0OH)g) e
forsterita (Mg,SiOy).

Os espectros do lodo de ETA e da argila nas diferentes
temperaturas foram semelhantes, visto que o lodo de ETA é proveniente
de rios, possuindo grande quantidade de matéria organica e de origem
argilosa. Esses dois residuos apresentaram a temperatura ambiente picos
de quartzo, muscovita (KAIx(SisAl)O;p(OH,F),) e caulinita
(Al4(SiO10)(OH)g) que é o principal constituinte do caulim ou argila. A
medida que a temperatura aumenta, picos de mulita sdo formados pela
transformagdo da caulinita. A composicdo quimica desses dois residuos
¢ bem proxima. Logo, a 1100 e 1150°C ambos apresentaram picos
similares, como quartzo, mulita (3Al,03-2Si0,) e hematita. Além disso,
os espectros do lodo de ETA apresentaram picos mais intensos de
hematita.

4.1.3. Andlises Térmicas

O comportamento térmico dos residuos foi analisado através

das curvas de DTA/TG mostradas na Figura 4.4. Estas analises foram
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realizadas somente até a temperatura de 1000°C para que as amostras
nao aderissem ao cadinho. A andlise de DTA do lodo de ETA mostrou
um pico endotérmico a aproximadamente 120°C referente a perda de
umidade. Observa-se também a liberacdo de matéria orgénica em
aproximadamente 240 a 500°C (exotérmico), seguido de um pico
endotérmico a 560°C referente a desidroxilagdo da caulinita e um pico
exotérmico a cerca de 620°C correspondente & decomposi¢édo de sulfatos
(introduzidos na estagdo de tratamento de &gua com o objetivo de
floculagdo das particulas). A andlise de TG revela uma perda de massa
total deste residuo de aproximadamente 20%.

Pode-se observar no gréfico de DTA do varvito o pico de perda
de umidade a 60°C. A decomposicdo térmica do clinocloro ¢é vista
durante a saida de agua das folhas octaédricas que origina um pico
endotérmico a = 580°C e, a saida da &4gua entre as camadas 2:1 origina o
segundo pico endotérmico a cerca de 850°C seguido da subida
exotérmica a aproximadamente 870°C correspondente a transformagéo
de fase originando espinélio, forsterita e enstatita [Villieras et al., 1994].
Uma perda de massa total de 5,8% foi detectada na curva de TG da

amostra do varvito.

A anélise térmica DTA realizada no residuo de britagem da
rocha gnaissica revelou dois picos endotérmicos um a aproximadamente
100°C, que esté relacionado com a eliminacdo da umidade e, a 808°C,
relacionado com a decomposicdo dos carbonatos, esta analise também
mostrou um pico exotérmico a cerca de 480°C referente a provavel
combustdo de material orgénico. A perda de massa detectada pela
andlise de TG foi de 3%.
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Figura 4.4: Analises térmicas dos residuos em estudo (a) DTA e (b)TG.
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4.1.4. Dilatometria Otica

Para o conhecimento do comportamento térmico dos residuos, a
técnica de dilatometria Gtica foi empregada. As curvas obtidas estdo
apresentadas na Figura 4.5.

Analisando a curva obtida, verifica-se que o residuo que
apresentou maior retracdo (expansdo negativa) foi o lodo de ETA
seguido pela argila. Essa observacdo pode ser melhor visualizada na
Figura 4.5b, onde as temperaturas utilizadas, 1100 e 1150°C estdo em
destaque. O lodo de ETA apresentou 6% de retracdo a 1100°C e 10,2%
de retragdo a 1150°C, enquanto a argila apresentou cerca de 1,3% de
retracdo a 1100°C e 2,2% de retracdo a 1150°C. A maior retracdo do
Lodo de ETA é justificada, pela sua perda ao fogo de 12%, mostrada na
analise de FRX. Os residuos varvito e gnaisse apresentam
respectivamente 1,3% e 1,2% de retracdo a 1100°C e 1,0% e 1,1% de
retracdo a 1150°C. Porém estes resultados s&o obtidos sem a presenca de
um patamar de sinterizagdo o que mudaria os resultados. Porém esta
andlise foi importante para a identificacdo da temperatura maxima de
trabalho dos residuos que é de 1150°C. O ensaio de dilatometria ética
foi empregado até a fusdo completa dos residuos.
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4.1.5. Distribuicdo de Tamanho de Particulas

A determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula das
amostras foi realizada nas amostras como recebido, sem nenhum
processo de prévio de cominuicdo. Os resultados mostrados na Tabela
4.2, mostram que 100% das particulas de todos os residuos encontram-

se abaixo de 71 pm e 90% de todos os residuos abaixo de 42 um.

Tabela 4.2: Distribuicao de tamanho de particulas por difracéo a laser.

Faixas de distribuicao de particulas (um)

B 10% 50% 90% 100%
Residuos  gpaixode abaixode abaixode  abaixo de

(nm) (nm) (nm) (nm)

Gnaisse 1,37 13,37 42,10 71,00

Varvito 1,04 7,87 21,53 36,00

Lodo de ETA 0,87 4,37 17,67 36,00

Argila residual 0,86 5,30 21,03 45,00

Esta analise mostrou que os residuos entdo numa faixa fina
(50% encontra-se entre 4 e 13 um) e estreita de tamanho de particulas, o
que favorece a obtengdo de uma boa homogeneizacdo e um melhor
empacotamento durante a conformacdo. Essa fina distribuicdo de
tamanho de particula traz a vantagem da ndo necessidade de processos

de cominuicdo, consequentemente barateando o processo.
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4.2. CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES

Utilizando os pontos marcados dentro do diagrama de fases,
que correspondem aos residuos in natura, foram selecionadas quatro
formulagdes, Figura 4.6.
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Figura 4.6: Diagrama de fases mostrando o posicionamento das
formulagdes estabelecidas e dos residuos in natura.

