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RESUMO

BABISK, M. P. Incorporacdo de lama vermelha em ceramica vermelha.
Tese (Doutorado) — Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade Estadual do Norte

Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, 2015.

O Brasil é atualmente o sétimo maior produtor mundial de aluminio, e conta
com grandes empresas ha producdo de alumina. A alumina é obtida por meio do
processamento quimico da bauxita, conhecido como processo Bayer. Durante o
processo é gerado um residuo insolivel denominado de lama vermelha. Além da
silica, a lama vermelha apresenta elevados teores de ferro, sodio, célcio e outros
elementos que podem agregar caracteristicas importantes aos produtos ceramicos.
A incorporagdo de residuos industriais em ceramica vem sendo muito utilizada
atualmente na busca de matérias-primas alternativas, e também buscando uma
destinacdo ambientalmente correta aos residuos que poluem. Neste sentido, este
trabalho teve por objetivo avaliar o efeito da incorporagdo da lama vermelha em
ceramica vermelha. Para desenvolvimento da pesquisa foram utilizadas como
matérias-primas, além da lama vermelha, duas argilas de polos ceramicos do Rio de
janeiro, a amarela de Campos dos Goytacazes e a verde de Itaborai. As matérias-
primas foram submetidas a caracterizacdo fisica, quimica, mineralégica e
morfologica. Foi utilizado o planejamento experimental com aplicagdo da
metodologia de rede simplex de misturas para elaboracdo das formulacbes. Os
corpos de prova foram confeccionados por prensagem uniaxial de 20MPa e
submetidos ao processo de queima em temperaturas de 850, 950, e 1050°C. Foram
avaliadas as propriedades fisicas e mecanicas de retracao linear, absorcao de agua
e resisténcia mecanica dos corpos de prova queimados. A microestrutura foi
avaliada por microscopia eletronica de varredura, microscopia oOptica e difracdo de
raios X. O modelo matematico que mais se ajustou foi 0 modelo cubico especial. A
incorporagdo da lama vermelha em ceramica causa mudangas significativas na
retracao linear, absorcao de 4gua e resisténcia mecéanica, a principio depreciam as
propriedades. Porém, como uma solucdo ambientalmente correta, poderia, no
entanto ser justificada por incorporacdes que atendam a norma técnica necessaria

para um determinado produto.
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ABSTRACT

BABISK, M. P. Incorporation of red mud into clayey ceramic. Thesis
(Doctoral) — Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade Estadual do Norte

Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, 2015.

Brazil is currently the seventh largest producer of aluminum, and has large
companies in the production of alumina. Alumina is obtained by means of chemical
processing bauxite known as the Bayer process. During the process it creates an
insoluble residue known as red mud. In addition to the silica, red mud has high levels
of iron, sodium, calcium, and other elements that can add important characteristics to
ceramic products. The incorporation of industrial waste in ceramics has been widely
used today in the search for alternative raw materials, and also seeking an
environmentally correct disposal of waste that pollute. Thus, this study aimed to
evaluate the effect of incorporation of red mud in red ceramic. For development of
the research were used as raw materials in addition to the red mud, two clays of the
ceramic poles of Rio de Janeiro, the yellow Campos of Goytacazes and green
Itaborai. The raw materials were subjected to physical, chemical, mineralogical and
morphological characterization. The design of experiments with application of the
mixtures simplex lattice methodology for preparation of formulations was used.
Specimens were prepared by uniaxial pressure of 20MPa and submitted to the
burning process at temperatures of 850, 950, and 1050°C. The physical and
mechanical properties of linear shrinkage, water absorption and mechanical strength
of the burned specimens were evaluated. The microstructure was evaluated by
scanning electron microscopy, optical microscopy and X-ray diffraction. The adjusted
math model to experiments was the special cubical model. The incorporation of red
mud into ceramic cause significant changes in the linear shrinkage, water absorption
and mechanical strength, the principle depreciate the property. However, as an
environmentally friendly solution, could nevertheless be justified by mergers that

meet the technical standard required for a particular product.
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1 — INTRODUCAO

1.1 — Consideracdes preliminares

O Brasil € atualmente o sétimo maior produtor mundial de aluminio, e conta
com grandes empresas ha producdo de alumina. A alumina é obtida por meio do
processamento quimico da bauxita, conhecido como processo Bayer. Esse processo
consiste na dissolucao dos hidroxidos de aluminio presentes nas bauxitas mediante
0 ataque deste mineral com uma solucdo alcalina de NaOH em temperatura e
presséo. As condi¢cdes em que se processa a digestdo (concentracdo, temperatura e
presséo) variam de acordo com a bauxita (HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al.,
2007).

O subproduto do processo Bayer, denominado de lama vermelha, é um residuo
gue tem como principal caracteristica uma elevada alcalinidade (pH 10-13),
constituido de particulas muito finas sendo cerca de 95% menor que 44 um (PRADO
et al., 2006). A sua composicdo quimica varia muito dependendo do minério

utilizado, conforme mostrado na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Variacdo da composi¢céo quimica da lama vermelha. Fonte: Prado et al.
(2006).

Oxido Fe,0; AlLO; SiO, Na,O CaO TiO,

%empeso 30-60 10-20 3-50 2-10 2-8 0-10

N&o existe uma definicdo da propor¢cdo exata entre a quantidade de alumina
produzida e quantidade de lama vermelha gerada, a qualidade da bauxita influencia
diretamente na quantidade da lama gerada, porém s&o mais comuns nas referéncias
citacoes de que uma fabrica tipica de alumina produza de 1 a 2 toneladas de lama

vermelha por tonelada de alumina produzida. A disposicdo final é feita



convencionalmente em lagos de decantacao constituidos de tecnologia apropriada e
monitoramento constante (BRUNORI et al., 2005; PRADO et al., 2006).

A literatura apresenta controvérsia quanto a toxicidade da lama vermelha.
Pesquisas relatam que ela ndo é particularmente toxica, entretanto segundo a norma
NBR 10.004/2004 da Associacéo Brasileira de Normas Técnicas é classificada como
residuo Classe | - perigoso (alta corrosividade e reatividade). O fato é que a
guantidade gerada anualmente é gigantesca e que um residuo gerado na ordem de
milh6es de toneladas representa um sério problema ambiental (MERCURY et al.,
2010; SILVA FILHO et al., 2007).

A induastria ceramica tem-se apresentado como uma excelente alternativa para
0 aproveitamento de residuos de diferentes segmentos industriais. Além da silica, a
lama vermelha apresenta elevados teores de ferro, além de sodio, célcio e outros
elementos fundentes, que podem agregar caracteristicas importantes aos produtos
ceramicos.

O municipio de Campos dos Goytacazes atualmente € o principal polo
ceramico do Estado do Rio de Janeiro, porém seus depdésitos sdo de argilas com
predominéancia caulinitica, elevado teor de argilominerais, altamente plasticas, baixo
teor de oxidos fundentes e elevada perda ao fogo. Estudos comprovam que sua
plasticidade é considerada excessiva para 0s parametros de processamento
atualmente empregados pelas induUstrias de ponta e a necessidade da adicao de
material n&o plastico que possa fornecer fundentes para facilitar a formacao de fase
liquida durante a etapa de queima e melhorar as propriedades tecnolégicas das
ceramicas produzidas (PEREIRA et al., 2011).

A grande maioria dos produtos ceramicos comercializados pelas industrias,
normalmente, ndo sao obtidos a partir de andlises laboratoriais ou planejamento
experimental das misturas utilizadas, aceitando apenas o senso comum dos oleiros.
No entanto, existem trabalhos realizados por pesquisadores (PEDROTI, 2011,
ALEXANDRE et al., 2001; MACEDO, 2007 e MEDEIROS, 2010, dentre outros) que
utilizam planejamento das formulacbes com objetivo de obter respostas sobre o
efeito das variaveis presentes na mistura e no processo sobre as propriedades do
produto final, podendo-se definir o erro experimental e o grau de confianca da
informac&o adquirida, bem como estudar os efeitos da incorporacdo de novas

matérias-primas e residuos na formulacdo das massas ceramicas.



Dentro desse contexto, o objetivo desta pesquisa foi utilizar o planejamento
experimental em rede simplex para avaliar os efeitos da incorporacao do residuo do
processo Bayer, a lama vermelha, em misturas elaboradas com argilas de Campos e
Itaborai, estudando seus efeitos nas propriedades tecnolégicas e plasticidade das

massas, bem como caracterizar as matérias-primas.

1.2 — Apresentacao e organizagao datese

A presente pesquisa passou por varias etapas que se apresentam em seguida.
Em uma fase inicial, foi realizada uma pesquisa bibliografica sobre os temas
referentes a lama vermelha, cerdmica vermelha, residuos soélidos, planejamento
experimental e trabalhos realizados com lama vermelha, com o intuito de reunir
conhecimento e material essencial a elaboracédo da presente tese, garantindo, nesta
fase, um adequado apanhado literario sobre o tema.

Na fase seguinte, definiu-se 0s ensaios de caracterizacdo que seriam
realizados e efetuou-se o planejamento de experimentos, para 0S ensaios
laboratoriais, e todos os testes relevantes, bem como os parametros a variar, em
cada ensaio. Em seguida, a fase pratica da pesquisa desenvolvida no Laboratorio de
Materiais Avancados — LAMAYV.

Realizados os ensaios, iniciaram-se o tratamento dos dados, confeccao de
tabelas, graficos e diagramas seguidos da analise e discussdo dos resultados dos
testes e das analises de caracterizacéo. Esta fase foi desenvolvida paralelamente a
fase experimental. Portanto, a redacéo da tese desenvolveu-se paralelamente a todo
o trabalho de pesquisa.

De um modo geral, este trabalho consiste em oito capitulos independentes. O
capitulo em guestdo consiste em uma breve introducdo, onde sdo apresentadas as
consideracgdes preliminares sobre a problematica que envolve o tema da pesquisa, e
a apresentacdo da tese, desde sua estrutura a organizagdo da mesma, por
capitulos.

O segundo Capitulo apresenta os principais objetivos da tese e a justificativa

para o desenvolvimento da pesquisa.



O terceiro Capitulo, de forma sucinta, faz primeiramente uma abordagem sobre
a lama vermelha, dissertando sobre a industria de aluminio e alumina, na qual o
residuo é gerado, sobre a bauxita, que € o minério beneficiado, sobre o processo
Bayer, onde é gerado o residuo utilizado na pesquisa, a lama vermelha, e também
sobre as caracteristicas da mesma, dentre outros. Em seguida, também de forma
sucinta, uma abordagem sobre definicdo e classificacdo de residuos, e ceramica,
sua classificacdo, com énfase para ceramica vermelha, tema da pesquisa, e sobre
os polos ceramicos de Campos e Itaborai. Sequencialmente foram citados trabalhos
realizados com lama vermelha, em nivel nacional e internacional. E por fim é
apresentada a teoria sobre a técnica de planejamento experimental, com énfase em
rede simplex.

O quarto Capitulo estd reservado a metodologia da pesquisa. Onde séao
apresentados os materiais e os métodos de caracterizacdo e mistura dos mesmos.
Sado descritos todos o0s ensaios realizados, normalizacdo a seguir, equipamentos
utilizados, procedimentos e formas de determinar os resultados.

No quinto Capitulo encontram-se a apresentagdo, analise e discusséo de todos
0s resultados dos ensaios de caracterizacdo e experimental. No sexto sé&o
apresentadas as conclusdes resultantes deste trabalho de pesquisa, e no sétimo e

ultimo capitulo contém as referéncias bibliograficas usadas neste trabalho.



2 — OBJETIVOS

2.1 —Objetivo geral

O desenvolvimento de ceramica vermelha utilizando lama vermelha gerada no
processo Bayer da industria de beneficiamento de alumina, visando o
aproveitamento do residuo, bem como melhorar as propriedades tecnolégicas e
corrigir a plasticidade de argilas utilizadas no polo ceramico de Campos dos

Goytacazes.

2.2 — Objetivos especificos

o Caracterizar as matérias-primas quanto as propriedades fisicas,
guimicas, mineraldgicas e morfoldgicas;

o Identificar misturas com lama vermelha apropriadas para producdo de
ceramica, em funcédo do efeito na plasticidade da massa e propriedades fisicas e
mecanicas;

o Determinar a melhor temperatura de queima para a producdo da
ceramica;

o Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas e

correlaciona-las com sua microestrutura.

2.3 = Justificativas

A principal justificativa desta tese € a possibilidade de melhoria da qualidade da
ceramica de Campos dos Goytacazes com a utilizacdo da lama vermelha, residuo
do processo Bayer, além da possibilidade de dar um destino ambientalmente correto
para esse residuo gerado na ordem de milhdes de toneladas, que representa um

sério problema ambiental.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 —Residuo do processo Bayer —lama vermelha

A lama vermelha € a denominacdo genérica para um residuo da industria de
alumina e aluminio, ela é gerada a partir do refino da bauxita para producdo de

alumina (6xido de aluminio) através do processo Bayer.

3.1.1 — A InduUstria de aluminio e alumina

O aluminio é obtido a partir da alumina, que por sua vez é extraida da bauxita.
Do beneficiamento da bauxita obtém-se a alumina, que € a base para a producéo do
aluminio eletrolitico. Basicamente, sdo necessarias cerca de 5 toneladas de bauxita
para produzir 2 toneladas de alumina e 2 toneladas de alumina para produzir 1
tonelada de aluminio pelo processo de reducao (ABAL, 2012).

3.1.1.1- Bauxita

A bauxita é, geralmente, encontrada de forma abundante em locais de clima
tropical a subtropical. E um mineral heterogéneo, com uma coloracdo avermelhada,
composto principalmente de um ou mais hidréxidos de aluminio, e varias misturas de
silica, 6xido de ferro, diéxido de titanio, silicato de aluminio e outras impurezas em
guantidades menores (CARDOSO et al., 2012).

Quanto as propriedades quimicas, existem trés grupos de bauxita: a gibsitica, a
boehmitica e a diaspodrica. A bauxita gibbsitica é determinada pela presenca
majoritaria do mineral gibbsita (Al(OH3)), um 6xido hidratado com cerca de 65% de
Al,O3. A bauxita boehmitica € aquela em que o Oxido hidratado é a boehmita (y-
Al(OOH)) e a bauxita diasporica € a composta pelo 6xido hidratado denominado
diasporo ou diaspério (a-Al(OOH)), nas duas se encontram concentracdes de Al,O3
superiores a 80% (CARDOSO et al., 2012).



Na Europa, incluindo a Franca e a Grécia, predomina a boehmita; na China, os
jazimentos sao formados, predominantemente, por diasporo; nas regides de clima
tropical, como no Brasil, na Guiné e na Jamaica, 0s jazimentos S80 compostos, na
maior parte, de gibbsita. As dez maiores reservas estédo localizadas nos seguintes
paises: Guiné, com 27,3% do total mundial; Austrélia, com 22,9%; Vietna, com 7,7%;
Jamaica, com 7,4%; Brasil, com 7,0%; india, com 2,8%; China, com 2,8%; Guiana,
com 2,6%; e Grécia, com 2,2%. Esses paises somam 94,5% das reservas mundiais
do minério (CARDOSO et al., 2012).

Atualmente, as reservas mundiais de bauxita totalizam cerca de 27,1 bilhdes de
toneladas. Vale ressaltar que cerca de 95% de toda a bauxita lavrada no mundo é
usada para a producdo de alumina pelo processo Bayer. As principais reservas
brasileiras ficam no Para e em Minas Gerais. Até meados dos anos 1990, metade do
minério extraido aqui era exportado. Atualmente o pais consome mais de 80% do
gue produz (CHRISTANTE, 2010; CARDOSO et al., 2012).

Em 2009, o Brasil produziu, aproximadamente, 28 milhdes de toneladas de
bauxita, volume equivalente a 13,9% da produ¢céo mundial, o que o classifica como o
terceiro maior produtor mundial. O pais é superado somente pela Australia, que
detém 31,4% da producdo, e pela China, que possui 18,4%. Cerca de 98% da
bauxita produzida no Brasil € empregada na fabricagdo de alumina. O principal
estado produtor é o Para (85%), seguido por Minas Gerais (14%) (CARDOSO et al.,
2012).



3.1.1.2 — Alumina

A alumina (Al,O3), ou 6xido de aluminio (Figura 3.2), é o item de maior custo na
producdo de aluminio. A producdo mundial de quase 100 milhdes de toneladas é
feita principalmente com bauxita empregando o processo Bayer (HYDRO, 2012).

A principal aplicacdo da alumina é para a producao de aluminio pelo processo
Hall-Héroult, outras aplica¢des industriais incluem abrasivos, aditivos em plasticos e
suporte de catalisacdo em catalisadores industriais. E preciso ter alumina de
excelente qualidade para produzir um metal de qualidade de baixo impacto
ambiental. A alumina tem como principais caracteristicas dureza, resisténcia, baixa

retencéo de calor e elevado ponto de fusdo (HYDRO, 2012).

Figura 3.2: Imagem do 6xido de aluminio (alumina). Fonte: HYDRO (2012).

O Brasil conta com grandes empresas atuando na producéo de alumina, como:
a Alumar - Consoércio de Aluminio do Maranhdo, localizada em S&o Luis (MA), que é
de propriedade da Alcoa (54%), BHP Billiton (36%) e Rio Tinto Alcan (10%), com
capacidade anual de producéo de 3,5 milhdes de toneladas; a Alunorte - Alumina do
norte do Brasil S/A, localizada em Barcarena (PA), com capacidade anual de
producao de 6,3 milhdes de toneladas, sendo a maior produtora mundial de alumina;
e a CBA - Companhia Brasileira do Aluminio, na regidao de Sorocaba (SP), com
capacidade anual de producao de 900 mil toneladas (ALCOA, 2012; HYDRO, 2012).

A Alunorte é a lider da producéo de alumina, sendo responséavel por 68,4% da

producéo nacional. A Alcoa é a segunda maior produtora, com 12,9% da producéo

8



nacional, e a CBA, a terceira, com 9,5%. Em 2009, a producéo brasileira de alumina
foi de 8,63 milhdes de toneladas, o que coloca o pais como o quarto maior produtor
mundial (CARDOSO et al., 2012).

3.1.1.3 = Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais encontrado na crosta terrestre e o mais
abundante entre os elementos metalicos, € o segundo metal mais consumido no
mundo, atras do ferro. O aluminio é produzido comercialmente ha cerca de 150 anos
e, sua indlstria esta presente em seis regifes geograficas: Africa, América do Norte,
América Latina, Asia, Europa e Oceania (SENAI, 2012).

O aluminio foi descoberto por Sir Humphrey Davy em 1809, tendo sido isolado
pela primeira vez em 1825 por H. C. Oersted. Porém, apenas em 1886 foi
desenvolvido um processo industrial econdmico de reducdo. Neste ano, dois
cientistas trabalhando independentemente, Charles Martin Hall, nos Estados Unidos,
e Paul Louis Héroult, na Franga, inventaram o mesmo procedimento eletrolitico para
reduzir a alumina em aluminio (ABAL, 2012).

O processo (Figura 3.3) baseia-se em submeter a uma eletrolise a alumina
fundida, que resumidamente consiste em dissolver alumina em um banho de criolita
fundida e fluoreto de aluminio em baixa tensdo, decompondo-se em oxigénio. O
oxigénio se combina com o anodo de carbono, desprendendo-se na forma de
diéxido de carbono, e em aluminio liquido, que se precipita no fundo da cuba
eletrolitica. O metal liquido, j& aluminio primario, é transferido para a refuséo através
de cadinhos, (ABAL, 2012).
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Figura 3.3: Diagrama de uma célula de reducédo. Fonte: ABAL (2012).

O aluminio, por suas excelentes propriedades, entre as quais se destacam o
baixo peso especifico, a resisténcia a corrosdo, a alta condutibilidade térmica e
elétrica e a infinita reciclagem, dentre outras, apresenta uma ampla variedade de
utilizacao, que o torna o metal n&o ferroso mais consumido no mundo.