A escolha dos percentuais dos quatro residuos presentes em
uma dada formulacdo foi estabelecida, através da posicdo em que a

formulagdo se encontra dentro do diagrama de fases, buscando abranger
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a maior area possivel dentro do espaco delimitado. O percentual de cada

residuo presente nas formulagfes esta descrito na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Formulagdes estabelecidas.

Formulagdes (%0)

Residuos
F1 F2 F3 Fa4
Gnaisse 45 10 5 10
Varvito 5 5 65 40
ETA 10 65 10 20
Avrgila residual 40 20 20 30

Apos escolhidas as formulagdes, corpos de prova das mesmas
foram avaliados quanto & absor¢cdo de &gua e & densidade em testes
preliminares por prensagem. Estes testes foram efetuados para
determinar se os parametros de processo escolhidos através do diagrama
de fases realmente sdo os mais propicios. Na etapa final, na qual as
amostras foram conformadas por extrusdo, as amostras foram analisadas
através de técnicas como DRX, dilatometria Gtica, plasticidade, retracdo

linear, absor¢do de agua, resisténcia mecénica a flexao (3 pontos).

4.2.1. Ensaios Preliminares

Com o objetivo de verificar se as temperaturas de trabalhos
escolhidas através do diagrama de fases (1100 e 1150°C) sdo as mais
propicias para o trabalho, alguns testes preliminares foram realizados.
Nesses ensaios foram utilizadas pastilhas prensadas. Processos de

conformacdo distintos conferem diferentes propriedades aos materiais,
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porém estes ensaios foram realizados com o intuito de se obter uma
previsdo do comportamento do material. Os ensaios realizados foram
absorcéo de 4gua, densidades geométrica, bulk, picnométrica e aparente
(calculada pelo método de Arquimedes em agua) para amostras
sinterizadas a 900, 950, 1000, 1050, 1100 e 1150°C. Os corpos de prova
foram confeccionados via prensagem uniaxial, com 50 MPa de pressado

e sinterizados por 40 min com taxa de aquecimento de 5°C/min.

4.2.1.1. Absorcéo de Agua

Para o ensaio de absor¢do de 4gua foram utilizadas 5 amostras
prensadas para cada temperatura e formulagdo. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 4.4. Conforme a temperatura de
sinterizacdo aumenta, o valor de absorcdo de &gua obtido diminui. O

material se torna mais compacto, com menos porosidade aberta.

Tabela 4.4: Absorcdo de 4gua das formulaces em diferentes
temperaturas obtidas por prensagem

F1 F2 F3 F4
Temp

(°C) c c c c
(%) D.P. (%) D.P. (%) D.P. (%) D.P.

900 16,22 0,49 2144 085 2148 09 2026 0,36
950 1524 0,25 20,08 0,72 21,48 034 1934 0,78
1000 14,17 046 1428 085 2068 081 1846 0,98
1050 1350 093 862 050 2085 069 17,85 0,62
1100 958 1,10 449 043 6,62 130 819 1,07
1150 091 021 07 031 099 045 082 046

o - Média; D.P. - Desvio Padrdo.
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Pode ser observado que a partir da temperatura de sinterizacdo de
1100°C, todas as formulacdes apresentam absorcdo de agua dentro das
especificacbes normalmente utilizadas em cer&micas de revestimento
(até 10%). Todas as amostras apresentaram a 1150°C absorcéo de agua
menor gque 3%, podendo ser enquadrada na categoria de grés. A Figura
4.7 mostra o decréscimo da absorcdo de &gua com o aumento da

temperatura.
22 —
20 4 v\o
18
16 =
= \l
X
< 14
©
212
<L T
310
S —u—F1
S 89 —e—F2
o
2 4. F3
< —v—F4
4
2+
0 T T T T T T
900 950 1000 1050 1100 1150

Temperatura (°C)

Figura 4.7: Absorcdo de agua das amostras prensadas e sinterizadas de
900 a 1150°C.

Apesar da conformacdo por prensagem conferir propriedades
diferentes aos materiais, esse ensaio pode mostrar que as temperaturas
mais propicias para o estudo sdo as de 1100 e 1150°C. Nessas
temperaturas, o baixo valor da absorcéo de 4gua das amostras significa
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uma maior consolidacdo do material, que reflete conseqiientemente em

uma maior resisténcia mecanica.

4.2.1.2. Densidade

Foram medidas as densidades picnométrica, de Arquimedes, bulk
e geométrica, Figura 4.8 e 4.9.

A densidade picnométrica é obtida utilizando o p6 das amostras
moidas, ndo levando em consideracdo os poros. A densidade de
Arquimedes inclui apenas a porosidade aberta, mas ndo a fechada. O
calculo da densidade bulk considera todos os tipos de porosidade
presentes na amostra. A densidade geométrica é medida a partir das

dimensdes e massa dos corpos de prova.

Em todas as formulacdes, as densidades das amostras se
comportaram de forma analoga. A densidade picnométrica e de
Arquimedes foram diminuindo a medida que a temperatura de
sinterizacdo aumentava, enquanto a densidade geométrica e bulk
aumentaram com o0 aumento da temperatura de sinterizagéo.

A densidade picnométrica diminuiu com o aumento da
temperatura, pois corresponde apenas & densidade do s6lido. Com o
aumento da temperatura, pode ocorrer mudanca de fase e a amostra pode
cristalizar, se tornando mais densa.

A densidade de Arquimedes diminui devido & mudanca de fase
cristalina, aliada ao aumento da porosidade fechada, resultando numa
densidade menor que a obtida por picnometria. De acordo com 0s
graficos, até 1100°C a densidade do sélido est4 diminuindo, e acima de
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1100°C, o aumento da porosidade fechada tem maior influéncia na
queda da densidade.

3,0
2,8
v/; 3
264 T
v
oz 244 —m— Arquimedes
g —e— Geométrica
< 2?7 Bulk :
El —v— Picnométrica e
S 2,04 —
2  e————b———§
@ °—
01,84
1,6 4
1,4
1'2 T T T T T T
900 950 1000 1050 1100 1150
Temperatura (¢C)
3,0
\4
2,8 T,
-—
HAQ%\'
2'6 i \,7777v
— . \m
e 244 —m— Arquimedes
< —e — Geométrica T
= 2,2 —
° B_ulk . e
B —v— Picnométrica =
S 20+ e
3 —
1,8 4 ~
,./
P
1,6
1,4 4
1'2 T T T T T T
900 950 1000 1050 1100 1150

Temperatura (¢C)

Figura 4.8: Densidade das amostras F1 e F2 sinterizadas de 900 a
1150°C.
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1150°C.

Os resultados das densidades bulk e geométrica podem ser

analisados conjuntamente. As densidades levam em consideracdo os
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poros abertos e fechados das amostras. Essas densidades aumentaram
gradualmente até 1150°C, pois a quantidade de poros abertos diminui, o
que pode ser confirmado pela absor¢do de dgua das amostras. Porém,
acima de 1100°C, o material forma fase liquida fazendo com que os
poros fiquem aprisionados dentro na amostra, acarretando em um
aumento na porosidade fechada, como pode ser verificado nas imagens
de microscopia eletrdnica de varredura, Figuras 4.19 a 4.22.

Através dessas analises, verificou-se que a densidade das
amostras encontra-se entre 2,03 e 2,61 g/cm?® para temperaturas de 1100
e 1150°C, sendo valores normalmente encontrados em cerdmicas de

revestimentos.

4.2.2. Plasticidade

No ensaio de limite de liquidez mede-se, indiretamente, a
resisténcia ao cisalhamento da amostra para um dado teor de umidade,
através do namero de golpes necessarios para o deslizamento da
amostra. Através do método Casagrande foi possivel determinar o teor
de umidade, obtendo-se assim um par de valores, “teor de umidade x
nimero de golpes”, que definirda um ponto no grafico de fluéncia. A
repeticdo desse procedimento para teores de umidade diversos (40, 30,
20 e 10 + 3 golpes), permitiu a construcdo dos graficos mostrados nas
Figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.11: Limite de liquidez das formulagdes através do método
Casagrande para F3 e F4.

Convencionou-se que, no ensaio de Casagrande, o teor de
umidade correspondente a 25 golpes, necessarios para fechar a ranhura,
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¢ o limite de liguidez. O limite de liquidez de uma amostra é o teor de
umidade que separa o estado de consisténcia liquido do plastico e para o

qual a amostra apresenta uma pequena resisténcia ao cisalhamento.

Os resultados obtidos para as caracteristicas de plasticidade pelo
uso do aparelho de Casagrande para encontrar o limite liquido e do
método do rolete para encontrar o limite plastico estdo na Tabela 4.5.
Para os valores de LL obtidos, verifica-se que estes variam de 25,7% a
53,2% de agua adicionada, enquanto o LP obteve indices de 9,1% a
30,3%. O IP é encontrado através da subtracéo do LP do LL.

Tabela 4.5: Caracteristicas de plasticidade das formulac6es
estabelecidas.

indices de Plasticidade (%)

Amostras
LL LP IP
F1 25,7 91 16,6
F2 53,2 30,3 22,9
F3 29,6 15,2 14,4
F4 35,0 15,6 19,4

O indice de plasticidade - IP determina o carater de plasticidade
de uma amostra, assim, quando maior o “IP”, tanto mais plastico sera o
material. Segundo a classificagdo de Caputo [1998] citada no item
2.2.1.3., com excec¢do da amostra F3, que apresentou indice de 14,4%

sendo classificada como mediamente pléstica; todas as formulagdes
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podem ser classificadas como altamente plasticas, pois apresentaram IP
> 15.

4.2.3. Analise Mineraltgica (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi empregada neste
trabalho com o objetivo de identificar as fases mineral6gicas das
formulagbes e caracterizar os materiais cerdmicos desenvolvidos em

termos quantitativos de fases presentes.

As Figuras 4.12 e 4.13 apresentam os difratogramas de raios X
das formulagdes (F1, F2, F3 e F4) sinterizadas a 1100°C e 1150°C, com
patamar de 40 min. As variagdes ocorridas com o aumento da
temperatura de sinterizacdo podem ser observadas com a sobreposi¢do

dos difratogramas.

Por serem produzidas a partir de residuos e ndo com
componentes puros, as formula¢bes desenvolvidas apresentaram varios

padr@es diferentes de raios X.

A formulacdo F1 é composta predominantemente de gnaisse
(45%) e argila (40%). O gnaisse € uma rocha que apresenta em sua
composi¢do mineraldgica predominancia de quartzo, feldspatos e mica.
No difratograma, Figura 4.12, podem ser observados picos dos
feldspatos mais comuns como a albita (NaAlSi,Og), anortita
(CaAl,Siz0Og) e o ortoclasio (KAISizOg). O microclinio (KAISizOs)
também é um feldspato potassico que difere do ortoclasio pela
cristalografia triclinica e pinacoidal, enquanto o ortoclasio possui

cristalografia monoclinica e prismatica.
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Como todos os residuos possuem quartzo como componente
predominante em sua composi¢do, picos de quartzo ja eram esperados.
Os picos de mulita se formaram como resultado da calcinagdo da argila
e do lodo de ETA presente na formulacdo por transformacdo da

caulinita.