A producdo mundial de aluminio atingiu, em 2010, o patamar de 42.344 mil
toneladas, frente a um consumo de 40.542 mil toneladas. O Brasil € o sétimo maior
produtor mundial de aluminio primario, precedido pela China, Russia, Canada,
Austrélia, Estados Unidos e india. A producdo de aluminio no Brasil envolve as
seguintes empresas produtoras: CBA, operando em Aluminio (SP); Vale/Albras, com
operacdes em Barcarena (PA); Alcoa, atuando em Pocos de Caldas (MG); Alumar
(Alcoa/BHP Billiton), operando em S&o Luis (MA); e Novelis, com operacdes em
Ouro Preto (MG) e Aratu (BA) (BNDES, 2012).

3.1.2 — Breve histérico — producéo de alumina

Karl Josef Bayer, em 1888, desenvolveu e patenteou o0 processo hoje
internacionalmente conhecido como “Processo Bayer’. O processo Bayer foi
originalmente desenvolvido para atender uma demanda da industria téxtil, que utiliza
o AlbO3 como fixador para o tingimento do algoddo. Porém somente com a sua

associagdo ao processo eletrolitico de obtencédo do aluminio metalico, processo Hall-
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Heroult, ganhou importancia na metalurgia (HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al.,
2007).

O processo Bayer é utilizado para o refino da bauxita na producdo de alumina
(Al,03). Anteriormente ao surgimento do processo Bayer, o beneficiamento da
bauxita era realizado através do processo Le Chatelier, desenvolvido cerca de 30
anos antes por Louis Le Chatelier. Esse método consiste no aquecimento da bauxita
com Na,CO3 a 1200°C, remocao dos aluminatos formados com agua, precipitacdo
do AI(OH); através da acéo do CO; e, finalmente, o Al(OH); formado é filtrado, seco
e limpo (SILVA FILHO et al., 2007).

O processo Le Chatelier foi substituido pelo processo Bayer, devido a drastica
reducao no custo de producéo da Al,O3 que este proporcionou. O processo Bayer é
utilizado até hoje praticamente sem mudancas significativas, somente com a
substituicdo do Na,CO3 pelo NaOH e pela utilizagcdo de pressao durante a digestao.
(HIND et al., 1999)

A literatura ndo é clara em relacdo as datas, mas uma evolucao cronolégica

dos métodos de producdo de alumina € apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4:Evolucéo cronoldgica e esquemas dos métodos de producéo de alumina.
Fonte: Silva Filho et al. (2007).
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O processo Bayer representa um marco na histéria da metalurgia, sendo
considerado, ao lado do processo de cianetacdo para tratamento de ouro e prata, 0
marco do nascimento da hidrometalurgia moderna (HABASHI, 2005).

3.1.3 — O processo Bayer

A literatura diverge quanto aos estagios que compdem o processo Bayer.
Alguns autores preferem colocar a digestdo e a clarificacdo em um Unico estagio,
outros acrescentam uma etapa de classificacdo. Entretanto, desconsiderando as
peculiaridades de cada planta, a producdo de alumina através do processo Bayer
pode ser esquematicamente apresentada conforme a Figura 3.5 (SILVA FILHO et
al., 2007).

Bauxita Moinho

1 -DIGESTAD

< s

2-CLARIFICACAO

Filtro Espessador
I

3 - PRECIPITACAO

Precipitador

"

Residuo
{Lama Vermelha)

Formo Rotativo

4 - CALCINACAQ |
¢ u P Alumina

A

Figura 3.5: Fluxograma e esquema do processo Bayer. Fonte: WAO, 2003 apud
Silva Filho et al., 2007).

A digestdo, estégio inicial, envolve num primeiro momento a moagem da

bauxita, seguida pela digestdo com uma solugdo caustica de hidroxido de sodio
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(NaOH) sob temperatura e pressdo. As condicdes em que se processa a digestao
(concentracdo, temperatura e presséo), variam de acordo com as propriedades da
bauxita. Plantas modernas comumente operam em temperaturas entre 200 e 240
°C, e pressdo em torno de 30 atm. Nestas condicbes a maioria das espécies
contendo aluminio € dissolvida, formando um licor verde (SILVA FILHO et al., 2007).

A clarificacdo € uma das etapas mais importantes do processo, nela ocorre a
separacao entre as fases sélida (residuo insoltvel) e liquida (licor). Normalmente as
técnicas empregadas envolvem espessamento seguido de filtragdo. O
espessamento € um processo de decantacdo, em que o0 residuo proveniente da
digestdo é encaminhado para unidades denominadas de espessadores ou
lavadores. Nesta fase € comum a adicdo de polimeros (como hidroxamatos e
poliacrilamida) para induzir a floculagdo das particulas nos espessadores ou até
mesmo a utilizacio de processos de separacdo com membranas poliméricas (GOIS
et al.; 2003; HIND et al. 1999; SILVA FILHO et al., 2007).

Em seguida, ocorre a etapa de precipitacdo, quando se da o esfriamento do
licor verde. Apés este esfriamento é feita adicdo de uma pequena quantidade de
cristais de alumina (semeadura) para estimular a precipitacdo, em uma operagao
reversa a digestdo. A alumina cristalizada € encaminhada para a calcinacao e o licor
residual contendo NaOH e alguma alumina é recirculada para a etapa de digestéao
(HIND et al., 1999).

A calcinacdo é a etapa final do processo, em que a alumina é lavada para
remover qualquer residuo do licor e posteriormente seca. Em seguida a alumina é
calcinada a aproximadamente 1000 °C para desidratar os cristais, formando cristais
de alumina puros, de aspecto arenoso e branco (HIND et al., 1999; ABAL, 2012).

O residuo insoltvel formado durante a clarificacdo, chamado genericamente de
lama vermelha pela industria de refino da alumina, € composto por 6xidos insolluveis
de ferro, quartzo, aluminossilicatos de sodio, carbonatos e aluminatos de célcio e
diéxido de titanio (geralmente presente em tracos). A lama vermelha sofre uma
lavagem, através de um processo de sedimentacdo com fluxo de agua em
contracorrente e posterior desague para a recuperacdo do NaOH (SILVA FILHO et
al., 2007).
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3.1.4 — A geracao de lama vermelha

A qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia diretamente na quantidade
de lama vermelha gerada na producao da alumina, bem como o teor de solidos com
gue esta é lancada, que esta diretamente ligado ao tipo de disposicao final adotada.
Métodos conhecidos como disposi¢cao seca produzem uma menor quantidade de
lama vermelha que os de disposicdo Umida. Levando-se em consideracdo estes
parametros, pode-se afirmar que ndo existe uma propor¢cao exata entre a quantidade
de alumina produzida e a quantidade de lama vermelha gerada (SILVA FILHO et al.,
2007).

Entretanto, Komnitsas et al. (2004), diz que dependendo da qualidade da
bauxita esta faixa varia entre 0,3 toneladas para bauxitas de alta qualidade e 2,5,
para as de baixa qualidade a quantidade gerada de lama vermelha por tonelada de
alumina produzida. No entanto, de acordo com Silva Filho et al. (2007), na literatura
s&o mais comuns as referéncias a valores entre 1 e 2 toneladas de lama vermelha
por tonelada de alumina produzida.

Esta questdo acaba se refletindo na falta de consenso na literatura sobre a
guantidade de lama vermelha gerada anualmente no mundo. Estima-se que a
geracdo mundial atinge mais de 117 milhfes de toneladas por ano (ROSKILL
REPORTS, 2010 apud RIBEIRO et al., 2012).

Uma estimativa da producdo anual de lama vermelha no Brasil, tomando-se
como referéncia a capacidade anual total de producdo, do ano de 2012, das
empresas atuantes é de aproximadamente 10,8 milhdes de toneladas. Na estimativa
mais favoravel, seriam geradas 3,24 milhdes de toneladas de lama vermelha e
considerando a estimativa mais desfavoravel a quantidade de lama vermelha gerada

alcancaria a marca de 27 milhdes de toneladas.

3.1.5 — Caracteristicas da lama vermelha

As caracteristicas da lama vermelha variam extensamente e dependem da
natureza da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer em cada planta

industrial.
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3.1.5.1- Composicao quimica

Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, titanio e silica presentes na
bauxita, além do aluminio que nao foi extraido durante o refino, combinado com o
sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sodio de natureza zeolitica.
Adicionalmente, 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb podem estar presentes
como tragos (SILVA FILHO et al., 2007).

A Tabela 3.1 fornece a composicdo, em termos percentuais, da lama vermelha
apresentada por varios autores, em diferentes paises. Nota-se que ha uma grande
variacdo na composicao da lama vermelha, mesmo para as geradas em um mesmo
pais.

Observa-se que o residuo € constituido por uma mistura de Oxidos sendo
Fe,03, Al,O3, SiO,, TiO, e Na,O 0os componentes majoritarios, na maioria dos casos.

Também estéo presentes MgO, CaO e K;0, em quantidades apreciaveis.

Tabela 3.1: Composicdo quimica da lama vermelha (%) apresentada por varios

autores, geradas em diferentes paises.

Referéncia Fe,O; AlLO; SiO, Na,O TiO, MgO CaO KO P.F Pais
Ribeiro et al.
19,85 19,87 1434 7,35 2,66 - 461 187 272 Brasil
(2012)
Villarejo et al.
39,23 19,8 8,77 502 10,09 0,07 454 0,14 11,16 Espanha
(2012)
Antunes et al., :
27,04 22,87 19,19 8,01 298 0,04 217 - 17,54  Brasil
(2011)
Macédo et al. _
39 18 17,9 6,58 7,9 004 087 0,12 111 Brasil
(2011)
Zhang et al. _
12,38 6,31 18 2,717 332 1,13 3509 045 20,07 China
(2011)
Pontikes et al. _
42,58 16,62 7,6 3,49 5 0,56 11,36 0,07 12,2 Grécia
(2009)
Yang et al. _
13,69 7,02 18,1 2,38 2,1 206 4221 0,24 122 China
(2008)
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Referéncia Fe,O; AlLO3; SiO; Na,O TiO, MgO CaO K,O P.F. Pais
Hildebrando _
40,2 19,1 19,9 901 3,0/ 004 123 0,12 9,12 Brasil
et al. (2006)
Justiz-Smith _
45,3 18,8 4,3 15 6,4 - 3,1 - 20,6 Jamaica
et al. (2006)
Prado et al. _
34,5 29,1 15,5 7,8 4,8 - 6,8 - - Brasil
(2006)
Wang et al. .
60 15 5 16 5 - - - - Australia
(2005)
Park & Jun .
16,6 23,7 22,9 11,6 6,7 - 6,7 - - Coréia
(2005)
Peng et al. _
14,17 28,72 5,81 2,70 4,09 - - - - China
(2005)
Halasz et al. 33 - 16 — 8 — 0,3- 0,5~ )
9-15 4-6 - - Hungria
(2005) 48 18 12 1 3,5
Komnitsas et .
45,58 15,65 6,96 326 7,07 0,19 1484 0,07 6,42 Grécia
al. (2004)
Tsarkiridis et
40,8 19,95 6,8 2,7 5,8 0,2 12,6 0,14 10,54 Grécia
al. (2004)
Diaz et al.
(2004) 37 12 - 5 20 - 6 - - Espanha
Ciccu et al. _
30,45 1791 958 12,06 861 086 7,77 03 12,38 Italia
(2003)
Freitas (2003) 46,6 14,36 16,57 2,43 434 0,08 2,62 - - Brasil
Pan et al.
9,46 717 17,75 323 241 151 3869 05 16,38 China
(2003)
Geng et al. _
34,05 2545 17,06 2,74 490 490 3,69 - - Australia
(2003)
Park et al. _
16,6 23,7 22,9 11,6 6,7 - 6,7 - 11,8 Coréia
(2002)
Altundogan et _
36,94 20,39 15,74 10,1 4,98 - 2,23 - 8,19  Turquia

al. (2002)
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Referéncia Fe,O; AlLO3; SiO; Na,O TiO, MgO CaO K,O P.F. Pais
39,7 18,71 1452 8,82 4,9 4,47 8,15 .
Cengeloglu et - - Turquia
+0,67 0,59 0,37 0,96 0,54 +0,56 +0,4
al. (2001)
Yanik et al. ,
37,72 17,27 17,1 7,13 481 0,4 454 0,29 - Turquia
(2001)
Li (2001) 26,3 43,5 - - 3,5 - - - 26,8 Jamaica
Li (2001) 52,6 19,1 1 0,4 9 - 4,1 - 13,8 Jamaica
Li (2001) 57 11,3 1,4 1 10,8 - 5,2 - 13,3 Jamaica
Li (2001) 54,4 4,1 2 1,1 9,4 - 23,1 - 5,9 Jamaica
Yalcin &
Seving (2000) 35,73 23,29 12,08 7,4 408 0,76 281 - - Turquia
Sglavo et al. .
35,2 20 11,6 7,5 9,2 0,40 6,7 - 7,3 Italia
(2000)
Gong & Yang )
6,57 7,96 21,9 2,32 - 1,60 3884 041 17,42 China
(2000)
Atun & Hisarli .
37,26 17,58 16,94 8,31 5,55 - 4,38 - 7,17  Turquia
(2000)
Hildebrando _
38 19 19,9 858 383 004 087 0,12 101 Brasil
et al. (1999)
Kasliwal & Sai 0,2- .
30 15 8 4 18 10 - 12 India
(1999) 0,4
Van der Laan
& Van Vliet 42,8 21,3 7 4,8 15,4 - 8,5 - 9,9 Holanda
(1998)
Apak et al. .
37,3 17,6 16,9 8,3 5,6 - 4,4 - 7,2 Turquia
(1998)
Akay et al. _
38,3 14,1 2,5 - - - 4,1 - - Turquia
(1998)
Lopez et al.
31,8 21,1 6,1 4,7 22,6 0,20 4,7 - - Espanha
(1998)
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Referéncia Fe,O; AlLO3; SiO; Na,O TiO, MgO CaO K,O P.F. Pais

Koumanova et

48,4 26,6 5,5 - 2.8 0,90 1,2 - 14,6 Guiné
al. (1997)
Singh et al. o
33,1 18,2 8,8 5,8 19,6 - 2,7 - - India
(1997)
Gordon et al. _
42,3 16,4 8 4.6 6 - 9,1 - 10,2 Jamaica
(1996)
Gordon et al. _
495 16,5 3 2,3 7 - 55 - 11,6 Jamaica
(1996)
Pera et al.
26,62 15 4,98 1,02 15,76 0,95 22,21 0,02 121 Franca
(1997)
Piga et al. _
31,6 25,3 13,2 7,7 12,1 - 7,7 - - [talia
(1995)

3.1.5.2 — Composicado mineraldgica

A lama vermelha apresenta uma composicdo mineralégica complexa, com a
presenca de fases de baixa cristalinidade o que se deduz da baixa intensidade e do
alargamento dos picos que o difratograma de raios X apresenta (CASTALDI et al.,
2008; MERCURY et al., 2010).

Na Figura 3.6 pode-se observar um exemplo de um difratograma de raios X da

lama vermelha obtido por Mercury et al. (2010).
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Figura 3.6: Difracdo de Raios X da Lama Vermelha. Fonte: Mercury et al. (2010).

De acordo com Mercury et al. (2010) o fundo que apresenta o difratograma
indica a presenca de material amorfo que pode estar associado a fases silicatadas
do tipo zedlitas, conhecidas como produtos de dessilicacdo amplamente reportadas
na literatura. Os minerais identificados na amostra foram: hematita (H), anatasio (A),
gibbsita (Gb), goethita (Gt), sodalita (S), chantalita (Ch), halita (Ha), calcita (C) e
uma banda localizada aproximadamente em 20 = 12°, que se atribui a caulinita (K)
presente na bauxita proveniente da alteracdo caustica hidrotermal sofrida por este
argilomineral durante o processo de digestdao (PALMER et al., 2009).

De acordo com os autores, as quantidades de hematita, sodalita e chantalita
presentes na lama vermelha que estudaram representam 55,4% das fases
cristalinas presentes. Ressaltaram ainda que parte do Na,O estad presente nas
formas de sodalita e halita, perfazendo um total de 6,95%, indicam
gue apenas 3% do Na,O presente esta livre, possivelmente como fase amorfa e nao
sendo detectado por DRX.

Os resultados da pesquisa de Mercury et al. (2010) confirmam os elevados

teores de Fe,O3 e TiO,, 0s quais estdo presentes na forma de hematita, goethita e
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anatasio. Citam que Al,O3 se encontra como gibbsita, caulinita, chantalita e sodalita;
e 0 SiO, como caulinita, chantalita e sodalita, o calcio esta na chantalita e calcita,
que se formou pela reacdo do COs? com o aluminato tricalcico hidratado
(3Ca0-Al,03-6H,0) e 0 CaO, que foram adicionados durante o tratamento caustico
(antes da digestdo) com a finalidade de melhorar a extracdo do aluminio, as
condicOes de filtracdo e reduzir o consumo de soda caustica. Ja parte do Na,O esta
na forma de sodalita e halita, sendo esta Ultima fase associada a lavagem do
residuo com agua do mar antes da sua deposicdo, 0 que explica também a
presenca de MgO.

A Tabela 3.2 compara a composi¢ao mineral de lamas vermelhas apresentadas
por varios autores. Uma analise desta tabela revela que as fases minerais
majoritarias presentes nas lamas vermelhas produzidas no mundo variam de acordo
com a origem da bauxita. Contudo, a presenca de hematita, goethita, gibbsita,
boehmita, anatasio, sodalita e a outros aluminossilicatos de sodio (amorfos), que se

formam em solu¢cdes aquosas fortemente alcalinas, é consenso geral na literatura.

Tabela 3.2: Composicdo mineralégica da lama vermelha apresentada por varios
autores. Fonte: Modificada de Mercury et al. (2010).

Mercury Khaitan Agatzini Peraet Moya et
Fases Altundogan
_ _ et al. et al. et al. al. al.
Minerais et al. (2000)
(2010) (2009) (2008) (2997) (1987)
Hematita ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++
Gibbsita +++ +++ +++ - + 4+
Anatasio + + + + + F++
Calcita + + +++ + + +
Goethita +++ - + - ++ +
Boehmita ++ -- + + ¥
Caulinita + - + + - -
Sodalita + -- - ++++ - -
Katoita -- +++ + -- +++ -
Quartzo -- + + + -- -
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Mercury Khaitan Agatzini Peraet Moya et

Fases Altundogan
. . etal. etal. etal. al. al.
Minerais et al. (2000)
(2010) (2009) (2008) (2997) (1987)
Perovskita - - - - -+ -
Chantalita + - - - - -
Diasporo -- -- + -- - --
Cancrinita - -- - + - -
Bayerita -- - - + - -
Rutilo -- - -- + - --
Halita + - - - - -

++++ fase majoritaria; +++ fases abundante; + fases minoritarias; -- fase ausente.

3.1.5.3 — Granulometria e toxicidade

A lama vermelha € constituida por particulas muito finas, cerca de 95 %
menores que 44 pum, i.e. 325 mesh e apresenta uma area superficial entre 13 - 22 m?
g’ e tem como principal caracteristica uma elevada alcalinidade com pH entre 10 -
13 (HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al., 2007).

A literatura apresenta controvérsia quanto a toxicidade da lama vermelha. A
lama vermelha ndo é particularmente tdxica, inclusive a Environmental Protecy
Agency (EPA) nédo a classifica como um residuo perigoso. Entretanto, Hind et al.
(1999) consideram-na toxica, na medida em que podem constituir um perigo para as
populacdes vizinhas, devido a presenca de elevados valores de calcio e hidroxido de
sédio. Outros autores consideram-na toxica pela sua elevada alcalinidade e
capacidade de troca ibnica, constituindo com isso perigo para as populacdes
vizinhas, bem como riscos ao meio ambiente (EPA, 2005 e NUNN, 1998 apud HIND
et al., 1999; LI, 2001).