Quando a formulacdo F1 é sinterizada a 1150°C, picos de
quartzo, albita, mulita e hematita sdo evidenciados. Pode ser observado
que & 1150°C o quartzo diminuiu a intensidade de seus picos principais.
Picos correspondentes a hematita também apareceram no difratograma
da formulacdo F1 a 1150 °C. A hematita é um mineral amplamente
distribuido em rochas de todas as idades e forma o minério de ferro mais
abundante, ocorrendo em depdsitos de rochas metamorficas, como o
gnaisse. A formulacdo F1 contém cerca de 5% Fe,O; em sua
composi¢cdo proveniente dos residuos que a compdem. A hematita,
Fe O3, € um componente considerado como impureza que confere a

massa cores vermelhas, marrons e amarelas.
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Q Q - Quartzo
M - Mulita
A - Anortita
5 Ab - Albita
F3 - 1150°C E - Enstatita
% ¥ b Ab
Ab Ab Ap
b
2 Q
~| F3-1100°C
Q Ab
E Q Q
JNWWU&MA 2
T T T T
10 20 30 40 50 60
2(0) graus
Q - Quartzo
Q A - Anortita
Ab - Albita
M - Mulita
F4 - 1150°C H - Hematita
My - Mayenita
% Q
H
e o HM MNQ " N
Ab My ‘ M M My Q
5 WM ; P . B AR
£
F4 -1100°C
Q A
M
A Al o anllamm A0 o Q0
T T T T

10 20

30 40 50
2(0) graus

60

107

Figura 4.13: Difratogramas das formulacGes F3 e F4 a 1100°C e

1150°C.

A formulagdo F3 é composta predominantemente de varvito
(65%) e argila (20%). No difratograma dessa formulacdo, além dos
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picos do quartzo, podem ser observados picos dos feldspatos albita e
anortita. Foram identificados, também, picos do silicato de magnésio
conhecido como enstatita (Mgy(Si2Og)). Esse silicato pode ter se
formado, pois dentre os residuos o varvito é o0 que possui maior
guantidade de magnésio com 1,74% e existe quartzo em abundancia na

composi¢do para essa combinagao.

Quando a formulacdo F3 é sinterizada a 1150°C, apenas picos
de quartzo, albita e mulita sdo observados. Mais uma vez, a intensidade
dos picos do quartzo diminuiu com o aumento da temperatura, o que

também aconteceu com os picos correspondentes a albita.

Na formulacdo F4, os residuos majoritarios sdo o varvito (40%)
e a argila (30%). Essa possui 0s mesmos constituintes majoritarios da
formulagdo F3, porém com menor percentual de residuo de varvito e um
maior percentual de argila. No difratograma da formulagéo F4 a 1100°C

foram observados picos de quartzo, anortita e mulita.

Quando a formulacdo F4 é sinterizada a 1150°C, picos de
quartzo, mulita, albita, um aluminato de célcio (Ca;»Al14033) conhecido
por mayenita e hematita sdo observados. Novamente, a intensidade dos

picos do quartzo diminuiu com o aumento da temperatura.

Os difratogramas das quatro formulacdes apresentaram picos de
mulita, de acordo com o previsto pelo diagrama de fases, porém devido
a (Quantidade de componentes presentes nesses quatro residuos

individualmente, também houve picos de outras fases.



109

4.2.4. Analise de Area de Superficie Especifica

O valor obtido para as amostras cruas do material, através da
técnica de BET, foi de 18,6 m’/g para a formulagdo F1. A amostra F2
apresentou a maior area de superficie especifica entre as amostras, 24,9
m?/g. A amostra F3 e F4 obtiveram respectivamente 11,4 e 16,4 m?/g.
As formulacBes apresentaram area de superficie especifica relativamente
alta devido a baixa distribuicdo de tamanho de particula dos residuos

que compdem as formulagdes.

4.2.5. Andlises Térmicas

O comportamento térmico das formulagfes foi analisado através
das curvas de DTA/TG, apresentadas na Figura 4.14. Na curva de DTA
da formulacéo F1 é possivel observar a 110°C a libertagdo de agua livre,
a perda de matéria orgénica de aproximadamente 280 a 500°C, um pico
endotérmico a 570°C correspondente a liberagéo de 4gua de constitui¢do
das argilas e um leve pico exotérmico a cerca de 982°C (sem perda de
massa) que corresponde ao inicio de formacdo de mulita (conforme
identificado por DRX). As correspondentes perdas de massa sao visiveis
na curva de TG, com perda de massa total de 8%.

Na anélise de DTA realizada na formulagéo F2, identificaram-se
0s mesmos picos encontrados na formulacdo F1 (perda de 4gua a 110°C,
de matéria organica a aproximadamente 250 a 520°C e de agua de
constituicdo das argilas a 570°C). Porém, como essa formulacéo possui
65% de lodo de ETA, houve um pico exotérmico a cerca de 610°C
correspondente & decomposicdo de sulfatos (introduzidos na estagéo de
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tratamento de agua com o objetivo de floculagdo das particulas). Apesar
de se identificar mulita no DRX correspondente, ndo houve pico de
formacéo da mulita. A perda de massa total detectada pela curva de TG
dessa formulac&o foi de 16%.

Os mesmos trés primeiros picos da formulacdo F3 também séo
identificados aos detectados na formulagdo F1 e F2. Além desses trés,
foi identificado também um pico endotérmico a aproximadamente
820°C correspondente provavelmente & decomposicdo de carbonatos
(dolomita) presentes no varvito que participa dessa formulacdo com
65%.