Mercury et al. (2010) classificam a lama vermelha devido a sua alta
alcalinidade, segundo a norma NBR 10004/2004 da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), como residuo Classe | - perigoso (alta corrosividade e

reatividade), a qual ser& melhor discutida posteriormente (ABNT, 2004).
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3.1.6 — Problemas com a disposicéo da lama vermelha

Como a maioria dos residuos, no passado a lama vermelha era simplesmente
descartada em mares e rios. A disposicdo inadequada da lama vermelha pode
acarretar problemas como, contaminacdo da agua de superficie e subterranea por
NaOH, ferro, aluminio ou outro agente quimico; contato direto com animais, plantas
e seres humanos; o vento pode carrear p6 dos depoésitos de lama vermelha seca,
formando nuvens de poeira alcalina e impacto visual sobre uma extensa éarea
(SILVA FILHO et al., 2007).

J& ocorreram alguns casos de acidentes ambientais provocados pela
disposicao inadequada da lama vermelha em varios paises. A seguir serdo relatados
alguns acidentes.

Em 2010, o tragico acidente na Hungria, maior catastrofe ambiental do pais,
deixou 8 mortos e 150 feridos, a maioria com queimaduras e irritagdo nos olhos. Um
depédsito de uma refinaria em Ajka (160 km a oeste de Budapeste) se rompeu, e
cerca de 700 mil metros cubicos de lama vermelha foram espalhadas pela regidao de
Kolontar e outras duas vilas (Figura 3.7). O vazamento carregou carros nas ruas,
danificou casas e pontes, e levou cerca de 400 moradores a deixarem a regido. A
lama vermelha chegou ao Rio Danubio, o segundo mais longo da Europa e que
banha 6 paises (FOLHA DE SAO PAULO, 2010).

Figura 3.7: Imagem da lama vermelha cobrindo as ruas de Kolontar. Fonte: Folha

de Sé&o Paulo (2010).
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No Brasil, em Barcarena no Estado do Para em 2009, depois de uma das
piores chuvas ja registradas, vivenciou o transbordamento de agua e lama vermelha
dos canais de drenagem do complexo industrial. O incidente levou efluentes ao rio
Murucupi (Figura 3.8), cujas aguas adquiriram a coloracdo vermelha da lama,
causando a mortandade dos peixes. Além dos peixes e répteis, outros animais,
inclusive animais terrestres, também sofreram com o aporte do material toxico
(ECOAGENCIA, 2009). Em outro acidente, a barragem da Fazenda S&o Francisco
encontrava-se no seu limite e, com as fortes chuvas que cairam em janeiro de 2007
sobre a regido, cerca de 2 milhdes de m3 de lama, contendo agua e argila, vazaram,
invadindo as cidades de Mirai e Muriaé, chegando aos rios Fuba e Muriaé, atingindo,
assim, outras cidades mineiras e fluminenses. Foi o segundo acidente envolvendo a
mesma barragem em menos de um ano. O primeiro rompimento aconteceu em
margo de 2006 (CETEM, 2012).

Figura 3.8: Imagem do vazamento de lama vermelha chegando ao rio Mucuripe.

Fonte: Ecoagéncia (2009).

A ndo utilizagdo de técnicas adequadas de disposicdo da lama vermelha
resultou na contaminacdo de aproximadamente 200 milhdes de metros cubicos de
aguas subterraneas na Jamaica em 2005. Também ocorreu a contaminacdo de
aguas superficiais, a disposi¢cdo de lama vermelha em lagoas na localidade de Mont
Diablo acarretou na contaminacdo das aguas do lago Moneague, as quais se
tornaram impréprias, devido ao elevado pH. Este tipo de impacto afeta o turismo,
atividade econémica muito importante da ilha (SILVA FILHO et al., 2007).
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Em S&o Paulo, ocorreu um vazamento em 2004, de cerca de 900 mil litros de
lama vermelha, atingindo o cérrego do Bugre, rio Varzao e Pirajibu, na bacia do Rio
Sorocaba. Como consequéncia houve alteracdo da qualidade das aguas tornando-
as impréprias, além de provocar danos a fauna e a vegetacdo (SILVA FILHO et al.,
2007).

Em 2003, também no municipio de Barcarena, no Para, houve um vazamento
de lama vermelha, atingindo as nascentes do rio Murucupi. Da nascente a foz do rio
houve mudanca na tonalidade das aguas, com o aumento nos teores de aluminio e
sodio e possivel contaminacéo do aquifero (SILVA FILHO et al., 2007).

Na antiga lugoslavia, durante o funcionamento das instalacées em Kidricevo,
onde se utilizava barragens como meio de disposi¢cdo, formando lagoas de lama
vermelha, foram registradas concentracfes de 5 g/L Na,O e 3 g/L Al,O3 nas aguas
residuéarias, além de poluicdo sistematica das dguas subterrdneas com variagdo de
pH entre 11,5 e 8 e condutividade elétrica entre 4.982 e 924 uS/cm a distancias de
até 2 km das lagoas. Ocorréncias semelhantes foram observadas em outras
localidades, como Podgorica e Mostar, inclusive com a contaminagdo do aquifero
qgue abastecia a populacdo local. Nas instalacdes de Obrovac, a 4gua residuéria
com a ajuda dos fortes ventos da regido forma goticulas que se espalham por
quildmetros, formando uma chuva caustica, que atinge ndo somente partes da
fabrica, como instalagfes vizinhas. Houve ressecamento total da vegetacao em uma
area de 500 m em redor da lagoa e comprometimento parcial por varios quilémetros.
Apds o encerramento das atividades das instalagfes de Mostar houve ressecamento
da lagoa de disposicdo o que causou o carreamento das particulas finas e formando
nuvens de poeira, gerando problemas especialmente para os fazendeiros
(SALOPEK & STRAZISAR, 1992 apud SILVA FILHO et al., 2007).

3.2 —Residuos

Residuos sdo as partes que sobram de processos derivados das atividades
humanas e animal e de processos produtivos de origens industriais, domésticos,
hospitalares, comerciais e agropecuarios dentre outros, como a matéria organica, o

lixo doméstico, os efluentes industriais e os gases liberados destes processos ou por
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motores. Quanto ao estado fisico os residuos podem ser liquidos, sélidos ou

gasosos e terem niveis de periculosidade variados (SEBRAE, 2012).

3.2.1 — Residuos soélidos

De acordo com a norma NBR 10004 de Residuos sélidos — Classificacao, os
residuos sélidos sdo definidos como residuos nos estados sélido e semi-sélido, que
resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados
liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou corpos de &gua, ou exijjam para isso solucbes técnicas e
economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004a).

Ainda de acordo com a norma a segregacao dos residuos na fonte geradora e
a identificacdo da sua origem sdo partes integrantes dos laudos de classificacao,
onde a descricdo de matérias-primas, de insumos e do processo no qual o residuo
foi gerado devem ser explicitados.

A identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizacdo do
residuo deve ser estabelecida de acordo com as matérias-primas, 0S insumos e o
processo que lhe deu origem.

Os residuos solidos séo classificados em:

o Residuos classe | — Perigosos;

o Residuos classe Il — Nao perigosos;

- Residuos classe Il A — N&o inerte;

- Residuos classe Il B — Inerte.

Os residuos classe |, considerados perigosos pela norma, sédo todos aqueles
gue apresentam periculosidade ou caracteristicas como:
o Corrosividade: atacam materiais e organismos vivos devido a suas

caracteristicas acidas ou basicas intensas;
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o Reatividade: reagem com outras substancias, podendo liberar calor e
energia,;

o Toxicidade: agem sobre os organismos vivos, causando danos a suas
estruturas biomoleculares;

o Inflamabilidade: podem entrar em combustdo facilmente ou até de
forma espontanea,;

o Patogenicidade: apresentam caracteristicas biolégicas infecciosas,

contendo microorganismos ou suas toxinas.

Qualquer residuo que apresente pelo menos uma das cinco caracteristicas
acima descritas sera classificado como residuo perigoso e devera ser tratado ou
disposto em obediéncia a condi¢cbes especiais.

Os residuos classe Il A - N&o Inertes, sé@o definidos pela norma, como aqueles
gue ndo se enquadram nas classificacdes de residuo classe | — Perigosos ou de
residuos classe Il B - Inertes, nos termos desta norma. Os residuos classe Il A - Nao
inertes podem ter propriedades, tais como: biodegrabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua.

Por sua vez, os residuos classe Il B — Inertes, sdo definidos como qualquer
residuo que, quando amostrado de forma representativa e, submetidos a um contato
dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, nao
tiverem nenhum de seus constituintes solubilizado a concentracfes superiores aos
padrdes de potabilidade de &gua, executando-se aspecto, cor, dureza e sabor.

Segundo a NBR 10004, alguns exemplos de residuos classe I, séo:
o Residuo de restaurante (restos de comida);

o Residuo de papel e papeléo;

o Residuo de madeira;

o Residuo de borracha e plastico.
A Figura 3.9 ilustra o fluxograma com o método de classificacdo dos residuos

sélidos quanto ao risco a saude publica e ao meio ambiente de acordo com a NBR
10004.
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O residuo tem origem

o conhecida?

Consta nos

Sim
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reatividade, classe |
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classe Il

Possui constituintes
que sdosolubilizados em
concentragies
superiores ao
anexo G?

Residuo inerte
classe Il B

Residuo ndo-Inerte
classe Il A

Figura 3.9: Caracterizacao e classificacdo de residuos sélidos. Fonte: ABNT
(2004a).

A norma NBR 10004 estabelece os critérios de classificacdo e os codigos para

a identificagéo dos residuos de acordo com suas caracteristicas.
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Todos os residuos ou substancias listados nos anexos A, B, D, E, F e H tém
uma letra para codificacéo, seguida de trés digitos.

Os residuos perigosos constantes no anexo A sao codificados pela letra F e
sao originados de fontes ndo especificas. Os constantes no anexo B sao codificados
pela letra K e sé@o originados de fontes especificas.

Os residuos perigosos classificados pelas suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade e patogenicidade sao codificados
conforme indicado a seguir:

. D001: qualifica o residuo como inflamavel;
o D002: qualifica o residuo como corrosivo;
o D003: qualifica o residuo como reativo;

o D004: qualifica o residuo como patogénico.

Os cdédigos D005 a D052 constantes no anexo F identificam residuos perigosos
devido a sua toxicidade, conforme ensaio de lixiviacdo realizado de acordo com a
norma NBR 10005 (ABNT, 2004b).

Os cabdigos identificados pelas letras P e U, constantes nos anexos D e E,
respectivamente, sdo de substancias que, dada a sua presencga, conferem
periculosidade aos residuos e serdao adotados para codificar os residuos

classificados como perigosos pela sua caracteristica de toxicidade.

3.2.2 —Incorporacéao de residuos soélidos em ceramica vermelha

A industria de ceramica vermelha esta entre as industrias que mais reciclam
residuos industriais e urbanos; isto é devido a sua grande producdo que facilita a
incorporacao de varios residuos, além de suas propriedades fisicas e mecéanicas. O
aproveitamento de residuos industriais ndo € novidade e vem ocorrendo em Varios
paises. Entre as principais razfes que levam um pais a reciclar seus residuos esta o
esgotamento da matéria-prima e o aumento do volume dos residuos (SILVA, 2006).

A heterogeneidade da argila tradicional possibilita a incorporagdo de varios
tipos de residuos com um pequeno sacrificio nas propriedades do produto final.
(SANTOS et al., 2004).
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Vérios séo os residuos industriais absorvidos pela industria ceramica, podendo-
se citar os residuos de mineracéao, de vidro, da industria de papel e celulose, da
industria metallrgica, de saneamento e limpeza publica, energética, entre outros.

Dondi et al. (1997a,b) ressaltam que alguns tipos de residuos podem melhorar
0 processamento e a qualidade da ceramica. Devido a composi¢cdo variada das
massas argilosas e da sua plasticidade, € possivel a incorporacdo de diversos tipos
de residuos com o objetivo de reduzir os residuos provenientes de atividades
diversificadas.

Ainda de acordo com os autores, podemos classificar os residuos quanto a sua
incorporacdo em ceramica vermelha como: residuos combustiveis; cinzas; residuos
fundentes e residuos redutores de plasticidade e plastificantes. A seguir apresenta-

se de forma mais detalhada a classificacéo sugerida por Dondi et al. (1997a,b):

Residuos combustiveis

Os residuos combustiveis, em geral, possuem elevada quantidade de matéria
organica que, quando queimados, provocam reacdes exotérmicas, com a liberagcédo
de calor para o processo. Esta categoria inclui residuos de rejeitos urbanos, de
estacoes de tratamento de agua, da industria téxtil e de curtume, residuos derivados
da extracdo e refino de petrdleo e industria de madeira e de papel. Uma
desvantagem gerada pela incorporacdo de residuos combustiveis é a liberacdo de
gases, alguns podendo ser toxicos, ocasionado um aumento da porosidade do

material apds o processo de queima.

Cinzas

As cinzas séo residuos provenientes da queima de produtos com elevado teor
de carbono, produzindo matéria inorganica que nao tem propriedades combustiveis.
Pode-se citar como exemplo, a incineracdo de lixo urbano com objetivo de gerar
energia, bem como reduzir o volume e a massa desses residuos economizando

espaco e promovendo a desinfeccdo do aterro com a queima da matéria organica.
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Residuos fundentes

Os residuos fundentes sdo aqueles que diminuem o ponto de fusdo das
massas ceramicas, representando um ganho energético de combustivel para a
gueima das massas ceramicas ou a formacdo de fase vitrea com caracteristicas
adequadas ao processo ceramico. Esses residuos sdo geralmente provenientes do
residuo de vidros, da lama de esmaltacdo das ceramicas e dos rejeitos da industria

mecanica e metallrgica.

Residuos redutores de plasticidade e plastificantes

Os residuos redutores de plasticidade e plastificantes caracterizam-se por
serem materiais que, quando adicionados as massas ceramicas, provocam a
reducao de sua plasticidade geral. Eles sao provenientes de residuos de vidros, das
industrias de mineracao, beneficiamento mineral, apresentando composi¢cado quimica
e granulométrica bastante varidvel, dependendo da origem do material. As
guantidades de residuos redutores de plasticidade incorporados as massas
ceramicas podem variar bastante, provocando mudancas nas propriedades

mecanicas, retracao linear e absorcéo de agua.

Vieira e Monteiro (2009) propuseram uma nova classificagcdo sobre a
incorporacdo de diferentes tipos de residuos soélidos em ceramica vermelha:
residuos combustiveis; residuos fundentes e residuos que afetam as propriedades

ceramicas. Sendo:
Residuos combustiveis
Aqueles que apresentam alto poder calorifico devido a elevada concentracéo

matéria organica. Essa categoria inclui residuos da industria de papel, lama de alto
forno e residuos derivados da extracao e refino de petréleo.
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Residuos fundentes

Aqueles que apresentam uma quantidade relativamente alta de metais
alcalinos e alcalinos terrosos (K.O e Na,O) que em reagdo com a silica e a alumina
promovem a formacédo de fase liquida aumentando a densificagdo. Nessa categoria

os autores incluem residuo de vidro, de serragem de rochas ornamentais e cinzas.

Residuos que afetam as propriedades ceramicas

Aqueles que interferem na resisténcia mecanica, absorcdo de agua e retracéo
linear. Os autores classificam como residuos que afetam as propriedades ceramicas

o chamote, residuos de mineracéo, lodo de estacdo de tratamento de agua e cinzas.

Os estudos sobre a incorporacéo de residuos em ceramicas vermelhas tem se
tornado cada vez mais frequentes e assim se tornado alvo de grande interesse
cientifico, visto que algumas vantagens sao observadas. Além disso, a incorporacdo
de residuos em ceramica vermelha pode minimizar os provaveis impactos causados

ao ambiente se forem descartados no meio.

3.3 —Ceramica

Ceramica compreende todos os materiais inorganicos, nao metalicos, obtidos
geralmente ap0s tratamento térmico em temperaturas elevadas. O setor ceramico €
amplo e heterogéneo o que induz a dividi-lo em sub-setores ou segmentos em
funcdo de diversos fatores como matérias-primas, propriedades e areas de
utilizacdo. Dessa forma, de acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica, a

seguinte classificacao, em geral, é adotada (ABC, 2012):

Materiais de revestimento (placas ceramicas)

Sao aqueles materiais, na forma de placas usados na construcédo civil para

revestimento de paredes, pisos, bancadas e piscinas de ambientes internos e
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externos. Recebem designacfes tais como: azulejo, pastilha, porcelanato, grés,

lajota, piso, etc.

Ceramica branca

E um grupo bastante diversificado, compreendendo materiais constituidos por
um corpo branco e em geral recobertos por uma camada vitrea transparente e
incolor e que eram assim agrupados pela cor branca da massa, necessaria por
razdes estéticas e/ou técnicas.

Dessa forma ¢é mais adequado subdividir este grupo em:
louca sanitaria, louca de mesa, isoladores elétricos para alta e baixa tensao,
ceramica artistica (decorativa e utilitaria) e ceramica técnica para fins diversos

(quimico, elétrico, térmico e mecanico).

Materiais refratarios

Este grupo compreende uma diversidade de produtos, que tém como finalidade
suportar temperaturas elevadas nas condicbes especificas de processo e de
operacao dos equipamentos industriais, que em geral envolvem esfor¢cos mecéanicos,
ataques quimicos, variacdes bruscas de temperatura e outras solicitacbes. Para
suportar estas solicitacbes e em funcdo da natureza das mesmas, foram
desenvolvidos iniUmeros tipos de produtos, a partir de diferentes matérias-primas ou
mistura destas. Dessa forma, podemos classificar os produtos refratarios quanto a
matéria-prima ou componente quimico principal em: silica, silico-aluminoso,
aluminoso, mulita, magnesiano cromitico, cromitico-magnesiano, carbeto de silicio,

grafita, carbono, zircénia, zirconita, espinélio e outros.

Isolantes térmicos

Os produtos deste segmento podem ser classificados em:
o Refratérios isolantes que se enquadram no segmento de refratarios;
o Isolantes térmicos ndo refratarios, compreendendo produtos como

vermiculita expandida, silica diatoméacea, diatomito, silicato de calcio, 1a de vidro e 1&
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de rocha, que séo obtidos por processos distintos aos do item anterior e que podem
ser utilizados, dependendo do tipo de produto até 1100°C;

o Fibras ou las ceramicas que apresentam caracteristicas fisicas
semelhantes as citadas no item anterior, porém apresentam composi¢cdes tais como
silica, silica-alumina, alumina e zircénia, que dependendo do tipo, podem chegar a

temperaturas de utilizagcado de 2000°C ou mais.

Fritas e corantes

Estes dois produtos sdo importantes matérias-primas para diversos segmentos
ceramicos que requerem determinados acabamentos. Frita (ou vidrado fritado) € um
vidro moido, fabricado por industrias especializadas a partir da fusdo da mistura de
diferentes matérias-primas. E aplicado na superficie do corpo ceramico que, apds a
gueima, adquire aspecto vitreo. Este acabamento tem por finalidade aprimorar a
estética, tornar a peca impermeavel, aumentar a resisténcia mecanica e melhorar ou
proporcionar outras caracteristicas.

Corantes constituem-se de Oxidos puros ou pigmentos inorganicos sintéticos
obtidos a partir da mistura de Oxidos ou de seus compostos. Os pigmentos séo
fabricados por empresas especializadas, inclusive por muitas das que produzem
fritas, cuja obtencédo envolve a mistura das matérias-primas, calcinacdo e moagem.
Os corantes sao adicionados aos esmaltes (vidrados) ou aos corpos ceramicos para

conferir-lhes coloragdes das mais diversas tonalidades e efeitos especiais.
Abrasivos
Parte da industria de abrasivos, por utilizarem matérias-primas e processos
semelhantes aos da ceramica, constituem-se num segmento ceramico. Entre os

produtos mais conhecidos podemos citar o 6xido de aluminio eletrofundido e o

carbeto de silicio.
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Vidro, cimento e cal

S&o trés importantes segmentos ceramicos e que, por suas particularidades,

sdo muitas vezes considerados a parte da ceramica.

Ceramica de alta tecnologia/ceramica avancada

O aprofundamento dos conhecimentos da ciéncia dos materiais
proporcionaram ao homem o desenvolvimento de novas tecnhologias e
aprimoramento das existentes nas mais diferentes areas, como aeroespacial,
eletrdnica, nuclear e muitas outras e que passaram a exigir materiais com qualidade
excepcionalmente elevada. Tais materiais passaram a ser desenvolvidos a partir de
matérias-primas sintéticas de altissima pureza e por meio de processos
rigorosamente controlados.