Também é possivel observar na curva da formulagdo F3 um leve
pico exotérmico a cerca de 980°C (sem perda de massa) que
corresponde ao inicio de formacéo de mulita (conforme identificado por
DRX). Esta formulacéo apresentou perda de massa total detectada pela
curva de TG de 8%.

A andlise efetuada na formulacdo F4 é muito semelhante a
efetuada na formulagdo F3. No entanto, o pico correspondente &
decomposi¢do de carbonatos a aproximadamente 800°C é menos
pronunciado, pois a quantidade de varvito diminuiu de 65% para 40%,
diminuindo assim a quantidade de carbonatos presentes na formulag&o.
Apesar de haver mulita em seu correspondente DRX, também néo é
visivel um pico de formag&o da mulita. A perda de massa total detectada
pela curva de TG dessa formulagéo foi de 10%.
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4.2.6. Dilatometria Otica

Para um estudo mais detalhado da dilatacdo térmica das
formulagdes, a técnica de dilatometria Gtica foi empregada. As curvas

obtidas estdo apresentadas na Figura 4.15.

Pode-se observar através da curva de expansdo que a maior
retracdo encontra-se em F2. Essa formulacdo apresentou 7,5% de
retracdo a 1150°C e 4% de retracdo a 1100°C. A formulacdo F2 é a
amostra que possui a maior quantidade de lodo de ETA, que, por sua
vez, apresenta cerca de 12% de perda ao fogo como mostrado na analise
quimica. As outras formulagfes apresentam de 1 a 2% de retragdo a
1150°C e de 0 a 0,6% de retracdo a 1100°C.

Entretanto, nessa analise ndo se aplicaram patamares, e 0
comportamento térmico dos materiais sdo diferentes quando um ciclo
térmico apresenta patamares. Essa analise é importante, no entanto, para

se estimar a temperatura maxima de trabalho dos materiais.
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4.2.7. Retracgdo Linear de Queima

As amostras da formulagcdo F1 apresentaram retracéo de 4,61 e
6,16% a 1100°C e 1150°C respectivamente. As amostras F2
apresentaram maior retragdo tanto a 1100 quanto a 1150°C devido a
maior concentracdo de matéria organica proveniente do lodo de ETA.
Os resultados obtidos dos ensaios de retragdo linear encontram-se na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Retracdo linear das diferentes formulacdes extrudadas e
sinterizadas.

F1 F2 F3 F4

Temp

(°C) c c c c
(%) D.P. (%) D.P. (%) D.P. (%) D.P.

1100 461 050 1401 0,38 1041 028 10,84 0,54
1150 6,16 0,21 1319 0,79 251 081 6,00 1,19

o - Média; D.P. - Desvio Padrdo.

A formulagdo F3 apresentou de 10,41% a 1100°C e de 2,51% a
1150°C. Geralmente, quanto maior a temperatura, maior a retrago
linear a queima, porém a formulagdo F3 apresentou resultados opostos.
Isso pode ser explicado pela deformacdo ocorrida nas amostras
sinterizadas a 1150°C. Essas amostras apresentaram inchamento,
distorcdo e uma grande quantidade de porosidade em toda a sua
extensdo, dando a aparéncia de material fervido, mascarando assim o
resultado da andlise. Esse efeito pode ainda ser observado na absor¢éo

de dgua e na resisténcia mecanica dessas amostras.
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A Figura 4.16, que apresenta o grafico das retracBes com seus
respectivos desvios padrfes, mostra que as amostras F4 sinterizadas a
1150°C também sofreram o mesmo efeito apresentado pelas amostras F3
a 1150°C, porém em menor grau. Essas amostras ndo apresentaram
poros em toda extensdo como ocorreu com as amostras da formulagéo
F3, porém a retragdo dessa formulacéo a 1150°C também foi mascarada
devido ao inchago dos corpos de prova.

16
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Figura 4.16: Retracdo linear de queima das amostras extrudadas.

A formacdo de um grande numero de poros durante a
sinterizacdo das formulagdes F3 e F4 a 1150°C, pode ser proveniente da
liberacdo de gases durante a reducdo da hematita (Fe,O3) em mondxido
de ferro.
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4.2.8. Absorcéo de Agua

Os resultados da absor¢do de agua das amostras extrudadas
encontram-se na Tabela 4.7. O ensaio de absor¢do de 4gua foi aplicado
em dez amostras sinterizadas a 1100 e 1150°C.

A formulacdo F1 apresentou absorcdo de &gua de 9,28% a
1100°C e as amostras sinterizadas a 1150°C apresentaram 0,56% de
absorcdo. As amostras F2, apresentaram absor¢do de agua muito

proximas, tanto a 1100 quanto a 1150°C.

Tabela 4.7: Absorcéo de 4gua das formulagGes extrudadas e
sinterizadas a 1100 e 1150°C.

F1 F2 F3 F4

Temp

(°C) c c c c
(%) D.P. (%) D.P. (%) D.P. (%) D.P.

1100 928 09 074 022 046 013 195 0,63
1150 056 0,17 084 013 127 046 524 143

o - Média; D.P. - Desvio Padrdo.

O resultado de absorcéo de agua obtido pela formulacdo F3 foi
de 0,46% a 1100°C. Quando F3 foi sinterizada a 1150°C, as amostras
incharam e apresentaram porosidade em toda sua extenséo, mascarando
assim o resultado de absor¢cdo de agua para essas amostras. O mesmo
ocorreu com as amostras F4 sinterizadas a 1150°C, apesar da distorgéo e
porosidade desenvolvida com a temperatura serem menores nestas

amostras.
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A absorcéo de dgua de todas as amostras encontra-se abaixo de
10%, o que é compativel com a faixa utilizada em cerdmica de
revestimento. Com excecdo de F1, todas as formulagdes sinterizadas a
1100°C estdo dentro da faixa de trabalho especificado em norma para
producdo de grés e semi-grés (grés: 0,5<AA< 3 e semi-gres: 3<AA< 6).
Os resultados obtidos podem ser melhor visualizados através da Figura
4.17, que apresenta o grafico das absorcdes de &gua com seus

respectivos desvios padréo.