Estes produtos, que podem apresentar os mais diferentes formatos, séo
fabricados pelo chamado segmento ceramico de alta tecnologia ou ceramica
avancada. Eles s&o classificados, de acordo com suas fungdes, em:
eletroeletrbnicos, magnéticos, Opticos, quimicos, térmicos, mecanicos, bioldgicos e
nucleares. Os produtos deste segmento sdo de uso intenso e a cada dia tende a se
ampliar. Como alguns exemplos, podemos citar: naves espaciais, satélites, usinas
nucleares, materiais para implantes em seres humanos, aparelhos de som e de
video, suporte de catalisadores para automoéveis, sensores (umidade, gases e

outros), ferramentas de corte, brinquedos, acendedor de fogao, etc.

Ceramica vermelha

Compreende aqueles materiais com coloracdo avermelhada empregados na
construcao civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes, tubos ceramicos e
argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de adorno. As lajotas
muitas vezes sdo enquadradas neste grupo, porém o mais correto € em materiais de
revestimento.

Como o segmento de ceramica vermelha é o tema desse projeto, a secéo

seguinte sera destinada a mesma.
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3.3.1 —Ceramica vermelha

hY

No que se refere a composicdo, o setor de ceramica vermelha utiliza
basicamente argila. As razbes para isto sdo suas caracteristicas, como apresentar
plasticidade, resisténcia mecéanica ap0s queima adequada para uma seérie de
aplicacbes, possibilitar a aplicacdo de técnicas de processamento simples, e
também pela sua disponibilidade em grandes quantidades. (VIEIRA et al., 2000).

3.3.1.1 — Caracteristicas das matérias-primas

A granulometria de uma argila tem funcdo no processamento de ceramica
vermelha, devido a sua relagcéo direta com a composicdo mineralégica. A chamada
“fracdo argila”, associada a particulas com tamanho inferior a 2 um, € geralmente
constituida de argilominerais, que Ssd0 0s principais responsaveis pelo
desenvolvimento da plasticidade. A plasticidade € uma propriedade fundamental
para permitir que massas argilosas alcancem a consisténcia plastica adequada para
serem conformadas pelo processo de extrusdo (VIEIRA et al., 2007).

Serd mais plastica a argila que apresentar maior quantidade de
argilominerais, as quais sdo denominadas de “gordas” ou “fortes”. Isto significa
também sera necessario adicionar mais agua para que se alcance o estado de
consisténcia plastica. A utilizacdo somente destas argilas em ceramica vermelha
pode trazer problemas de processamento, dificultando a etapa de conformacéo e
secagem. Por outro lado, geralmente pecas produzidas com estas apresentam uma
resisténcia mecanica a verde e a seco satisfatérias, pois as particulas de
argilominerais apresentam uma boa coesdo entre si. Entretanto, a baixa
permeabilidade destas pecas pode dificultar a saida de gases no estagio inicial de
queima e podem retrair demasiadamente, acarretando defeitos no produto final
(VIEIRA et al., 2007).

Desta forma, argilas “magras” ou “fracas”, com menor teor de argilominerais
e maior quantidade de quartzo, principal impureza das argilas, séo geralmente

utilizadas na formulacdo da massa ceramica. As diferentes fracbes granulométricas
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gue compdem uma argila comportam-se de maneira distinta durante a sinterizacao
(VIEIRA et al., 2007).

Além dos argilominerais, as argilas geralmente contém outros materiais
como matéria organica, sais solluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita,
dolomita e outros minerais residuais, e podem conter também minerais nao
cristalinos (GAIDZINSKI, 2006).

Estes minerais presentes na argila podem ser divididos como minerais
plasticos e minerais ndo plasticos, que, durante a queima, sofrem importantes
transformacgdes de carater fisico e quimico. Além disso, podem ocorrer interagdes
entre os diversos minerais constituintes das argilas os quais sdo também fortemente
influenciados pelas condicbes de queima como atmosfera do forno, temperatura
maxima e taxa de aquecimento/resfriamento (VIEIRA e MONTEIRO, 2003).

Nos minerais plasticos destacam-se reacdes de perda de &gua de
constituicdo e transformacfes de fases. Da parte dos minerais ndo plasticos podem
ocorrer decomposicdo de hidréxidos, oxidacdo de matéria organica, transformacao
alotrépica do quartzo, decomposicdo de carbonatos, transformacdes de fases,
reducdo de compostos e formacdo de fase liquida, dentre outras (VIEIRA e
MONTEIRO, 2003)

3.3.1.2 — O processo ceramico

Segundo Toledo (2003), o processo ceramico basico para ceramica vermelha
se inicia com a selecdo da matéria-prima. A formulacdo da massa ceramica busca
de forma empirica uma composicdo ideal de plasticidade e fusibilidade, para
propiciar trabalhabilidade e resisténcia mecéanica apds a queima. A preparacdo da
massa ceramica é feita geralmente através da mistura de uma argila "fraca"™ com
uma argila "forte".

Uma maior quantidade de agua adicionada a argila, facilita a homogeneizacéo,
aumenta a plasticidade e favorece a conformacdo. Porém, além de uma maior
retracdo, se gasta mais energia para secagem e queima, duas etapas em funcdo da

temperatura, importantes para 0 processo ceramico.

36



O processo ceramico segue uma sequéncia de etapas que sdo basicamente
umedecer a massa, processa-la por misturadores e homogeneizadores, e a seguir
conformé-la em extrusoras, adquirindo assim as suas formas, ou ainda seguem para
prensagem ou tornearia, dependendo do produto desejado.

A sequéncia continua com os tratamentos térmicos, selecdo e armazenamento
dos produtos finais. O tempo de secagem das argilas varia também em funcéo do
argilomineral predominante. Cada indastria adota uma rotina na elaboracdo dos
seus produtos ceramicos. Dependem de parametros tais como, matérias-primas,
produtos fabricados, combustiveis utilizados e ciclos de queima adotados, dentre

outros.

3.3.2 —Ceramica vermelha no Estado do Rio de Janeiro

Dados do DRM-RJ (2012) indicam que existem em todo o Estado do Rio de
Janeiro duzentas e vinte e duas industrias de produtos ceramicos das quais cento e
noventa se concentram ao longo de trés polos: cento e treze no polo de Campos,
sessenta e uma no polo de Itaborai e dezesseis no polo do médio Paraiba do Sul.

A Figura 3.10 apresenta um comparativo entre o nimero de empresas e mao
de obra entre os polos produtores de ceramica vermelha no estado do Rio de
Janeiro (2010-2011).

Campos 3.000

[taborai

Médio Paraiba
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
N de empresas ® M3o de obra

Figura 3.10: Grafico comparativo entre os polos produtores de ceramica vermelha no
estado do Rio de Janeiro. Fonte: DRM (2012).
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3.3.2.1 — Polo ceramico de Campos dos Goytacazes

O municipio de Campos de Goytacazes esta localizado no norte do Estado do
Rio de Janeiro, aproximadamente a 280 km da capital, Rio de Janeiro. Possui area
territorial de 4.027 km? com uma populacéo de 480.648 habitantes (IBGE, 2014).

A regiao de Campos dos Goytacazes apresenta uma grande reserva de argilas,
gue motivou o desenvolvimento de um polo de ceramica vermelha. Além de alguns
fatores favoraveis como a disponibilidade de gas natural, a proximidade do segundo
maior mercado consumidor do pais e a facilidade de escoamento da producéao,
inclusive para o exterior (VIEIRA et al., 2001).

A producao esta voltada, sobretudo, para a fabricacdo de blocos de vedacéao,
produto de baixo valor agregado que correspondente a 90% da producao, além de
uma pequena producao de telhas, pisos extrudados, plaquetas para revestimento,
bloco estrutural e tijolos aparentes (VIEIRA et al., 2003).

Os outros produtos, como por exemplo, as telhas apresentam porosidade
excessiva acarretando absorcdo de agua fora das especificacdes técnicas,
justificando assim a pequena parcela produzida (VIEIRA et al., 2004; VIEIRA et al.,

2003). A Figura 3.11 apresenta os principais produtos ceramicos do polo de

Campos.
Blocos de Vedacdo (9x19x19¢m e 9x19x29cm) m Tijolos para Lage (7x25x25cm)
Telhas ® Blocos Estruturais
Tijolos Macigos e Aparentes m Outros
88%

1% 2%

1%

Figura 3.11: Grafico dos principais produtos ceramicos do polo de Campos dos
Goytacazes. Fonte: DRM (2012).
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As argilas de Campos apresentam como caracteristicas principais a
predominéncia da caulinita e a elevada plasticidade. As massas ceramicas locais
sdo geralmente elaboradas empiricamente pelas industrias através da mistura das
argilas “forte” e “fraca”. Eventualmente, algumas ceramicas utilizam areia do tipo
quartzosa na composicdo de massa. A composicdo desta mistura é bastante
variavel e depende do tipo de argila utilizada, do tipo de produto que se deseja
fabricar e das proprias caracteristicas das argilas (PINHEIRO & VIEIRA, 2011).

A massa ceramica de Campos necessita de uma maior quantidade de agua
para sua conformacédo devido a excessiva plasticidade, o que retarda o processo de
secagem e pode originar defeitos nas pecas devido a elevada retracdo. De acordo
com Vieira et al. (2003), a presenca de hidroxido de aluminio (gibbsita), contribui
para aumentar a refratariedade e elevar a perda ao fogo das massas.

O mineral argiloso predominante nas argilas campistas é a caulinita, porém, é
comum a presenca de minerais tais como 0 quartzo, a mica, a goethita, a gibbsita e
o rutilo. As argilas possuem relativamente baixo teor de silica e elevados teores de
alumina revelando alto percentual de argilomineral e baixo teor de quartzo livre. Este
elevado percentual de alumina que tende a aumentar a refratariedade das argilas de
Campos (ALEXANDRE, 2002; VIEIRA et al., 2001).

Segundo Vieira (2001), as matérias-primas campistas apresentam teores
elevados de perda ao fogo que estédo relacionados com a fracdo significativa de
argilomineral, e também apresentam baixos teores de oOxidos alcalinos (Na,O e
K,0). Estes 6xidos séo os principais responsaveis pela formacéo de fase liquida. Em
temperaturas superiores a 1000 °C ocorre uma reacdo destes oxidos com a SiO,
proveniente da decomposicdo dos argilominerais formando fase liquida e
promovendo a densificagcdo do material. Portanto, para a fabricagdo de produtos de
maior valor agregado pelo polo ceramico de Campos, ha a necessidade de
desenvolvimento de massas com teores mais elevados de silica livre e de oxidos
alcalinos.

A producéo de telhas ceramicas ou outros produtos de elevado valor agregado
e de menor porosidade s6 podem ser obtidos com a incorporagdo de material ndo
plastico que pode ainda fornecer Oxidos alcalinos para facilitar a formacéo de fase

liquida durante a etapa de queima. Pesquisas realizadas com as argilas de Campos
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sugerem trabalhar na composicdo da massa no sentido de aumentar o teor de
fundentes (VIEIRA et al., 2000; PECANHA JR. et al., 2005; PEREIRA et al., 2011).

3.3.2.2 — Polo ceramico de Itaborai

O municipio de Itaborai esta localizado na regido metropolitana do Rio de
Janeiro. Possui area territorial de 430,374 km? com uma populacdo de 218.008
habitantes (IBGE, 2014).

O polo ceramico de Itaborai é composto atualmente por empresas localizadas
nos municipios de Itaborai, Tangua e Rio Bonito. A regido de Itaborai caracteriza-se
por uma planicie sedimentar, formada por sedimentos terciarios da formacdo de
barreiras, quaternarios e por sedimentos continentais e marinhos, cortados pela rede
de drenagem constituida pelos rios Macacu, Casseribu, Aldeia, Vargem e Porto das
Caixas. Sendo mais exploradas na industria as argilas arroxeadas e esverdeadas da
formacgao de barreiras (DRM, 2012; GAIDZINSKI, 1999).

O polo de Itaborai é responsavel por 40% da producdo de tijolos do estado,
produzindo 58 milh6es de pecas por més e com um contingente de 1950 pessoas
empregadas diretamente, destacando que esta localizado a 30 km do maior
mercado consumidor desta unidade da federacdo. A Figura 3.12 apresenta 0s
principais produtos ceramicos do polo de Itaborai.

Blocos de Vedacdo (9x19x19%cm e 9x19x29cm) B Tijolos para Lage (7x25x25cm)

Telhas M Blocos Estruturais

Figura 3.12: Gréfico dos principais produtos ceramicos do polo de Itaborai. Fonte:
DRM (2012).
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3.4 - Pesquisas realizadas com lama vermelha

Nos ultimos anos, muitas pesquisas tém sido realizadas visando a reutilizacédo
de lama vermelha. A utilizacdo de técnicas de reaproveitamento tem-se tornado
cada vez mais importante no contexto da producdo industrial, representando
reducdo nos custos em transporte e disposicao dos residuos, além de fatores
ambientais.

A seguir sdo apresentados, de forma sucinta, alguns trabalhos relacionados ao
reaproveitamento da lama vermelha.

Ribeiro et al. (2012) analisaram a difusdo de cloretos em concreto contendo
lama vermelha, a concentracdo de cloretos foi monitorada por meio da medida da
condutividade do andlito, que inicialmente era agua destilada. A caracteristica de
elevada alcalinidade associada a presenca de aluminossilicatos facilitam a
assimilacdo e formacdo de compostos pela reacdo com os ions cloreto.
Adicionalmente, foram estimados o0s coeficientes de difusdo nos estados
estacionario e ndo-estacionario, obtidos através do ‘time lag” e do “tempo
equivalente” de medida. Os resultados obtidos mostraram que a adicdo da lama
vermelha €& benéfica ao concreto, reduzindo a taxa migracdo dos cloretos
(coeficientes de difusdo) devido a elevada finura da lama vermelha (efeito filler) e a
acdo dos aluminossilicatos. Amostras de concreto contendo lama vermelha
apresentaram, segundo resultados de migracdo de cloretos, uma maior vida util,
atingindo um valor superior ao dobro do obtido para as amostras de referéncia (16,5
contra 35 anos).

Zhang et al. (2011) avaliaram a viabilidade da mistura de lama vermelha com
outros residuos industriais para usar-se como um material cimenticeo.
Desenvolveram cimento contendo 30% de lama vermelha, que possui propriedade
de resisténcia a compressédo semelhante ao do Cimento Portland, de 45,3 - 49,5
MPa. Melhores valores de resisténcia a compressdo foram demonstrados pelo
espécime contendo 30% de lama de vermelha, 21% de escéria de alto forno, 10%
de cinzas volantes, 30% de clinquer, 8% de gesso e agente composto de 1%.
Comparando com a producédo tradicional para o cimento Portland comum, esta

tecnologia verde € mais facil de ser implementada.
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Senff et al. (2011) pesquisaram sobre o uso de lama vermelha em argamassas,
aplicando planejamento de experimentos. Substituiram o cimento Portland em até
50% de lama vermelha. Ajustando a quantidade relativa de agua (34 - 38%), com a
finalidade de obter argamassas com trabalhabilidade adequada. Temperatura de
hidratacdo, resisténcia a compressdo e absorcdo de &agua também foram
determinadas. Concluiram que a lama vermelha diminui a trabalhabilidade. A lama
vermelha apresentou um efeito interativo com agua e nao alterou o processo de
hidratagcdo. Observaram que a reducdo da resisténcia a compressdo nado é
constante e depende da agua adicionada.

Lima et al. (2010) pesquisaram a aplicacdo da lama vermelha na captura de
carbono. Foi estudada a capacidade de absorcdo do CO, originado de misturas
gasosas sintéticas por amostras de lama vermelha (suspensfes aquosas) com
diversas concentracfes, sendo monitorada a variacdo do pH das suspensdes apos a
absorcédo. Os resultados obtidos indicam que o teor de sdélidos da suspensédo de
lama vermelha tem um papel importante na absorcao de CO,. O pH das suspensdes
tende a subir lentamente apds a absorcdo com CO,. Os melhores resultados para a
eficiéncia de absorcdo foram alcancados quando utilizadas suspensdes mais
diluidas. A adicdo de 5% de sulfato de calcio aumentou a eficiéncia de absorcéo. Foi
observado que fatores como concentracdo, vazado e adicdo de sais na suspensao
influenciam de forma significativa na absorcao de dioxido de carbono por lama
vermelha.

Souza (2008) desenvolveu formulacdes de poli (metacrilato de metila) contendo
lama vermelha (10 — 70%) e concluiu que a adesé&o entre o poli e a lama vermelha
ocorreu em todas as concentracdes testadas, mostrando o aumento relativo das
propriedades mecénicas de resisténcia a tracéo, resisténcia a flexdo e modulo de
elasticidade. As propriedades sdo compativeis com as diversas finalidades de
emprego de superficies solidas. A estabilidade térmica do composto de poli com alto
nivel de lama vermelha (70%) é semelhante a do material padrdo que estudou. Os
estudos de citotoxidade revelaram que superficies sélidas obtidas a partir de lama
vermelha ndo apresentam toxicidade nas condigdes testadas.

Silva Filho et al. (2008) estudaram o uso de lama vermelha para a remoc¢ao de
corantes de efluentes téxteis. A possibilidade de aplicar a lama vermelha para a

remocado de corantes foi investigada através de dois processos: adsorcdo e
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degradacdo do reagente de Fenton. A pesquisa mostra que a lama vermelha
apresenta resultados animadores para a remocao do corante Remazol Black B, 70%
em média. A agitagdo e a massa de lama vermelha utilizada foram as variaveis que
apresentaram maior influéncia sobre o processo. Os resultados também indicaram a
tendéncia de um incremento na remo¢ao a medida que ocorre uma diminuicdo da
guantidade de lama vermelha e do tempo de agitacdo, possibilitando uma reducao
do custo do processo. A variavel tempo de contato deve ser melhor avaliada nos
proximos experimentos. O pH ndo apresentou 0 mesmo comportamento, devido a
elevada alcalinidade da lama vermelha, sendo necessaria sua neutralizacdo antes
de ser utilizada. Entretanto, essa caracteristica pode ser uma vantagem quando o
efluente a ser tratado tiver elevada acidez. Uma desvantagem apresentada em
ambos os processos foi o surgimento de cor aparente em algumas amostras.
Entretanto, este problema pode ser sanado com o0 encapsulamento da lama
vermelha em um corpo de prova mais adequado, como pellots, o qual € necessario
para a sua aplicacao industrial.

Yang et al. (2008) investigaram a producdo de vitroceramicas com
incorporagao de lama vermelha e cinzas volantes. O comportamento de cristalizag&o
das vitroceramicas foi caracterizado por ATD, DRX e técnicas de microscopia Optica.
Os resultados indicam que a temperatura de nucleacéo ideal € em torno de 697°C, e
0S experimentos de cristalizacdo mostraram que a cristalizagdo a uma temperatura
de 900°C, resulta em graos mais densos. Os resultados mostram que a quantidade
total de ambos os residuos solidos industriais, lama vermelho e cinzas, é de até 85%
em peso, que promete menos utilizacdo de matéria-prima, trazendo beneficios
econdmicos e ambientais.