= Absorcéo 1100°C
® Absorcéo 1150°C

=
(o2} [oe] o
1 1 1

Absorcédo de Agua (%)

H
|

[] L [
0 T T T T
F1 F2 F3 F4

Formulacdes

Figura 4.17: Absorcéo de agua das amostras extrudadas e sinterizadas a
1100 e 1150°C.

Pelo gréfico é possivel observar que a maior diferenga entre as
absorcOes de agua nas diferentes temperaturas € encontrada na

formulagdo F1, e que os resultados de absor¢do encontrados para as
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amostras F2 sdo tdo proximas que se sobrepdem na figura. F3 também
possui os valores de absorgdo para as amostras sinterizadas a 1100 e
1150°C muito proximos e as amostras F4 sinterizadas a 1150°C,

possuem o maior desvio padréo.

4.2.9. Resisténcia Mecanica a Flexao

Para os revestimentos cerdmicos, 0 ensaio mais largamente
utilizado para medir a resisténcia mecanica é o ensaio de flexdo. A
resisténcia a flexdo (RMF) é definida como a tensdo méxima de tracdo

na ruptura.

A temperatura de sinterizacdo utilizada tem influéncia
significativa sobre a resisténcia mecénica das formulagdes, como pode
ser observado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Resisténcia mecénica a flexao das formulagGes obtidas por
extrusao.

F1 F2 F3 F4

Temp

(°C) c c c c
MPa D.P. MPa D.P. MPa D.P. MPa D.P.

1100 27,08 3,71 46,90 4,48 58,32 511 40,88 521
1150 37,23 4,82 55,02 254 2132 266 2626 3,24

o - Média; D.P. - Desvio Padrdo.

Os resultados mostraram que o tratamento térmico efetuado a
1150°C provocou o aparecimento fissuras e porosidade interna, devido a

formacdo de fase liquida, fazendo com que a resisténcia mecénica
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diminuisse nas amostras confeccionadas com as formulacbes F3 e F4. A
acdo da temperatura de queima na resisténcia mecéanica a flexdo das

amostras pode ser melhor visualizada na Figura 4.18.

65
=  RMF1100
604 ® RMF1150
55 - I
1
50 |
T 45
a
=
< 404 I
LL
>
¥ 35- J
30 1
25 -
20

15 T T T T

F1 F2 . F3 F4
Formulacdes

Figura 4.18: RMF das amostras extrudadas e sinterizadas a 1100 e
1150°C.

As amostras confeccionadas com as formulagfes F1 e F2,
também sofreram alteracbes com a alta temperatura, porém em menor
grau. As amostras da formulacdo F1 apresentaram formagdo de um
pouco de porosidade interna e as amostras F2 continuaram compactas,
porém ocorreu 0 aparecimento de fissuras internas. F1 e F2
correspondem a resisténcias mecanicas a flexdo maiores a 1150°C do
que a 1100°C.
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A RMF de todas as amostras ensaiadas se encontra na faixa de
21,32 a 58,32 MPa, que esta dentro do requerido pela Norma 1SO 13006
para a confeccdo de semi-grés (22 a 35 MPa) e com excecdo da
formulagdo F1, até mesmo a confeccéo de grés (35 a 45 MPa).

4.2.10. Analise das Microestruturas das Superficies de Fratura

A caracterizacdo morfoldgica das formulagdes foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura nas superficies de fratura das
amostras submetidas a ensaio mecénico de flexdo. A Figura 4.19
apresenta as micrografias de duas regides distintas com aumento de 50 e
500 vezes da formulacéo F1, sinterizada a 1100 e 1150°C; e a andlise
quimica qualitativa de uma regido selecionada obtida através de
microanalise por energia dispersiva (EDS).

Uma caracteristica importante da microanalise € a possibilidade
de se obter um mapa composicional da regido em observacéo,
permitindo que se correlacione a microscopia eletrdnica com
informagdes sobre a composi¢do detalhada. No mapa composicional a
cor vermelha corresponde a presencga de silica e as cores verde e azul
correspondem respectivamente a presenca de alumina e potassio.
Através da composi¢do quimica de uma regido da formulag&o, constata-
se que a amostra estda homogénea, ndo havendo concentracdo de

elementos em uma determinada parte.

Pode-se observar que a amostra F1 sinterizada a 1100°C esta
mais compacta, apresentando menos porosidade e irregularidade que a

amostra sinterizada a 1150°C.
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A formulagdo F2 apresentou uma grande retragdo linear em
suas amostras acarretando em formacéo de trincas e micro trincas que

sdo visiveis nas micrografias mostradas na Figura 4.20.

A formulacdo F3 estd bem consolidada a 1100°C, porém a
1150°C esta formulagdo desenvolveu uma grande quantidade de
porosidades e micro-porosidades visiveis até mesmo a olho nu, Figura
4.21.

A formulacdo F4 a 1100°C esta bem consolidada e apresenta
uma pequena quantidade de micro-poros enquanto a 1150°C esta
formulagdo desenvolveu uma grande quantidade de porosidade afetando
suas propriedades mecanicas e sua caracteristica visual, Figura 4.22.
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100um

MAG: 300 HV:15.0 kV- WD: 14.5 mm

Figura 4.19: Superficies de fratura da formulagdo F1 (a) 1100°C e (b)
1150°C.
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Figura 4.20: Superficies de fratura da formulacéo F2 (a) 1100°C e (b)
1150°C.