Prado et al. (2006) apresentaram uma alternativa de reaproveitamento da lama
vermelha como matéria-prima para obtencdo de vidros e vitro-ceramicas. Para tal,
foram avaliadas diferentes composi¢cdes formadoras de vidros a partir da adicao de
silica ao residuo em teores diferenciados, obtendo-se vidros que foram
posteriormente analisados por analises térmicas diferenciais, testes de lixiviacédo e
difratometria de raios X. Concluiram que a lama vermelha pode ser utilizada como
matéria-prima para a obtencdo de vidros, os quais apresentam boa durabilidade
guimica, estabilidade térmica e podem ser recristalizados com tratamentos térmicos

apropriados.
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Jastiz-Smith et al. (2006) realizaram pesquisa para investigar a viabilidade da
utilizacdo de uma mistura de lama vermelha e areia de silica tradicional para
produzir um componente com qualidade de fundi¢do. A porosidade das amostras de
aluminio, obtidas a partir das pecas fundidas de lama vermelha mostraram que a
porosidade aumenta até duas vezes, dependendo da relacdo de areia e lama
vermelha. Embora existam outras variaveis que afetam a qualidade da mistura de
areia de silica e lama vermelha, o resultado é muito significativo, dada a
possibilidade de aplicar por¢des de lama vermelha em outras técnicas de fundigéo.
Os autores demonstraram que a areia de fundigdo pode ser parcialmente substituida
por lama vermelha para a preparacao de moldes para a producéo de pecas fundidas
de aluminio.

Tsakiridis et al. (2004) investigaram a possibilidade de utilizacdo de lama
vermelha para a producdo de clinquer de cimento Portland. Duas amostras foram
preparadas, uma com matérias-primas normais, e outra com 3,5% de lama
vermelha. Avaliaram o efeito sobre a reatividade da mistura com base no teor de cal
que ndo reagiu em amostras sinterizadas a 1350, 1400 e 1450°C.
Subsequentemente, os clinqueres foram produzidos por sinterizacdo das duas
amostras a 1450°C. Os resultados de analises quimicas e mineraldgicas, bem como
0 exame microscopico mostrou que o uso da lama vermelha ndo afetou as
caracteristicas mineral6gicas do cimento Portland. Além disso, ambos os clinqueres
foram testados para determinar a maleabilidade, compresséo e expansibilidade. Os
resultados dos testes de propriedades fisico-mecanicas mostraram que a adicao de

lama vermelha néo afetou negativamente a qualidade do cimento produzido.

3.5 - Pesquisas realizadas com lama vermelha em ceramica

vermelha

O setor ceramico € o que mais absorve o aproveitamento de residuos, um
processo atrativo tanto para o setor ceramico, no sentido de reducdo de matéria-
prima e possibilidade de produtos com melhores propriedades, quanto para as

industrias geradoras de residuos.
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A seqguir sdo apresentados, sucintamente, alguns trabalhos relacionados ao
reaproveitamento da lama vermelha em ceramica vermelha.

Villarejo et al. (2012) estudaram viabilidade da fabricacdo de materiais
ceramicos adicionando lama vermelha. As amostras foram produzidas por adi¢do de
guantidades variaveis de lama vermelha (10 - 90%) em argila e queimaram a 950°C.
Estudaram as propriedades fisicas e mecanicas avaliando se cumprem as
especificacdes para uso industrial, também as fases geradas durante o processo de
sinterizacdo por meio de microscépio electronico de varredura (MEV) e analise
térmica. As amostras foram analisadas utilizando DRX para determinar as fases
cristalinas geradas, e a microestrutura foi analisada por MEV. A proporcéo otima de
lama em argila foi de 50%. Concluiram que adicionando este residuo para a
estrutura ceramica, modifica e melhora as propriedades fisicas e mecanicas devido
a grande guantidade de fase vitrea que os residuos produzem. Assim, quanto maior
a percentagem de lama vermelha adicionada a matriz ceramica, maior a quantidade
de fase vitrea gerada. A condutividade térmica das amostras decresce a medida que
a quantidade de lama vermelha aumenta devido a menor porosidade.

Macédo et al. (2011) avaliaram a utilizacdo da lama vermelha na producao de
blocos ceramicos vazados estruturais. A producdo dos blocos foi realizada em uma
induUstria ceramica, a partir de uma mistura de 60% de lama vermelha e de 40% de
argila. Ap6s a producdo dos blocos, realizaram-se ensaios de acordo com as
normas técnicas, tais como absorcdo de agua e compressao axial simples. A partir
da analise dos resultados, observaram que 0s blocos estruturais produzidos a partir
da mistura de lama vermelha e argila atenderam aos parametros normativos quanto
ao indice de absorcdo de agua e de resisténcia a compressdo, que se devem ao
acréscimo de elementos fundentes introduzidos pela adicdo de lama vermelha, e
gue as resisténcias médias e caracteristicas desses blocos foram superiores as dos
blocos ceramicos de referéncia. Concluiram que a dosagem estudada mostrou-se
viavel para a producédo dos blocos ceramicos estruturais, porém acrescentam que é
necessario um controle mais rigoroso desses teores na mistura para evitar variagcdoes
acentuadas nas propriedades fisicas e mecéanicas dos blocos, pois alguns
compostos, como o Na e as zedlitas presentes na lama vermelha, produzem
elevados indices de retracdo na mistura, principalmente durante a secagem,

afetando a conformidade dimensional dos blocos e a resisténcia mecanica. Os
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problemas relacionados as variacbes de altura, comprimento, largura e espessura
dos septos observadas nas caracterizacbes de conformidade dimensional podem
ser controlados com ajustes nas dimensdes dos moldes e das boquilhas utilizadas
na fabricagdo dos blocos. J& os problemas relacionados a resisténcia mecéanica
podem ser minimizados por meio do controle da velocidade de secagem,
minimizando o surgimento de trincas. Em ambos 0s casos é necessario controle na
dosagem de lama vermelha para evitar diferentes niveis de contracao pds-secagem.

Pontikes et al. (2009) estudaram uma ceramica com incorporagdo do residuo
da bauxita (lama vermelha). Estudaram o seu comportamento térmico e sinterizacao
ao ar, 4% H,/Ar e N,. Pelos resultados concluiram que a sinterizacdo da ceramica
estudada, ao ar ou N resultou em semelhante comportamento dilatométrico e
comparaveis propriedades fisicas, fases cristalinas e microestrutura. Por outro lado,
guando a sinterizagao ocorre em 4% H,/Ar, resulta num corpo altamente densificado.
Concluiram assim que as condicdes de sinterizacdo pode, potencialmente, ajudar na
producdo de uma grande variedade de composicdes ceramicas contendo residuo de
bauxita, onde o equilibrio devera ser atingido entre reducdo uniforme de éxido de
ferro, o controle durante sinterizacao e regulacéo da quantidade e da viscosidade de
fase liquida gerada.

Hildebrando et al. (2006) avaliaram a influéncia do tipo de argila, de alta
plasticidade e de baixa plasticidade, nas propriedades tecnolégicas de massas
ceramicas obtidas a partir da mistura contendo 70% em peso, de residuo e argila.
Para isto, preparam corpos de prova da mistura por prensagem uniaxial, os quais,
apos secagem, foram sinterizados em temperaturas de 950, 1000, 1050 e 1180°C,
determinando em seguida a retracao linear, absorcéo de agua, porosidade aparente,
massa especifica aparente e a tensdo de ruptura a flexdo das amostras e
comparando os resultados obtidos com dados da literatura para ceramica vermelha.
Os autores concluem que o tipo de argila (alta plasticidade e baixa plasticidade),
guando misturada na propor¢cao estudada no trabalho, ndo influencia de maneira
significativa nas caracteristicas ceramicas do material apds a queima, ficando isto
muito claro nos testes realizados com o0s corpos de prova, sobretudo em
temperaturas superiores a 1000°C; isto se deve provavelmente ao fato de que a
argila, neste caso, se encontra apenas como um aditivo na formulacdo final da

massa ceramica, estando a lama vermelha como componente principal da mistura.
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Observam ainda que a amostra contendo 70% de residuo, em peso, possui todas as
possibilidades de ser empregada na producéo de blocos e tijolos macicos, uma vez
gue apresenta excelentes qualidades, ligadas principalmente a sua boa resisténcia
mecanica e a baixa absor¢do de 4gua, estando, no entanto, seu uso limitado para a
fabricacdo de telhas, principalmente pela alta retracao linear verificada.

Sglavo et al. (2000) investigaram o potencial da lama vermelha como um
componente em misturas de argila para a producdo de corpos ceramicos. A
influéncia das quantidades de lama vermelha na conformacéo, sinterizacdo e nas
propriedades foram analisadas. Foram usados dois diferentes tipos de argilas como
materiais de base, sendo a primeira atualmente utilizada para a producéo de tijolos,
por extrusdo, a segunda um caulim de alta qualidade, de fabricacdo de ceramica. As
primeiras misturas preparadas com a argila e lama vermelha até 50% foram
gueimadas a 850°C. O conteudo de lama vermelha nao influenciou na porosidade
das amostras. As amostras produzidas utilizando a segunda amostra de argila e
lama vermelha (0 - 20%) foram queimadas a 950 e 1050°C. A adicdo de lama
vermelha aumentou a densidade e a resisténcia a flexdo, que pode ser contabilizada
pela formacdo de uma maior quantidade de fase vitrea em teores mais elevados de
lama vermelha. Os autores concluiram que os resultados obtidos indicam excelentes
perspectivas para a utilizacdo de lama vermelha como matéria-prima em misturas
com argila para a produgéo de corpos ceramicos.

Hildelbrando et al. (1999) desenvolveram uma metodologia para verificar a
aplicacdo da lama vermelha como matéria-prima em ceramica estrutural. A
caracterizacdo das matérias-primas foi efetuada através de analise quimica, ATD,
DRX e analise granulométrica. Foram confeccionados corpos de prova por
prensagem a seco de misturas contendo 50% a 70% respectivamente em peso, de
residuo em argila, submetidos os mesmos a queima em diversas temperaturas e em
seguida determinadas suas propriedades ceramicas comparando com os resultados
obtidos na literatura. Foi realizado também, ensaio de lixiviacdo nos corpos de prova
apos sinterizacdo a fim de se detectar possiveis poluentes provenientes do sédio
soluvel presente na lama vermelha. Os autores concluiram que a aplicacdo do
residuo em misturas com argila oferece uma boa alternativa quanto para a utilizacéo

deste na fabricacdo de produtos da industria de ceramica estrutural. Constataram
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pelo ensaio de lixiviacdo que aumentando-se a temperatura de sinterizacdo a

concentracdo de sodio no lixiviado diminui.

3.6 —Planejamento de experimentos

Para tomada de decisdes, resolucdes de problemas, planejamento de produtos
e processos, pode-se utilizar a estatistica por meio de coleta, andlise e uso de
dados. Dentre as técnicas de andlise e planejamento experimental, o uso do
delineamento de misturas cresce continuamente, pois muitos materiais Sao
formados pela mistura de componentes e as propriedades do produto final
dependem das propor¢des dos componentes nas misturas (CORNELL, 1990).

Com planejamento € possivel aperfeicoar o desenvolvimento de materiais em
funcdo das quantidades de matérias-primas, sendo possivel ainda, por meio da
metodologia de superficie de resposta, delimitar as composi¢cdes que permitam
produzir produtos com as caracteristicas pretendidas.

O planejamento de experimentos pode ser feito ndo s6 visando melhoria nas
propriedades, como também uma utilizacdo racional do ponto de vista de um melhor
aproveitamento das matérias-primas, bem como a incorporacdo de residuos em
misturas, podendo assim minimizar impactos ao meio ambiente (ALEXANDRE,
2000).

Nesta pesquisa foi utilizado o planejamento de experimento em rede simplex
para analise das propriedades tecnolégicas de absorcdo de agua e resisténcia
mecanica. Serdo discutidas neste e demais capitulos, os conceitos fundamentais do
planejamento utilizado para a pesquisa, as superficies de resposta geradas pelos
modelos adotados e analises dos modelos. Porém, ndo é objetivo fundamental
dessa pesquisa abordar com profundidade tais conceitos, tendo sido 0s mesmos

apresentados na medida em que se fizeram necessarios.
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3.6.1 — Planejamento em rede simplex

O planejamento em rede simplex (do inglés Simplex Lattice Design) foi
apresentado de forma descritiva por Cornell (1990), e permite a analise de por¢coes
ideais. A metodologia consiste em uma mistura que a quantidade total dos
constituintes se mantém constante, variando apenas as propor¢cées de seus
componentes. Se a quantidade total € mantida constante, o valor da resposta varia
guando mudancas séo feitas nas propor¢des relativas dos componentes.

O espaco simplex corresponde aos pontos de resposta de um planejamento de
experimentos, também, a superficie de resposta para dados experimentais. A
metodologia da superficie de resposta € um conjunto de técnicas de planejamento e
analise estatistica de experimentos usados na modelagem matematica de respostas.
Procura-se, portanto, identificar o relacionamento que existe entre os parametros,
representado por variaveis quantitativas, tais como tempo, temperatura, etc., e as
respostas do sistema analisado (BAHIENSE, 2007).

3.6.1.1 — Formulacdo dos modelos mateméaticos em rede simplex

O ajuste de dados coletados em pontos de um programa experimental sdo
associados a modelos polinomiais. Para acomodar uma equacéo polinomial que
represente uma superficie de resposta sobre uma regido simplex, uma escolha
natural seria um plano cujos pontos séo distribuidos igualmente sobre todo espaco
simplex. Um arranjo de pontos consistindo em uma distribuicdo uniforme sobre uma
superficie simplex é conhecido como lattice (rede) (CORNELL, 1990).

Em um experimento com misturas, mesmo a partir de um numero limitado de
observacbes, pode-se ter uma estimativa das propriedades de um sistema
multicomponente, por meio das superficies de resposta. Portanto, qualquer variacao
gue haja nos componentes, se espera uma variacao proporcional na resposta.

A soma dos diversos componentes de uma mistura deve totalizar 100%,
obedecendo a Equacéo 3.1.
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i=1 (3.2)

Onde, a letra q representa o0 numero de componentes da mistura (ou fatores).
Observa-se que as proporcdes dos componentes tem soma igual a 1, ja que as
proporcdes x; sdo variaveis dependentes, portanto a alteracdo na proporcao de um
dos componentes da mistura causara mudanca na propor¢ao de pelo menos um dos
outros componentes. No caso de mistura de trés componentes, como realizado

nesta pesquisa, a Equacéo 3.1 torna-se:

A representacdo grafica desta equacdo é apresentada na Figura 3.13, que
corresponde a um triangulo equiladtero inscrito em um cubo. As diferentes
composicdes possiveis sdo representadas por pontos pertencentes ao triangulo,
sendo 0s vértices 0s componentes puros, as arestas as misturas binarias e os

pontos no interior do triangulo as misturas contendo os trés componentes.

Cumpﬂne__nte 1(1,0,0)

/0 ANYEN
f " Componente 3 (0,0,1)

f il

CGH"IEGHEH’[E 2(01,0)

Figura 3.13: Representacéo grafica da Equacéao (3.2).
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Em um planejamento em rede simplex {gq, m} sdo testadas para cada fator ou
componente no modelo, m + 1 propor¢des igualmente espacadas. Estas proporcées
sdo obtidas através da Equacdo 3.2, da qual podem ser formadas todas as
combinacgdes possiveis.

x; =0 . i=12..q

1 2
'm’'m’ (3.2)
Exemplificando para uma equacdo de primeiro grau m = 1 e q = 2
componentes, tem-se uma reta: X, = 1 — x;, onde 0s pontos da rede se situam sobre
esta reta. Ja um sistema para q = 3 componentes, como utilizado nesta pesquisa, 0
fator de espaco € um triangulo equilatero, quando m = 2, para representar a
superficie de resposta tem-se as proporcdes x; =0, 1/2 e 1.

O numero de pontos em uma rede simplex € obtido através da Equacao 3.3.

(g +m—1)!
m! (g —1)!

(3.3)

O simplex {3, 2} consiste em seis pontos sobre o contorno do tridngulo. Os trés
pontos definidos por (1, 0, 0), (0, 1, 0) e (0, O, 1) representam 0S componentes puros
e localizam-se nos vértices do triangulo, os pontos (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) e (0, 1/2,
1/2) representam misturas binarias e ficam localizadas no meio das arestas do

triangulo, como apresentado na Figura 3.14.

(1,0,0)

(1/2, 112, 0) (112, 0,112)

(0,1,0) P

(0,112, 1/2)

(0,0,1)

Figura 3.14: Rede simplex {3, 2}.
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3.6.1.2 — Representacéo da forma polinomial can6nica

O ajuste de dados coletados em pontos de um programa experimental séo
associados as equacfes polinomiais. Segundo Cornell (1990), a forma geral da
equacao de regressao que pode ajustar os dados coletados em uma rede simplex
{g, m} decorre do calculo de uma equacdo polinomial de grau m, que é escrita

genericamente como:

q a a @ a aq
n :ﬁD+Zﬁi xi"’ZZﬁi;xixj +ZZZ£1‘;‘&X1 X; Xp + -
i=1 i o=

i =zj =k
(3.4)

. , . q+m .
E possui numero de termos igual a (—), mas devido aos termos da mesma
m

terem sentido somente sujeitos as restrigdes X; + X2 +....+ Xq = 1, e ainda que os
paradmetros B, Bj, Bix.., associados com os termos néo sé&o unicos, pode-se fazer a

substituicdo de:

g—1

x,=1-— X;

=t (3.5)
na Equacdo 3.4. Desse modo remove-se a dependéncia entre os termos x;, nao
afetando o grau do polinémio. O efeito da substituicdo da Equacdo 3.5 na Equacao

3.4 é que n torna-se uma equacao de grau m em g - 1 componentes Xi, Xz,...., Xg-1

g+m-—1

m

com ( ) termos. Embora a formula resultante depois da substituicdo fique na

forma simplificada por conter poucos componentes e poucos termos, o efeito do
componente q fica obscuro pela substituicdo, porque o componente nao € incluido
na equacao. Para que informacdes ndo sejam sacrificadas sobre o componente q,
ao invés de usar a Equacao 3.5 usa-se a Equacédo 3.1 para representar a superficie.
A resultante da multiplicacdo da Equacédo 3.1 por alguns termos da Equacdo 3.4 é

conhecida como forma polinomial candnica ou simplesmente polindmio {gq,m}. O
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g+m—1

namero de termos em um polinébmio {q,m} & ( ) e esse numero é igual ao

namero de pontos associados a rede simplex {g,m}.

O numero de termos em um polindbmio {g,m} €& funcdo de m, do grau da
equacao como também do numero de componentes g. O nimero de componentes
para varios valores de q estdo listados na Tabela 3.3, para os modelos linear,

guadratico e cubico especial.

Tabela 3.3: Numero de termos em polinomiais candnicas.

Numero de ) o . )
Linear Quadratico Cubico especial
componentes q

2 2 3 i
3 3 6 7
4 4 10 14
5 5 15 25
6 6 21 41
7 7 28 63
8 8 36 92
q q  a(g+1)2 q(q°+5)/6

3.6.1.3 — Representacdo matricial da forma polinomial candnica

Segundo Alexandre (2000), a representacdo do sistema de misturas de
componentes por equacgdes polinomiais candnicas torna-se dificil de compreendé-la
guando envolve um maior nimero de variaveis para um grau maior que dois para o
polinbmio. Representa-la de forma matricial torna-se bem mais simples, como
também resolvé-la por recursos computacionais. Qualquer modelo polinomial pode

ser representado por uma Unica equacao matricial:
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y=XB+e (3.6)

Sendo:

y = Matriz das respostas observadas em funcdo das misturas;
X = Matriz das misturas feitas (varidveis controladas);

B = Parametros do modelo a partir das respostas observadas;

€ = Erros aleatorios associados a determinacdo experimental das respostas .

Para uma determinada mistura X, sendo y, a resposta observada e a resposta
prevista pela regressdo do modelo, o residuo (¢) deixado pelo modelo pode ser
obtido pela diferenca entre as respostas, ou seja, ey — V.

Conforme apresentado, o sistema matricial pode ser escrito da forma:
y=Xb (3.7)

onde y e b sdo as matrizes contendo respectivamente, os valores previstos pelo

modelo para y e as estimativas dos parametros f3.

3.7 —Consideracgdes finais

Dentro desse contexto, a presente pesquisa teve como objetivo estudar os
efeitos da incorporacdo da lama vermelha na plasticidade e nas propriedades
tecnolégicas das argilas Campos dos Goytacazes e Itaborai, principais produtores
do polo de ceramica vermelha do Rio de Janeiro.