Figura 4.21: Superficies de fratura da formulacéo F3 (a) 1100°C e (b)
1150°C.
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Figura 4.22: Superficies de fratura da formulacéo F4 (a) 1100°C e (b)
1150°C.

A superficie de fratura das amostras pode ser visualizada
também na Figura 4.23, onde é possivel observar a porosidade
desenvolvida nas amostras F1, F3 e F4 e as fissuras provocadas nas
amostras F2 a 1150°C. Observa-se também que F1 e F2 apresentaram
alguns pontos de agregados em suas amostras, proveniente da ma
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homogeneizacdo das matérias-primas devido & utilizacdo de uma
extrusora de pistéo.

Amostras F1 F2 F3 F4

1100°C

1150°C

Figura 4.23: Superficie de fratura das amostras extrudadas e
sinterizadas a 1100 e 1150°C.

No entanto, a alta temperatura afetou as amostras na sua
aparéncia, distorcendo e deixando as amostras irregulares e deformadas.
No mercado da indlstria ceramica a aparéncia estética de um
revestimento é o primeiro quesito a ser analisado em caso de compra.
Por essa razdo, mesmo tendo alcancado as especificacfes de mercado,
algumas das formulacdes foram descartadas para fins de processamento,
mostradas na Figura 4.24.

Quando comparados os resultados obtidos pela formulagdo F1 a
1100°C e 1150°C, pode-se notar que a 1150°C, obteve-se um decréscimo
significante na absorcéo de agua (de 9,28% para 0,56%), um aumento na



127

retracdo na ordem de 2% e um aumento na resisténcia de 27,08 MPa
para 37,23 MPa. Esses dados comprovam que a formula¢do F1 quando
sinterizada a 1100°C ndo obteve uma consolidacdo completa,
necessitando de maior temperatura, o0 que pode ser comprovado a olho
nu. Por essa razdo, a formulacdo F1 sinterizada a 1100°C foi descartada

como ndo propicia para a formulacéo de revestimentos cerdmicos.
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Figura 4.24: Avaliacéo das formulagBes mais propicias.

Os resultados obtidos de absor¢do de agua e resisténcia
mecénica a flexdo em ambas as temperaturas estudadas na formulagéo
F2, foram muito positivos. Entretanto, o alto percentual de retragdo
linear dessas amostras (14,01% a 1100°C e 13,19% a 1150°C) além de
proporcionar formacgdo de trincas, torna dificil o controle dimensional

das mesmas, o que seria um problema em uma produgdo em série, sendo
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entdo descartada a formulacdo F2 para confeccdo de revestimentos

ceramicos.

A formulagdo F3 a 1100°C apresentou resultados adequados de
absorcdo de &gua (0,46%), retragdo linear (10,41%) e resisténcia
mecanica a flexdo (58,32 MPa), além de uma aparéncia visual
compativel, sendo esta formulagdo propicia na producdo de
revestimentos ceramicos. No entanto, a 1150°C essa mesma formulagéo
apresentou deformacéo severa de seus corpos de prova, como observado
na Figura 4.24, sendo esta temperatura descartada para fins de

processamento.

Os resultados apresentados pela formulacdo F4 a 1100°C
também foram dentro das normas vigentes obtendo 1,95% de absor¢éo
de 4gua, 10,84% retracdo linear e 40,88 MPa de resisténcia mecanica a
flexdo, além de uma boa aparéncia visual, sendo esta formulagdo
propicia na producdo de revestimentos ceramicos. Entretanto, a 1150°C
essa formulacdo apresentou aumento na porosidade e deformacéo das
amostras 0 que acarretou na diminui¢do das propriedades mecanicas, e

consequentemente fazendo com que esta temperatura fosse descartada.

4.3. VIABILIDADE ECONOMICA PRELIMINAR

O primeiro item a ser verificado, quando se pensa na fabricagdo
de um produto em escala industrial, é a quantidade de matéria-prima
disponivel, ou seja, se a quantidade de residuos obtida é o suficiente

para suprir a necessidade de uma empresa ceramica mensalmente.
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Para se estimar a quantidade de material necessario, se supbe a

seguinte situacao:

= Pecas com formato 240 x 115 x 10mm com
aproximadamente 600 gramas de peso, como as mostradas

na Figura 4.25.

= Capacidade de producdo de 30 pegas extrudadas por
minuto;

=  Funcionamento da empresa por oito 8 horas diaria.
»  Produgdo mensal de +/- ~500 mil pecas.

Como cada formulagdo apresenta um percentual diferente dos
quatro residuos utilizados em sua composicao, foi tomada como base a
maior quantidade do residuo utilizado, independente da composicéo. O
maior percentual de varvito utilizado se encontra na formulagdo F3
(65%), e de acordo com a condi¢cdo acima, serdo necessarios 170
toneladas/més deste material. O mesmo ocorre com o lodo de ETA, cuja
formulagdo F2 é responsavel por 65% da composicdo. De acordo com a
condi¢do imposta, seriam necessarias 170 toneladas/més desse residuo
também. Para o gnaisse, 0 maior percentual utilizado deste material € de
45% na formulagdo F1, ou seja, sdo necessarios 117 toneladas/més

desse residuo.

A quantidade de residuos disponivel de argila residual, apenas
do estoque da Eliane sozinha, ja é suficiente para 28 meses de trabalho.
As argilas amareladas e avermelhadas tanto podem ocorrer logo acima
da jazida de argila clara como também abaixo e no interior da camada

de argila clara, na forma de intercalacbes ou bolsGes contaminados.
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Assim, essa argila pode ser encontrada em muitas outras jazidas da
regido.
O lodo de ETA é outro residuo com quantidade suficiente, pois

existem varias outras estagdes de tratamento de 4gua nos municipios ao

em torno de Blumenau, que possui quatro estagdes.