Embora alguns trabalhos reportados na literatura, conforme apresentados
anteriormente, tenham investigado a aplicacdo da lama vermelha em ceramica,
algumas questbes tecnoldgicas e cientificas ainda ndo foram totalmente
esclarecidas, tais como:

e Influéncia da lama vermelha na plasticidade/trabalhabilidade de massa
ceramica;

e Avaliagcdo microestrutural aprofundada da influéncia da incorporacdo da lama
vermelha nas propriedades tecnolégicas de queima.

e Utilizacdo de planejamento experimental no aproveitamento da lama vermelha

para desenvolvimento de ceramica em misturas com argilas.
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Do ponto de vista da utilizacdo do residuo como matéria-prima para a
fabricacdo de ceramica, a pesquisa visa encontrar assim uma destinacdo ao residuo
e diminuir os impactos ambientais decorrentes da disposicéo inadequada da lama
vermelha, que é gerada na ordem de milhfées de toneladas, bem como reducéo dos
custos e prejuizos relativos ao tratamento e/ou disposicao final deste residuo. Por
outro lado tem-se também a contribuicdo para a diversidade da oferta de matérias-
primas para ceramica, diminuindo também extracdo de argilas diretamente do meio

ambiente.
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4 — METODOLOGIA

A seguir serdo descritos os materiais utilizados e os métodos empregados para
caracterizacdo das matérias-primas, confeccao dos corpos de prova, determinacao

de propriedades das ceramicas desenvolvidas e seus aspectos microestruturais.

4.1 - Materiais

Neste trabalho foram utilizadas como matérias-primas a lama vermelha —
residuo do processo Bayer, e argilas do Estado do Rio de Janeiro, uma massa
ceramica composta por argilas tipicas da regiao de Campos dos Goytacazes e uma
argila da regido de Itaborai.

As matérias primas foram referenciadas em todo o estudo como: lama
vermelha, para o residuo; argila amarela, para a massa ceramica de Campos, que
sdo geralmente elaboradas empiricamente através da mistura das argilas “forte” e
“fraca”; e argila verde, para a argila de Itaborai.

A massa ceramica e argila verde foram disponibilizadas pela Ceramica Rodolfo
Azevedo Gama localizada no municipio de Campos dos Goytacazes.

A lama vermelha foi disponibilizada pela CBA — Companhia Brasileira do
Aluminio, localizada na regido de Sorocaba (SP). A Figura 4.1 mostra o depésito de

lama vermelha da CBA onde foi feita a amostragem.

Figura 4.1: Imagens do depdsito de lama vermelha da CBA.
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4.2 — Métodos

ApoOs coleta, as matérias-primas foram secas em estufa de laboratorio da
marca QUIMIS modelo Q314M a 110°C até peso constante para retirada da agua de
umidade, e posteriormente foram desagregadas em almofariz de porcelana até
passagem completa em peneira de 20mesh (0,84 mm). A Figura 4.2 ilustra a lama
vermelha nas etapas citadas.

Figura 4.2: Imagens da lama vermelha: (a) apds secagem; (b) sendo desagregadas

e (c) em peneiramento.

ApGs essa etapa as matérias-primas foram submetidas aos ensaios de

caracterizagdo descritos a seguir.

4.2.1 — Caracterizagcao das matérias-primas

As matérias-primas foram inicialmente submetidas a ensaios de caracterizagéo
guimica, mineralogica, fisica e morfolégica por meio do emprego de técnicas de
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, analise termogravimétrica,
sedimentacdo e peneiramento, densidade real, microscopia Optica (MO) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A lama vermelha ainda foi submetida
aos ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo, espectroscopia de Mossbauer e teste de

molhabilidade.
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4.2.1.1 — Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para a identificagdo da composi¢cdo quimica das matérias-primas, foram
realizadas as analises utilizando um espectrébmetro por fluorescéncia de raios X -
(WDS), modelo AXIOS (Panalytical), no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

As amostras foram preparadas em prensa automatica VANEOX (molde de
20mm, P = 20ton e t = 30s), utilizando como aglomerante acido bérico (H3BO3) na
proporcdo de 1:0,3 - 0,99 do acido e 3g da amostra seca a 100°C. Os resultados
semiquantitativos foram expressos em %, calculados como Oxidos normalizados a
100%.

A determinacdo da perda ao fogo das matérias-primas foi feita em Mufla. As
amostras foram colocadas a 1000°C por 24 horas e apos resfriamento pesadas para

verificar a perda de massa.

4.2.1.2 — Difracédo de raios X (DRX)

As analises de fases cristalinas foram obtidas pelo método do pd, em um
equipamento de modelo SHIMADZU XRD 7000, nas seguintes condi¢cdes de
operacao: radiagao Cu Ka (35kV/40mA) e 26 variando de 5 a 60° passo de 0,02° e
tempo de 5s por passo. A andlise foi realizada no Laboratério de Materiais
Avancados (LAMAV/UENF).

As fases cristalinas foram identificadas por comparacéo entre as intensidades e
as posicdes dos picos de Bragg com aqueles das fichas padrdo ICDD — PDF

(International Center for Diffraction Data — Powder Diffraction File).

4.2.1.3 — Analises térmicas (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada em um analisador térmico,
marca TA Instrumentos, modelo SDT2960, e um analisador simultaneo ATG-ATD,
marca Shimadzu, modelo DTG-60H, no Laboratério de Materiais Avancados

(LAMAV/UENF). Utilizou-se 2g de amostra das matérias-primas com granulometria
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de 200mesh para facilitar as reac6es durante o ensaio, em atmosfera de ar, com

taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.1.4 - Distribuicdo de tamanho de particulas

A analise granulométrica das matérias-primas foi realizada no Laboratério de
Engenharia Civil (LECIV/UENF) por peneiramento e sedimentacdo de acordo com a
norma NBR 7181 (ABNT, 1984a). Inicialmente, as amostras passaram por
operacdes preliminares de peneiramento grosseiro (até a peneira de 2mm -
10mesh) e peneiramento fino (até a peneira de 0,075mm — 200mesh). Para a
realizacédo do ensaio de sedimentacéo o material foi passado na peneira 200 mesh.
O procedimento para o ensaio de sedimentacdo baseia-se na Lei de Stockes, na
gual a velocidade terminal de sedimentacdo depende do tamanho de particula e

viscosidade do fluido determinado por:

p-pf)

v=ga? | 4.1
LT (4.1)

Onde: V = velocidade terminal; g = gravidade; d = diametro esférico equivalente; p =
massa especifica do material; pf = massa especifica do fluido; n = viscosidade do

meio fluido.

4.2.1.5 - Densidade real

A densidade real das matérias-primas foi determinada por picnometria de
acordo com a norma NBR 6508 (ABNT, 1984b) no Laboratério de Engenharia Civil
(LECIV/UENF).
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4.2.1.6 — Microscopia optica (MO)

A microscopia optica (MO) foi realizada por meio do microscopio confocal
Olymlpus, modelo CGA, do Laboratoério de Materiais Avancados (LAMAV/UENF).

4.2.1.7- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de
Materiais Avancados (LAMAV/UENF). As amostras apds secagem em estufa a
110°C por 24 horas foram recobertas com platina em um metalizador foram
analisadas utilizando um microscopio SSX-550 da SHIMADZU, modelo SEDX.

4.2.1.8 — Anélise ambiental — Ensaio de solubilizacéo e lixiviacao

A lama vermelha foi submetida a testes de lixiviacdo e solubilizacdo na
BIOAGRI Ambiental - Piracicaba (SP), pela empresa fornecedora para avaliar a
periculosidade do residuo.

As metodologias utilizadas pela BIOAGRI foram baseadas no método SW 846
(US EPA), “Test Method for Evaluating Solid Waste”, e as normas de referéncias
foram a NBR 10004 - Classificacdo de residuos solidos (ABNT, 2004a), descrito
anteriormente na secéo 3.2.1, NBR 10005 - Ensaio de lixiviacdo (ABNT, 2004b) e
NBR 10006 - Ensaio de solubilizacdo (ABNT, 2004c). As determinacdes sobre os
extratos do solubilizado e lixiviado foram realizadas com base nos métodos do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — 22th Edition —
2012,

4.2.1.9 — Espectroscopia Mossbauer

A lama vermelha foi submetida a andlise de espectroscopia Mossbauer, que foi
realizada no Laboratério de Efeito Mossbauer do Centro Brasileiro de Pesquisas

Fisicas (CBPF), em um espectrometro Halder MCA 3/1. O ensaio foi realizado em
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temperatura ambiente, ou seja, aproximadamente 300K, e 4.2K, temperatura de

hélio liquido, para investigacfes qualitativa e quantitativa dos oxidos de ferro.

42110 - Analisede molhabilidade

O ensaio de molhabilidade foi realizado no Departamento de Engenharia de
Materiais da Escola de Engenharia de Lorena na Universidade de S&o Paulo
(DEMAR/USP). Para realizar o ensaio de molhabilidade foi necesséria a preparacéo
do substrato de argila e lama vermelha, conforme descricdo a seguir.

Na preparacao dos substratos, as argilas foram umedecidas com 8% de agua e
conformadas por prensagem uniaxial em prensa hidraulica, em uma pressdo de
compactagcao de 20MPa em matriz retangular de ago (120 x 30 x 12mm). Os corpos
de prova confeccionados foram secos em estufa a 110°C por 24 horas e
posteriormente cortados em amostras de aproximadamente 25 x 25mm. Sobre
essas amostras foi colocado o cilindro de pé da lama vermelha, que foi preparado
em uma matriz de aco cilindrica e prensado a 10MPa. A amostra cilindrica da lama
vermelha foi colocada sobre o substrato de argila, formando o conjunto argila/lama

vermelha (Figura 4.3).

Figura 4.3: Imagens do sistema argila amarela/lama vermelha em temperatura

ambiente: (a) antes do teste de aquecimento e (b) obtida ja no interior do forno.

Foi utilizado um forno tubular Lindberg/Blue com um tubo central de alumina,

onde foram introduzidos o conjunto argila/lama vermelha. O controle de temperatura
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foi feito utilizando dois termopares: o do proprio forno que fica na camara do mesmo
e outro dentro do tubo de alumina, com a ponta quente encostada na amostra teste.

Em seguida o forno foi aquecido a 30°C por minuto até 700°C e depois a 10°C
por minuto até 1300°C. Foram obtidas imagens de tempos em tempos para
acompanhar o comportamento do conjunto. O sistema de captura de imagens
consiste de uma placa de captura Matrox Meteor 2, uma camera digital JVC-Color
Video acoplada a uma lente objetiva 4/50 e o software LEICA Imaging.

Apés término do experimento o forno foi desligado para resfriamento rapido
para preservar o conjunto, que apos ser retirado do forno e fotografado com camera
digital SONY.

4.2.2 — Planejamento de experimentos

Nesta pesquisa foi utilizado o planejamento experimental em rede simplex, com
variacdo na proporcdo das matérias-primas e temperaturas de queima. As
propriedades analisadas foram: absorcdo de agua e resisténcia mecanica e
temperaturas de 850, 950 e 1050°C.

4.2.2.1 — Modelos matematicos

Para a determinacdo da superficie de respostas das propriedades, absorcéo de
agua e resisténcia mecanica, foram adotados trés modelos numéricos,
compreendendo a quantidade minima de pontos para a geracdo dos modelos:
Linear (3 pontos), Quadratico (6 pontos) e Cubico especial (7 pontos).

Tomou-se como base 16 pontos experimentais no planejamento em rede
simplex. Considerando que nem todos os pontos distribuidos pela regido
experimental foram usados para a montagem dos modelos, 0s pontos excedentes
serviram de comprovacao experimental para os modelos gerados numericamente.

As Figuras 4.4 (a, b, ¢ e d) ilustram geometricamente 0s pontos para a
obtencdo de cada modelo e os demais os pontos utilizados servem para

comprovacao experimental, destacados em preto.
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Figura 4.4: Pontos para a obtencdo dos modelos: (a) Linear; (b) Quadratico; (c)

Cubico especial e (d) todos os pontos analisados, em preto os excedentes.

4.2.2.2 — Programa Statistica

Foi utilizado o software Statistica, criado pela Statsoft, para a geracado de
graficos estatisticos e superficies de respostas dos modelos matematicos, que é
utilizado especificamente para planejamento de experimentos. O médulo do software
empregado neste estudo foi o “experimental design”, com a opgao “mixture design
triangular surfaces”, adequado para misturas ternarias e geracao de superficies de

respostas.
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4.2.2.3 — Avaliacao dos modelos

Para testar a eficiencia dos modelos alguns testes estatisticos foram
empregados. Uma descri¢cdo sucinta dos testes utilizados sera apresentada a seguir

na filosofia de planejamento e otimizacédo de experimentos de Barros Neto (1995).

Anélise de variancia

A analise dos residuos experimentais é fundamental na avaliagdo dos modelos
adotados como também do seu ajuste. Um modelo que deixe residuos consideraveis
€ um modelo inadequado. O modelo dito ideal seria aquele que ndo apresente
residuo experimental algum, ou seja, as propriedades previstas numericamente sao
comprovadas experimentalmente.

A avaliacdo da eficiéncia de um modelo comeca pela analise dos desvios das
observacfes em relacdo a média global. A Figura 4.5 ilustra como o desvio de um
valor observado em relagdo a média de todas as observacdes (Y; — yi) pode ser

decomposta em duas parcelas.

A
7 A
}; .{:J ; .l:.' - .}_
y=y
v d
>

X
X

Figura 4.5: Avaliacdo do desvio em relagédo a média global.

Vi-9=Fi-¥ +¥i-9) (4.2)
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O afastamento da previséo global do modelo para o ponto ¥ é representado por
(Vi — ¥) em relagdo a média global, §. J& a diferenga entre o valor observado e o
valor previsto é obtida por (Y; — ¥). Se o modelo estiver bem ajustado, essa diferenca

deve ser pequena, levando a valores préximos para os desvios (Yi— ¥) e (Ji— ¥). O

gue significa que as previsdes estao proximas das observacdes no espaco amostral
(ALEXANDRE, 2000).

Para quantificar a comparacdo entre desvios, eleva-se a Equagéo. 4.2 ao
guadrado e obtém-se o somatério sobre todos os pontos, considera-se que o

somatorio dos produtos € igual a zero, obtém-se:

Z(}’f - = Z(j’z —-¥)* +Z(}’f — ¥:)°

(4.3)
As somas dos quadrados dos desvios denominam-se soma quadratica (SQ).

SQt = SQr + SO, (4.4)
Sendo:
SQt = Soma quadratica em torno da meédia;
SQr = Soma quadratica devida a regressao;

SQr = Soma quadréatica residual.

O que significa dizer que uma parte da variagao total das observagdes Yy; em

torno da média, é descrita pela regressdo, e o restante é devido aos residuos.
Portanto, quanto maior for a fracdo descrita pela regressdo, melhor sera o ajuste do

modelo, podendo ser quantificado pela relacédo seguinte:

_ %

R* =
SQr

(4.5)

O coeficiente R? é chamado de coeficiente de determinacdo do modelo. O

maior valor possivel de R? é 1, que s ocorreré se ndo houver residuos e, portanto, o

65



modelo estara totalmente adequado. Quanto mais proximo o valor de R? estiver de
1, melhor sera o ajuste do modelo aos dados observados.

As somas quadréticas tém associado a si, certo nimero de graus de liberdade,
e que indica quantos valores independentes envolvendo as n observagbes VY, , Y2 ,
..., Yn S80 necessarios para determina-las. O namero de graus de liberdade para a
soma quadrética total dos n desvios em relacdo a média é (n - 1), porque a soma
dos desvios é nula, perdendo um grau de liberdade.

A soma quadratica devido a regressao tem o numero de graus de liberdade
igual ao numero de parametros do modelo menos um: vg = (p - 1).

O numero de graus de liberdade da soma quadrética residual é a diferenca
entre o0 numero de observagdes e o numero de parametros, onde v, = (n - p).
Dividindo-se as somas quadraticas pelos respectivos numeros de graus de liberdade

obtém-se as chamadas médias quadraticas (MQ).
SignificaAncia estatistica da regresséo

Considerando que os erros sigam uma distribuicdo normal, pode-se por meio
da analise de variancia, usando as médias quadréticas, testar se a equacdo de

regressao é estatisticamente significativa. A razdo entre as médias quadraticas MQr

e MQ, segue uma distribuicdo F (FISHER, 1970).

MQr .
MQ — Vl,l-’z

(4.6)

Sendo a Equacéo 4.6 vélida apenas para 8 = 0, essa hipotese nula pode ser
testada usando-se os valores efetivamente calculados de MQr/MQ,, comparando-o0s
com os valores de F,;, 2 no nivel de confianga desejado. O que significa dizer que,
caso exista uma evidéncia estatistica suficiente de relacao linear entre as variaveis X
e Yy, pode acontecer que uma regressao, embora significativa do ponto de vista do
teste F, ndo seja Util para realizar previsdes, por cobrir uma faixa pequena dos

fatores estudados.
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Sugeriram Box e Wetz (1973), que uma regressdo ndo seja apenas
estatisticamente significativa, mas também util para fins preditivos, o valor de

MQr/MQ, deve ser comparado com no minimo quatro a cinco vezes o valor de Fy, 2.

Sendo:
v; = Graus de liberdade da média quadratica devido a regressao;

vz = Graus de liberdade da média quadratica residual.

Os valores de F séo tabelados e facilmente encontrados em livros estatisticos e
sdo obtidos, ao usarem-se os graus de liberdade como entrada em concordancia
com 0s respectivos niveis de seguranca desejados. A Tabela (Al) utilizada para o
célculo do teste F dessa pesquisa esta no Anexo.

Falta de ajuste e erro puro

Segundo Alexandre (2000), quando se trata de observagles repetidas, os
valores estdo sujeitos a erros aleatorios e qualguer que seja o modelo, ele ndo pode
passar a0 mesmo tempo por todas as observacdes, o que deixara residuos que
poderdo ser atribuidos em parte aos erros aleatérios. Nesse caso, o residuo total
deixado pelo modelo poderd ser devido aos erros e devido a falta de ajuste do
modelo. Os erros devido a falta de ajuste podem ser reduzidos com o
aperfeicoamento do modelo. J& a parte devido ao erro puro, nao.

A Equacdo 4.7 mostra a composicdo da soma quadratica dos residuos

experimentais.

SQr = SQep T SUy 4.7)

Sendo:

SQr = Soma quadratica dos residuos;
SQep = Soma quadratica devido ao erro puro;

SQ = Soma quadratica devido a falta de ajuste.
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O numero de graus de liberdade da soma quadratica residual € a diferenca
entre o numero total de valores observados e o nimero de parametros do modelo,
Vi = (n - p). Subtraindo-se dai os graus de liberdade correspondentes a SQ¢p, tem-se
0 numero relativo a falta de ajuste, v4 = (n - p) — (n - m) = (n - p). O nimero de graus

de liberdade devido ao erro puro € vep = (n - m).

Sendo:
n = numero total de observagdes;
m = numero de niveis da variavel independente;

p = numero de parametros do modelo.

Percentagem de variacdo explicada pela regresséao

A percentagem de variagcédo explicada pela regressao, ou seja, a razao entre a
soma quadrética devido a regresséao, € a soma quadratica total SQr/SQ+t. Entretanto,
esse valor ndo pode ser comparado com 100%, por causa da contribuicéo referente
ao erro puro. Como ndo ha modelo que consiga reproduzir a soma quadratica do
erro puro, o valor maximo explicavel é a diferenca entre a soma quadratica total e a
soma quadratica devido ao erro puro (SQ7 - SQey), € € com esse valor que a
variacao efetivamente deve ser comparada (ALEXANDRE, 2000).

As meédias quadraticas sao obtidas dividindo-se as somas quadraticas pelos
respectivos graus de liberdade. Um teste F da razdo MQ:,/MQe, servira para avaliar
se 0 modelo estd bem ajustado.

As somas quadraticas, os graus de liberdade e as médias quadraticas séo
normalmente reunidos em uma tabela que é chamada de Tabela de Analise de
Variancia ou ANOVA, um acrénimo de Analysis of Variance. A Tabela 4.1 mostra a

forma geral desta apresentacao.

68



Tabela 4.1: Tabela de Andlise de Variancia (ANOVA).

Fonte de N° de graus
Variacs Soma Quadratica de Média Quadrética
ariacao ,
liberdade
m M SQ
R _ R
Regressé&o SQr = ZZ@G‘ -y p-1 MQr = —(p 1)
i
m N
. o — 5%
Residuos SQ, = o, — ¥) n-p Q= (n—p)
U |
m Mg
5Q;,
_ . - 32 _ faj
Falta de Ajuste SQfaj = ZZ&’[ —3) m-p MQfa; = (m—p)
i
m M SQ
. ep
Erro Puro SQep = ZZ(}’L} - FJZ n—m MQ,, = (n—m)
]

m M

Total 5Qr = ZZ(}’U— ¥)? n-1
i g

Variagdo explicada (%): SQr/SQ 7

Maxima de variagdo explicavel (%): (SQ7 - SQe»)/SQr

Intervalos de confianca

Segundo Bahiense (2007), ao montar-se um modelo, deve-se admitir que cada
observacédo y; € constituida de uma parte sistematica B, + B X; e de uma parte
aleatéria €. Se o modelo estiver correto, isto é se a relacdo entre y e X for
representada pela sua parte sistematica, entdo ao se determinar um grande namero
de respostas repetidas relacionadas ao mesmo valor de X observar-se-a a
distribuicdo dos valores de y; em torno do valor By + B Xi. Mesmo ao admitir que o
valor esteja correto, a flutuacdo das respostas introduzird incertezas na
determinacdo dos parametros do modelo. Num certo valor X; os erros em y; se
distribuirdo com uma certa variancia, que em principio variara com X;. No entanto, é

preciso comprovar que essa variancia é constante e igual a certo valor 62 ao longo
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de toda faixa estudada. Aceitando-se ainda que 0s erros correspondentes as
observacdes realizadas em valores diferentes da variavel independente ndo sao
correlacionados isto €, admitindo-se que a covariancia (g, €) = 0, se i # j. Como a
Unica parte de y; aleatdria é o erro ¢;, dessa hipétese decorre que a variancia (y;) = 0°
e covariancia (yi, y)) = 0, se i # j. Como ultima suposigdo ainda sobre os erros,
admitir-se-a que eles seguem uma distribuicdo normal.

Essas hipéteses podem ser resumidas nas expressoes:
y =N(Bo + BiXi, 0°) e Cov (yi,y)=0 (4.8)

Como admitiu-se que os erros se distribuem normalmente, para testar a
significancia dos valores estimados para b, pode-se empregar a distribuicdo de
Student (W.S. Gosset quimico, que usava este pseuddnimo para assinar seus

trabalhos) ou distribuicédo t, usando-se a equacao:

b * tnp X (erro padrédo de b) 4.9
b = parametro
tn.p = distribui¢do t com (n - p) graus de liberdade
n = numero total de observacdes

p = ndmero de parametros do modelo

Os critérios de Student sdo fundamentados na distribuicdo normal ou
gaussiana de probabilidades de ocorréncia de erros, adotando a média amostral em
lugar da média populacional ou global de outros critérios estatisticos.

A Tabela (A2) dos valores da distribuicdo t com (n - p) graus de liberdade

utilizada para o calculo dos intervalos de confianca dessa pesquisa esta no Anexo.

4.2.3 — Preparacédo das misturas

As matérias-primas foram secas em estufa a 110°C, previamente calculadas
para confeccdo de 18 (dezoito) corpos de prova de cada composicdo e pesadas.

Posteriormente foram homogeneizadas a seco em um moinho de bolas. A Tabela
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4.2 apresenta a nomenclatura utilizada para as misturas elaboradas e demonstra os
percentuais usados, sendo as linhas sombreadas as misturas utilizadas para

geracao dos modelos, e as demais, 0s pontos de comprovacao experimental.

Tabela 4.2: Nomenclatura e percentual de matérias-primas (%) das composicoes.

Argila amarela Argila verde Lama vermelha

M1 100 0 0
M2 0 100 0
M3 0 0 100
M4 50 50 0
M5 0 50 50
M6 50 0 50
M7 75 25 0
M8 25 75 0
M9 0 75 25
M10 0 25 75
M11 25 0 75
M12 75 0 25
M13 66 17 17
M14 17 66 17
M15 17 17 66
M16 33 33 33

4.2.4 —Plasticidade

Foi realizado ensaio de plasticidade nas misturas preparadas a fim de
investigar o comportamento de extrusdo das mesmas, no Laboratério de Engenharia
Civil (LECIV/IUENF). A plasticidade foi determinada de acordo com as normas da
ABNT NBR-7180 (ABNT, 1984c) e NBR-6454 (ABNT, 1984d), por meio da
determinacdo dos limites de Atterberg. O indice de plasticidade (IP) de Atterberg é
dado por:
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IP=LL-LP (4.10)

Onde o limite de plasticidade (LP) € o teor de 4gua, expresso em % do peso de
pasta seca a 110°C, acima do qual a massa argilosa pode ser moldada em cilindros,
com cerca de 3 a 4 mm de diametro e 15 cm de comprimento. O limite de liquidez
(LL) é o teor de agua, expresso em % do peso da pasta seca a 110°C, acima do
gual a massa argilosa, ensaiada no aparelho de Casagrande, ao receber 25 golpes,

consegue juntar os dois lados do sulco formado na massa.

4.2.5 —Processamento dos corpos de prova

As massas das misturas preparadas foram umedecidas com 8% de agua e
conformadas por prensagem uniaxial em prensa hidraulica, em uma pressédo de
compactacao de 20MPa em matriz retangular de aco (120 x 30 x 12mm). Os corpos
de prova confeccionados foram secos em estufa a 110°C por 24 horas.
Posteriormente, queimados em temperaturas de 850, 950 e 1050°C em forno
laboratorial tipo mufla da Maitec, modelo FL 1300. Foi utilizada uma taxa de
aguecimento de 2°C/min, até atingir a temperatura de patamar, mantida por 120min.
O resfriamento foi realizado por convecg¢ao natural, desligando-se o forno.

4.2.6 — Ensaios fisicos e mecanicos dos corpos de prova

4.2.6.1 —Densidade relativa a seco

Primeiramente foi necesséaria a determinacdo da densidade aparente a seco
das pecas e foi utilizado o método dimensional, de acordo com a norma ASTM C
373-72 (ASTM, 1997). Foram realizadas medi¢cdes do comprimento, largura e altura
dos corpos de prova com auxilio de um paquimetro digital marca MITUTOYO
(resolucéo de 0,01mm) e as massas foram determinadas por meio de uma balanca
digital Shimadzu modelo S3000 (resolucéo de 0,01g).
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A densidade aparente foi calculada utilizando a seguinte expressao:

M
Pap =, (4.11)

Onde p,,, € a densidade aparente da peca seca (g/cm®); M é amassa(g) eV éo

volume (cm®) dos corpos de prova, secos ou queimados, respectivamente.

A densidade relativa foi calculada utilizando-se a seguinte expressao:

pﬂ‘p
Py =——
Preal (4.12)

Onde p, é a densidade relativa da composicdo, p,,, € a densidade aparente da peca

seca (g/cm?) e P,.q1 € a densidade real da composicédo (g/cm®).

4.2.6.2 —Retracao linear de queima

A retracdo linear das pecas foi determinada com o auxilio de um paquimetro

digital marca MITUTOYO (resolucdo de 0,01mm), por meio da seguinte expressao:

LS-Lq)

R (%)= ( 100 (4.13)

L
a s

Onde Ls representa o comprimento do corpo de prova apos conformacéo e secagem

e Lq apods a queima.

4.2.6.3 — Absorcéo de agua

O ensaio de absorcdo de agua foi realizado de acordo com a norma ASTM

C373-72. Os corpos de prova foram pesados em uma balanca digital Shimadzu
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modelo S3000 (resolucdo de 0,01g), e em seguida colocados em recipiente com
agua destilada e mantidos em agua fervente por 2 horas, e resfriados submersos em
agua. Em seguida retirou-se a agua superficial de cada peca, registrando-se a
massa (ASTM, 1977a).

A absorcdo de agua (AA) foi calculada de acordo com a seguinte expressao:

M(%):@loo (4.14)
S

Onde P, e Ps sédo as massas (g) das pecas saturadas em agua (Umidas) e secas,

respectivamente.

4.2.6.4 — Resisténcia mecanica - Tensao de ruptura a flexao

A tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos (TRF) foi determinada de acordo
com a norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977b). A carga aplicada pelo cutelo superior
tem velocidade de 1mm/min, a resisténcia mecanica foi calculada pela seguinte

expressao:

3PL

TRF = T¥E

(4.15)

Onde P é a carga aplicada no corpo de prova no momento da ruptura,
(Newton); L é a distancia entre os cutelos de apoio, (mm), a distancia entre os
cutelos de apoio utilizada foi de 90mm; b é a largura do corpo de prova, (mm); e d é

a espessura do corpo de prova, (mm). A tensao de ruptura a flexao € dada em MPa.
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4.2.7 — Analise microestrutural

As microestruturas das pecas queimadas foram analisadas por meio de MO e
MEV. As pecas destinadas as analises microestrutural foram cortadas dos corpos de

prova utilizando-se disco diamantado.

4.2.7.1 — Microscopia 6ptica (MO)

Para realizacdo da andlise por MO, foi usado 0 mesmo microscopio ja citado no
ltem 4.2.1.6.

4.2.7.2 —Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para realizacdo da analise por MEV, foi usado o mesmo microscopio ja citado
no ltem 4.2.1.7.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizacao das matérias-primas

5.1.1 — Analise quimica

A Tabela 5.1 apresenta a composi¢cdo quimica elementar das matérias-primas.
Observa-se que a argila amarela, comparativamente com a argila verde, apresenta
menor relacdo SiO,/Al,O3, maior perda ao fogo (PF) e menores teores de 6xidos
fundentes alcalinos (K;O + NayO).

Para as argilas da regido, a razdo SiO,/Al,03; é um parametro indicativo da
guantidade de argilomineral e quartzo presentes. A argila amarela e a argila verde
apresentam uma relacédo de 1,24 e 2,22, respectivamente. Quanto mais proxima for
esta relacdo de 1,18, que é o valor correspondente a caulinita teérica, maior sera a
guantidade de caulinita presente na argila. Desta forma, a argila amarela possui
maior quantidade de caulinita e menor teor de SiO; livre, na forma de quartzo, em
comparacao com a argila verde.

A perda ao fogo da argila amarela de Campos estd associada basicamente
com a eliminacao de agua de constituicdo dos argilominerais e agua de hidroxidos,
comprovado posteriormente em analise térmica. Uma excessiva perda ao fogo
acarreta retracdo e porosidade apds queima. O teor de Oxidos fundentes alcalinos
também é comparativamente baixo. Estes 6xidos contribuem para a formacao de
fase liquida durante a queima possibilitando uma reducédo da porosidade. Nota-se
ainda que a argila amarela apresenta um maior teor de Oxido de ferro em
comparagdo com a argila verde. Os compostos de ferro sdo o0s principais
responsaveis pela coloracdo avermelhada das ceramicas ap0s a queima. Teores
abaixo de 3% séo indicados para a fabricacdo de produtos de coloracao clara.

A composi¢do quimica da lama vermelha estudada estd de acordo com as
encontradas por varios autores, apresentadas na revisdo bibliografica (Tab. 3.1).
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Confirma-se que a lama vermelha é constituida por uma mistura de 6xidos sendo
Fe,O3, Al,O3, SiO,, TiO, e Na,O componentes majoritarios. Também esta presente
na lama estudada CaO em quantidade apreciavel, identificado por alguns autores.

O ferro, o titanio e o silicio sdo os componentes advindos da bauxita, além do
aluminio que nao foi extraido durante o refino. O sbédio e o célcio sdo adicionados
durante o processo Bayer, o calcio durante o tratamento caustico, antes da digestao,
e 0 sddio na digestao, na solugéo caustica de hidréxido de sédio.

Em termos ceramicos, a lama vermelha apresenta elevados teores de éxidos
fundentes, os Oxidos alcalinos contribuem para a formacéo de fase liquida durante a
gueima, possibilitando maior densificacdo e consequentemente reducdo da
porosidade. Apresenta ainda Oxido de ferro, além de uma elevada PF. O oxido de
ferro, componente majoritario, € responsavel pela coloracdo avermelhada das
ceramicas e a PF acarreta retracdo e porosidade apdés queima, ja citado

anteriormente.

Tabela 5.1: Composi¢éo quimica das matérias-primas (% em peso).
SIOZ A|203 F6203 T|02 KoO Na,O CaO MgO P205 PF

Argila

425 34,2 7,1 1 094 026 0,16 1,1 0,21 124
amarela
Argila

57 25,7 48 073 1,7 029 0,28 12 0,14 8
verde
Lama

12,2 22,11 34,49 361 066 531 3,84 - 0,45 16,1
vermelha

5.1.2 — Analise mineraldgica

Os difratogramas de raios X da argila amarela, argila verde e lama vermelha
sdo apresentados nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente. Os minerais
identificados nas argilas foram: C — caulinita (Al,Si,O5(OH),), Q — quartzo (SiOz), M —
mica muscovita (KAI;SizAlO10(OH,F)y), i — ilita (K1.1,5Al4(Siz-6,5Al1-1,5020)(OH)4), Mi —
microclina (KAISi3Og), O — ortoclasio (KAISi3Og), Gi — gibbsita (Al(OH)3) e GO —
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goethita (FeO(OH)). Em relacdo as argilas, observa-se a presenca do argilomineral
caulinita, que € o mineral responsavel pelo desenvolvimento de plasticidade nas
argilas estudadas. O quartzo se constitui como a principal impureza presente nas
argilas, atuando como matéria-prima nao plastica e inerte durante a queima,
contribui com o aumento da permeabilidade da peca a verde e no controle da
retracdo de secagem e queima.

A mica muscovita € um mineral de morfologia lamelar que pode ocasionar o
aparecimento de defeitos nas pecas ceramicas, desde que apresente tamanho de
particula reduzido, ela pode atuar como fundente devido a presenca de o6xidos
alcalinos. A ilita, microclina e ortoclasio, na ceramica tém a funcéo de fundentes, por
possuirem oxidos alcalinos em suas composi¢cdes, e se encontram na argila verde.

Nota-se ainda a presenca dos hidroxidos de aluminio e ferro, gibbsita e
goethita. A presenca de gibbsita indica que nem toda a alumina esta na estrutura
dos argilominerais. A presenca de hidroxidos é indesejavel jA que haverd uma
necessidade adicional de energia para sua decomposicdo e no caso da gibbsita,
ocorre liberacdo de AlL,O3; que aumenta a refratariedade da massa. Ja a
decomposicdo da goethita libera Fe,O3; que se mantendo na forma oxidada,
também atua no sentido de aumentar a refratariedade da massa (VIEIRA et al.,
2003).

A presenca de goethita provoca ainda a alteragéo na cor da ceramica. Quando
em concentragcdes em torno de 1% a argila fica com uma tonalidade amarelada, com
a intensificacdo de sua concentracdo, e devido a oxidacdo da mesma em hematita,

as argilas vao ficando mais avermelhadas (DIAS, 2011).
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Figura 5.1: Difratograma de raios X da argila amarela de Campos (C — caulinita, Q —

guartzo, M — mica muscovita, Gi — gibbsita e GO — goethita).

1200 Q Go
Q
1000)
2 s0d
o
3
S 60d
S
[77]
C
% 400) Gi
- oM ¢ i
204 © Vi c
I G
0 (0]
Q

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20(graus)

Figura 5.2: Difratograma de raios X da argila verde de Itaborai (C — caulinita, Q —
guartzo, M — mica muscovita, i — ilita, Mi — microclina, O — ortoclasio e GO —

goethita).
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Observa-se, na Figura 5.3, que a lama vermelha apresenta uma composicao
mineraldégica complexa, sendo os minerais identificados: C — caulinita
Al;Si,05(0H),4), Ca — calcita (CaCOg3), Gi — gibbsita (Al(OH)3), Q — quartzo (SiO,), S —
sodalita (Nag(SiAlO4)sCl;), GO — goethita (FeO(OH)), A — anatasio (TiO;), H —
hematita (Fe,O3) e Ch — chantalita (CaAl,(OH);SiO,).

Podem-se classificar os minerais presentes na lama vermelha em duas
categorias, sendo a primeira 0os provenientes da prépria bauxita, como a gibbsita,
devido a sua origem gibbsitica. Observando-se ainda a presenca de hematita,
goethita, anatasio, quartzo, e da caulinita. Numa segunda categoria o difratograma
também apresenta a presenca de fases minerais formadas durante o processo
Bayer, tais como a sodalita da solucéo caustica de hidroxido de sédio, e a chantalita
e a calcita que se formaram pela reacdo do COs;? com o aluminato tricalcico
hidratado (3Ca0-Al,03-:6H,0) e o CaO, que foram adicionados durante o tratamento
caustico, antes da digestdao, que tem como finalidade melhorar a extracdo do
aluminio, as condi¢cdes de filtracdo e reduzir o consumo de soda caustica
(MERCURY et al., 2010).

A composicao mineral da lama vermelha deste trabalho se assemelha com a
de outras lamas vermelhas produzidas em diferentes regiées do mundo, algumas ja
citadas anteriormente na Secao 3.1. Apesar das fases minerais majoritarias variarem
de acordo com a origem da bauxita, a presenca das fases encontradas é frequente.

Estes resultados corroboram com a andlise de composicdo quimica
apresentados na Tabela 5.1, confirmando os teores de Fe,O3; (34,49%), os quais
estdo presentes na forma de hematita e goethita. Por outro lado, o TiO; (3,61 %) se
encontra como anatasio, o Al,O3z (22,11%) se encontra como caulinita, gibbsita,
sodalita e chantalita; e o SiO, como caulinita, sodalita e chantalita. O célcio (3,84%)

estd na chantalita e na calcita, e o Na,O (5,31%) esta na forma de sodalita.
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Figura 5.3: Difratograma de raios X da lama vermelha (C — caulinita, Ca —
calcita, Gi — gibbsita, Q — quartzo, S — sodalita, GO — goethita, A — anatasio, H —
hematita e Ch — chantalita).

5.1.3 — Analise térmica

De um modo geral para a analise térmica foi observado que ocorrem reagoes
como desidratacao, desidroxilagdo de argilominerais, decomposi¢éo de carbonatos e
oxidacdo. O comportamento térmico das argilas amarela e verde sédo apresentados
nas curvas de TG/DTG das Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente.

Observa-se para a argila amarela (Fig. 5.4), que nas temperaturas iniciais de
aquecimento ocorre a eliminacdo de agua de umidade com perda de massa de
1,4%, pico a aproximadamente 60,8°C. A 257,6°C ocorre uma reagdo com perda de
massa de 2,6% associada a eliminacdo de agua dos hidroxidos de aluminio. A maior
perda de massa, 7,8%, com pico a 483°C, € atribuida a eliminacdo das hidroxilas da
caulinita, indicada na difracéo de raios X (Fig. 5.1)

Para a argila verde (Fig. 5.5), a eliminacdo de agua de umidade ocorre no
primeiro pico de temperatura que é de 49,2°C e apresenta uma perda de massa

inicial de 6,1%. Na desidroxilagdo da caulinita, indicada na difragéo de raios X (Fig.
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5.2), a reacdo ocorre no pico a 475,5°C, com perda de massa correspondente a
8,1%.

A elevada perda de massa associada a desidroxilagdo da caulinita das argilas
pode contribuir para 0 aumento da refratariedade e da retracao linear (VIEIRA e
PINHEIRO, 2011).
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Figura 5.5: Curvas de TG/DTG da argila verde.

O comportamento térmico da lama vermelha é apresentado na Figura 5.6. A
primeira perda de massa, entre 50 e 200°C, pode ser atribuida a perda de agua de
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umidade. A segunda e maior perda de massa, entre 200 e 480°C, pode estar
associada a decomposicao da goethita com formacdo de hematita e a desidratacéo
da gibbsita. Os decréscimos a partir de 480°C devem corresponder ocorre a uma
sequéncia de eventos térmicos, 0s quais podem ser interpretados como
descarbonatacéo da calcita, da sodalita e desidroxilagdo da chantalita. Os minerais
citados foram indicados na difracdo de raios X (Fig. 5.3).