Figura 4.25: Exemplo de placa ceramica a ser fabricada.

No caso do varvito, a quantidade de residuos proveniente de
apenas uma empresa, ndo seria suficiente para producdo em escala
industrial. Porém, a regido de Trombudo Central possui varias outras
empresas do mesmo ramo que poderiam suprir a necessidade mensal de

consumo.

Para o residuo de gnaisse, seria necessario fazer um estogue
prévio do material antes de comegar a producdo, pois este residuo
provém de apenas uma empresa da regido. Entretanto, se for necessaria
a busca por outra fonte deste residuo, existem outras empresas de
beneficiamento de gnaisse no estado de Minas Gerais.
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De um modo geral, se houver planejamento e tempo para
estoque antes do inicio da producdo, todos os residuos utilizados nas
formulagdes possuem quantidades suficientes para a produgdo em escala
industrial, unicamente utilizando residuos como fonte de matérias-

primas.

Os municipios fornecedores dos residuos se encontram num
pélo cerdmico, o que poderia viabilizar a implantacdo de uma planta
piloto deste projeto. O municipio escolhido para esta implantacéo seria o
de Rio do Sul, devido & sua localizagdo, apresentada na Figura 4.26,

mostrando a proximidade aos municipios fornecedores de residuos.
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Figura 4.26: Municipios onde se localizam as empresas fornecedoras
dos residuos e a localizagéo de uma possivel planta-piloto.
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A utilizacdo de residuos provenientes de lagoas de decantacdo
pode trazer uma vantagem ao processo por extrusdo. Se os residuos
forem misturados na forma como recebidos, principalmente o lodo de
ETA, ndo seria necesséria a adicao de agua ao processamento, tornando-
0 assim mais econdémico. Os materiais seriam homogeneizados, se

necessario filtro-prensados e extrudados a seguir.

Outra economia no processo viria da ndo necessidade de
esmaltacdo, pois estes produtos seriam classificados como produtos
naturais, onde a cor dos residuos determinaria a cor do produto acabado.
As possiveis aplicagdes destes revestimentos podem ser em pisos e
paredes de ambientes internos e externos de instalagcbes comerciais e

residenciais.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1. CONCLUSOES

Os resultados obtidos confirmaram a possibilidade de
valorizag&o e reciclagem dos residuos minerais provenientes do estado
de Santa Catarina, como fontes alternativas de matérias-primas para a
indUstria ceramica de revestimento. Esses residuos podem ser utilizados
como produtos com um alto valor agregado com reflexos positivos em
termos ambientais e econbmicos. O produto gerado pode ser
considerado “environment friendly”, e esta informacéo pode até mesmo

ser utilizada como estratégia de marketing para a venda desses produtos.

Ap0s o desenvolvimento desse trabalho e a partir da analise dos
resultados obtidos durante cada etapa do procedimento experimental,

podem-se tecer as seguintes considerages finais.

= Os quatro residuos estudados constituem uma fonte
alternativa atraente e renovavel de matérias-primas
ceramicas.

= Esses residuos utilizados como matérias-primas alternativas
possuem a vantagem de ndo necessitarem de processos de

cominuigdo, pois da forma como séo recebidos apresentam
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90% de suas particulas abaixo de 42 um, com tamanho
médio de 13 pm, gerando economia ao processo.

Outra economia no processo viria da ndo necessidade de
esmaltacdo, pois estes produtos seriam classificados como
produtos naturais, sendo a cor dos residuos determinante

para a cor do produto acabado.

O diagrama de fases foi utilizado com sucesso para guiar a
escolha das formulagdes ao mesmo tempo em que auxiliou a
escolha dos parametros de processo. Em todos 0s casos o
diagrama proveu bases para fazer predi¢cbes do
comportamento do material sob vérias condi¢fes de servico

€ processamento.

Os experimentos de retracdo, absorcdo de agua e resisténcia
mecanica a flexdo indicaram que o melhor ciclo de queima a
ser utilizado para essas matérias-primas alternativas € o de
1100°C com 40 min de patamar.

A conformacdo por extrusdo mostrou-se vidvel para
processar esses materiais, pois apresentaram plasticidade
suficiente, com indices de plasticidade superior a 15, o que é
considerado como altamente plastico, ndo necessitando de

aditivos, mais uma vez barateando o processo.

O resultado obtido através da anélise de absor¢do de agua
demonstrou que as formulacfes F2, F3 e F4 apresentaram a
1100°C, absorcdo menor que 2%, se enquadrando na norma
para producdo de grés e semi-grés.
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A resisténcia mecénica a flexdo das formulagdes se encontra
na faixa de 21 a 58 MPa, que esta dentro do requerido pela
Norma ISO 13006 para semi-grés e com excecdo da

formulagdo F1, até mesmo para a grés.
As possiveis aplicagdes desses revestimentos podem ser em

pisos e paredes de ambientes internos e externos de

instalagdes comerciais e residenciais.

5.2. SUGESTOES

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, alguns caminhos

podem ser identificados para sua continuidade:

Desenvolver um sistema de qualidade e controle do
tamanho de particula nos residuos gerados nos diferentes

processos diretamente na planta da empresa.
Otimizar o processo de mistura e extrusdo das formulages.

Empregar os residuos caracterizados em usos de maior
valor agregado.
Testar outros tempos e temperaturas no processo de

sinterizacdo acompanhando a evolugdo através de DRX.

A utilizacdo de uma extrusora continua (de rosca) pode
prover uma melhora na homogeneidade da massa e com

isso diminuir os defeitos e agregados nos produtos obtidos.
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