Observa-se ainda que o residuo, quando aquecido até 1000°C, apresenta uma
perda de massa total de 16,16%, o qual € muito préximo do valor correspondente a

perda ao fogo de 16,1% obtida na analise quimica (Tab. 5.1).
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Figura 5.6: Curva de TG da lama vermelha.

5.1.4 - Analise Granulométrica

A Figura 5.7 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de particulas das
matérias-primas. Nota-se que a argila amarela apresenta uma curva granulométrica
mais distribuida com teores de “fracao argila”, “fragcéo silte” e “fragéo areia” de 53,8,
34,3 e 11,9%, respectivamente. Ja para a argila verde estes teores sdo de 20, 75 e
5% e para a lama vermelha 11,1, 81,1 e 7,8%, respectivamente. A "fracdo argila”

estd associada com tamanho de particula inferior a 0,002mm, a fragao “silte” esta
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entre 0,002 e 0,02mm e a fragdo “areia” compreende as particulas maiores de
0,02mm.

A "fracdo argila” confere a massa ceramica plasticidade em mistura com agua,
proporcionando assim o alcance de consisténcia plastica que possibilita conformar
as pegas por extrusdo. Isto ocorre porque os argilominerais, responsaveis pelo
aporte de plasticidade estdo associados a este intervalo de tamanho de particula.

A argila verde e a lama vermelha apresentam uma concentracédo
granulométrica equivalente a “fragdo silte”, que corresponde a uma areia
extremamente fina.

A fracdo “areia” esta associada a particulas de quartzo e, sobretudo, as de
tamanhos mais grosseiros podem ser problematicas para a etapa de queima da
ceramica devido ao risco de aparecimento de trincas causadas pela transformacao
alotropica do quartzo que ocorre na temperatura de 573°C, e/ou também o mesmo
atuar como concentrador de tensdo ja que na faixa de temperatura usualmente
utilizada para ceramica vermelha este ainda se comporta como inerte; Os fatores
citados acarretam na reducéo da resisténcia mecanica das pecas. Por outro lado, a
sua presencga é importante para ajustar a trabalhabilidade da argila, para reduzir a
plasticidade e a retracdo de secagem e queima. O percentual de areia presente em
massa de ceramica vermelha normalmente situa-se aproximadamente entre 15 a
30% (VIEIRA e PINHEIRO, 2011).

Para que um residuo seja incorporado diretamente em ceramica vermelha deve
possuir granulometria inferior a 3mm, devido ao espacamento dos rolos dos
laminadores das extrusoras, caso contrario sera necessario algum processamento
para diminuir o tamanho das particulas, 0 que pode esbarrar no fator custo, e na
pratica, tornar-se um impeditivo para incorporacdo do residuo. Pode-se observar que
a lama vermelha tem tamanho inferior a 3mm, portanto, € apropriada a sua

incorporacdao direta.
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Figura 5.7: Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas.

5.1.5 - Densidade real

O valor da densidade real das particulas varia, dependendo da composi¢cao
mineralégica da mesma. Para a maioria dos solos oscila de 2,65 a 2,85 g/cm®,
diminui para solos que contém elevado teor de matéria organica e cresce para solos
ricos em oxidos de ferro (ALEXANDRE, 2009).

A densidade real das matérias-primas utilizadas na pesquisa foi de 2,69, 2,53 e
3,03 g/cm® para a argila amarela, argila verde e lama vermelha, respectivamente. As
densidades das argilas estdo dentro da faixa para materiais argilosos. Observa-se
gue os maiores valores de densidade real obtidos pela argila amarela e
principalmente pela lama vermelha devem-se a maior presenca de aluminio e ferro

na composicao dos mesmos, ja apresentada anteriormente.
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5.1.6 — Analise morfolégica

5.1.6.1 — Microscopia 6ptica (MO)

As Figuras 5.8 apresentam imagens das argilas em pd obtidas por MO. As
argilas apresentam particulas de formatos irregulares e tamanhos variados, que
estdo de acordo com as curvas granulométricas apresentadas anteriormente. Nota-
se a presenca de particulas avermelhadas de compostos de ferro, como indicadas
pelas setas vermelhas. Observa-se ainda a presenca de particulas de quartzo,
indicadas por seta branca.

A coloracdo visivelmente amarelada caracteristica da argila de Campos, de
onde se sugestionou a intitulacdo de argila amarela, indica que o ferro pode estar
presente na estrutura da caulinita, e ainda que os hidréxidos de ferro apresentem

particulas de pequeno tamanho (Fig. 5.8a).

Figura 5.8: Imagens obtidas por MO das argilas (a) amarela e (b) verde.

A imagem da lama vermelha obtida por MO é apresentada na Figura 5.9.
Observa-se que ela é constituida por particulas finas e aglomerados de particulas. A
coloracdo amarelada é também devido a grande quantidade de ferro na composicao

da lama vermelha. Podem-se observar particulas claras de quartzo dispersas.
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Figura 5.9: Imagem obtida por MO da lama vermelha.

5.1.6.2 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias das matérias-primas obtidas por MEV séo apresentadas na
Figura 5.10. Observa-se que argilas apresentam particulas de tamanhos e
morfologia diferentes, a presenca de particulas que se destacam pelo tamanho e
pela morfologia compacta, provavelmente, esta relacionada a gréos de quartzo.

Nas micrografias da lama vermelha (Figuras 5.10a e b), nota-se a presenca de
particulas de tamanho e forma irregular e que a lama vermelha se apresenta
praticamente na forma de aglomerados porosos. Segundo Garcia (2012) essa
estrutura superficial irregular, juntamente com a presenca de fases porosas
higroscopicas podem ser fatores importantes relacionados a elevada capacidade do

material em recuperar dgua do ambiente.
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Figura 5.10: Micrografias obtidas por MEV das argilas (a) amarela, (b) verde e (c,d)

lama vermelha.

5.1.7 — Analise ambiental

5.1.7.1 —Ensaio de lixiviagao

A Tabela 5.2 apresenta os resultados do ensaio de lixiviagdo. Comparando-se
os resultados obtidos com os valores maximos permitidos pela NBR 10004- Anexo
F, pode-se afirmar que os parametros satisfazem os limites permitidos, desta forma,
o residuo, portanto ndo apresenta toxidez. Sendo assim este material é classificado

como sendo de classe I, ou seja, residuo ndo perigoso.

88



Tabela 5.2: Resultados analiticos do extrato de lixiviacao.

NBR 10005:2004 - Lixiviado - Parimetros Inorginicos

Parimetros Unidade L Resultados analiticos VMP NBR 10004:2004
Arsénio img/L 0,01 = 0,01 1,0
Birio mg/L 0,01 = (,01 70,0
Cadmio mg/L 0,001 < (1,001 0.5
Chumbo mg'L 0,01 = 0,01 1,0
Cromo mg/L [LX1] ] 0,547 50
Fluoreto mg/L 0,1 1,0 150
Merciirio mg'L 0,00015 = 0,00015 0,1
Prata mg/L 0,01 < 0,01 5.0
Selénio mg/L 0,008 0,009 1,0
NBR 10005:2004 - Lixiviado - Parimetras Orginicos
Parimetros Unidade LQ Resultados analiticos YMP NBR 10004:2004

1.1-Dicloroetenc mg/L 0,001 < (0,001 3.0
1.2-Dicloroctano mg/L 0,001 < (0,(M)1 1,0
245.T mg/L 0,001 = 0,001 02
145 TP mg/L 0,001 < 0,001 1.0
2.4 6-Triclorafenol mg/L 00005 < 0005 20,0
24-DD mg/L 0,0005 < ,0005 30
24-Dinitrotolueno mg/L 0,001 < (,(H01 0,13
Aldrin + Dieldrin mg/L JE-5 < JE-5 0,003
Benzeno mg/L 00,001 < (0,001 0.5
Cloreto de Vinila mg/L 0,001 = (0,001 0.5
DDT (isdmeros) ma/L 00005 < 00,0005 02
Endrin mg/L 0,0001 < 0,0001 0,00
Hexaclorobenzeno mg/L 0,0003 = (0003 0,1
Hexacloroctano mg/L 0,001 < 0,001 3,0
I+H4-Metilfenal (imtp-Cresol) g/l 00,002 < (0,002 200
Metoxicloro mg/L 00003 < 0,0003 2.0
Nitrobenzeno mg/lL 0,0002 = (),0002 20
2-Metilfenol (0-Cresal) mg/L 0,001 < (0,(M)1] 200
Pentaclorofenol mg/L 00005 < 0,0003 0.9
Piridina mg/L 5 <35 50
Tetracloreto de Carbono mg/L 0,001 = 0,001 02
Tetraclorosteno mg/L 0,001 = 0,001 4.0
Toxafeno mg'L 00001 = 0,0001 0,5
Hepiacloro e Heptacloro Epoxido mg/L 2E-5 <2E-5 0,003
Metiletilcetona mg/L 3 <5 200
1.4-Diclorobenzeno mg/L 0,001 < (0,1 75
2.4.5-Triclorofenol mg/L 0,001 < 0,001 400
Benzoiajpireno mg/L 5E-5 < 5E-5 0,07
Clordano (isdmeros) mg/L 0,0001 < (),0001 0,02
Clorobenzeno mg/L 0,001 < {,(H1 1000

5.1.7.2 — Ensaio de solubilizagcao

A Tabela 5.3 apresenta os resultados do ensaio de solubilizacdo da lama

vermelha. Comparando-se os resultados obtidos com os valores maximos permitidos

pela NBR 10004 - Anexo G, podemos afirmar que os parametros aluminio, cromo,

89



ferro, fluoreto, soédio e surfactantes (como LAS) ultrapassam os limites maximos

permitidos. Portanto o residuo pode ser classificado como: N&o Inerte - Classe Il A.

Tabela 5.3: Resultados analiticos do extrato de solubilizagé&o.
NBR 10006:2004 - Solubilizado - Pari@metros Inorgfinicos

Parimeiros Unidade LQ Resuliados analiticos VMP NBR 10004:2004
| Aluminio mg/L 0,01 247 0.2 |
Arsénio mg/L 0,01 < 0,01 0,01
Birno mg/L 0,01 < 0,01 0,7
Cadmio mg/L 0,001 = 0,001 0,005
Chumbo mg/L 0,01 < 0,01 0,01
Cianeto mg/L 0,05 < 0,05 0,07
Cloreto mg/L 10 15,1 250
Cobre mg' L 0,005 < (0,005 2.0
Cromo mg/L 0,01 28 0,05
Ferro mg/L 0,01 10,4 0.3
Fluoreto mg/L 1 15,0 1,5
Indice de Fendis mg/L 0,005 < (0,005 0,01
Manganés mg/L 0,01 0,054 0,1
Nitrato (como N) mg/L 2 =2 10,0
Prata mg/L 0,01 = 0,01 0,035
Selénio may L 0,008 < (),(08 (.01
Sadio mg/L 25 639 200
Surfactantes (como LAS) mg/L | 1.2 0,5
Zinco mg/L 0,01 < 0,01 5,0
Mereirio mg/L 0,00005 < 000005 0,001
Sulfato mg/L 10 3il,5 250
NBR 10006:2004 - Solubilizado - Parimetros Orgéinicos
Pariimetros Unidade LQ Resultados analiticos VMP NBR 10004:2004
2.4.5-T mg/L 0,001 < 0,001 0,002
24.5-TP mg/L 0,001 < 0,001 0,03
24-D me/L 0,0005 = 0,0005 0,03
Aldrin + Dieldrin mg/L IE-5 < 3E-5 0,00003
Clordano (isdmeros) mg/L 00,0001 < (1,0001 0,0002
DDT (isdmeros) mg/L 0,00035 = (),0005 0,002
Endrin img/L 0,0001 < 0,0001 00006
Hexaclorobenzeno mg/L 0.0005 = 0,0005 0,001
Metoxicloro mg/L 0,0005 < 0,0005 0,02
Toxafeno mg/L 00,0001 < (0,000 0,005
Heptacloro ¢ Heptacloro Epdxido mg/L 2E-5 < 2E-5 0,00003
Lindano (g-BHC) mg/L 5E-5 < 5E-5 0,002

5.1.8 — Analise de espectroscopia Mossbhauer

A Figura 5.11 apresenta o espectro Mossbauer da lama vermelha. A

temperatura ambiente (T

300K) observam-se duas componentes, uma

componente magnética identificada como hematita, apresentada no gréfico pela cor

roxa, e outra componente em forma de dubleto superparamagnético, na cor azul.

A medida dos espectros a T= 4.2K, temperatura de hélio liquido, teve como

objetivo identificar a componente superparamagnética. Os resultados revelam que o
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dubleto superparamagnético observado a temperatura ambiente se desdobra

magneticamente em goethita.
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Figura 5.11: Espectros Mossbauer a 300 e 4.2 K.

A Tabela 5.4 apresenta os parametros determinados por meio da técnica, que
sdo de grande importancia para efeito da determinagcdo qualitativa e quantitativa dos
compostos existentes na amostra. Pode-se afirmar que cerca de 74% dos 6xidos de
ferro presentes na lama vermelha sdo goethita e cerca de 26% sao hematita. Estes

resultados confirmam a presenca desses minerais identificados e apresentados

anteriormente na discussao da analise mineraldgica.
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Tabela 5.4: Principais parametros da espectroscopia Mossbauer da lama vermelha

(4.2 K).
IS(mm/s) QS(mm/s) Bhf W(mm/s) A (%)
Hematita 0,48 -0,18 53 0,42 26
Goethita 0,48 -0,21 49,3 0,35 74

Os parametros hiperfinos que constam da tabela s&o: IS = deslocamento
isomeérico; QS = desdobramento quadrupolar; Bhf = campo magnético hiperfino; W =

largura de linha a meia altura e A = proporcao relativa da fase.

5.1.9 — Analise de molhabilidade

A analise de molhabilidade foi realizada visando promover um maior
entendimento da interacdo entre a superficie da argila e a lama vermelha. A
extensdo do espalhamento de um liquido indica como ele molha a superficie de um
solido e geralmente este efeito é quantificado pelo angulo de contato (8) gerado no
ponto triplo entre as fases em equilibrio. Valores de 8 menores que 90°
correspondem ao molhamento da superficie em estudo, enquanto valores superiores

indicam o ndo molhamento (Fig. 5.12).

a) b) c)

Figura 5.12: Representacédo do angulo de contato: (a) maior que 90°; (b) menor do
gue 90° e (c) espalhamento total. Fonte: RAHAMAN (1995).

A Figura 5.13 apresenta um conjunto de imagens e suas respectivas
temperaturas ao lado direito, capturadas no interior do forno durante o experimento.
Pode-se observar que ocorreu contracdo da amostra a partir de 1250°C, e constata-

se que o material ndo fundiu até 1300°C, temperatura maxima do teste. Os
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resultados corroboram com os obtidos por Mercury et al. (2010), quando observaram
em sua analise de dilatometria Otica a contracdo da amostra até 1250°C e fusdo a
1350°C.

Nas condi¢des utilizadas no ensaio ndo foi possivel identificar os melhores
parametros de interagdo entre argila/lama vermelha. Para tal, seria necessaria a
realizacdo de outros trabalhos em diferentes temperaturas e tempos, nos quais a
lama entrasse em processo de fusdo, para se identificar o sistema que apresente

melhor espalhamento, ou seja, menor angulo de contato.

1250°C 1300°C

Figura 5.13: Conjunto de imagens e suas respectivas temperaturas capturadas no

interior do forno durante o experimento.
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A Figura 5.14 ilustra o conjunto argila amarela/lama vermelha ap6s o

aquecimento até 1300°C.

Figura 5.14: Imagem do sistema argila amarela/lama vermelha ap6s o experimento.

5.1.10 — Plasticidade

A Tabela 5.5 apresenta os valores observados para os limites de plasticidade e
de liquidez e o indice de plasticidade. A determinacdo da plasticidade é de grande
importancia para ceramica vermelha, ja que indica sua adequacdo para ser
conformada por extrusdo. O limite de plasticidade (LP) é um parametro de grande
interesse tecnoldgico ja que apresenta a quantidade de agua minima necessaria
para que a argila ou a massa ceradmica alcance a consisténcia necesséria para sua
conformacdo no estado plastico. Valores razoaveis para extrudar sdo considerados
entre 22 e 24%.

Observa-se que todas as misturas possuem valores de LP acima do
recomendado, isto indica a necessidade de utilizagcdo de uma maior quantidade de
adgua para extrudar as pecgas. Consequentemente, a etapa de secagem pode ser
mais probleméatica com aumento do risco de defeitos e tempo mais prolongado, o
gue aumenta o0 gasto energético e reduz a produtividade (VIEIRA et al, 2003).

O limite de liquidez (LL) est4 associado a maxima quantidade de agua que a
argila ou massa ceramica possam conter para ainda ser moldaveis e ndo adquirir
consisténcia de lama. Ja o indice de plasticidade (IP) € a diferenca entre o limite de

liquidez e o limite de plasticidade, ou seja, representa a quantidade de agua que
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ainda pode ser adicionada a partir do limite de plasticidade, sem alterar o estado
plastico da argila ou massa ceramica.

O indice de plasticidade considerado minimo € de 10%, abaixo deste valor
torna-se muito perigosa a etapa de conformacgdo, ja que ha um grande risco de
mudanc¢a no comportamento plastico com pequena alteracdo na quantidade de 4gua
utilizada. Nota-se que todas as composi¢cdes apresentam indice de plasticidade (IP)
superior a 10% (MAS, 2002).

Pode-se observar ainda que, as argilas amarela (M1) e verde (M2), bem como
as misturas que possuem maiores porcentagens das mesmas possuem maiores
valores de limites de plasticidade comparativamente as que possuem maiores teores
de lama vermelha (M3). Consequentemente essas misturas também possuem

maiores limites de liquidez.

Tabela 5.5: Limites de Atterberg das misturas (%).
LP LL P
M1 31,5 54,1 22,7
M2 29,3 550 25,6
M3 23,2 354 12,2
M4 31,2 58,7 27,5
M5 32,8 52,8 26,0
M6 30,6 44,7 14,1
M7 33,7 61,4 27,7
M8 32,3 56,8 245
M9 37,2 88,8 51,5
M10 30,5 44,7 14,2
M11 28,5 43,7 15,2
M12 28,2 44,5 16,4
M13 31,7 57,3 25,3
M14 32,1 82,2 50,1
M15 28,7 44,9 16,3
M16 33,2 59,6 26,4
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A Figura 5.15 apresenta a localizacdo das matérias-primas em um grafico
elaborado a partir dos limites de Atterberg, que indica regides de extrusdo oOtima e
aceitavel (MAS, 2002).

E possivel observar que a argila amarela (M1) localiza-se fora da regido de
extrusdo aceitavel, indicando que esta é de excessiva plasticidade, este resultado
pode ser associado ao elevado teor de "fragao argila”, portanto argilominerais, maior
gue 50% encontrado na curva granulométrica. A argila verde (M2) esta situada na
regido de extrusdo aceitavel. A lama vermelha (M3) também apresentou
plasticidade, devido a sua composicdo semelhante a das argilas, porém com um

menor espaco de trabalhabilidade.
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Figura 5.15: Progndstico de extrusdo das matérias-primas.

A Figura 5.16 apresenta a localizagdo das misturas em um gréfico elaborado a
partir dos limites de Atterberg. As misturas marcadas em preto sdo as utilizadas para
gerar as superficies de respostas no planejamento de experimentos, sendo as
vermelhas os pontos excedentes que serviram de comprovacao experimental.

Notavelmente as misturas se comportaram plasticamente de acordo com as
matérias-primas e as porcentagens das mesmas com as quais foram compostas. As
misturas M11, M12 e M15 se localizaram na regido de extrusdo aceitavel, e com

este resultado pode-se afirmar que para estas porcentagens de lama vermelha
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ajustou-se a plasticidade da(s) argila(as). As misturas M9 e M14 nao foram plotadas

no gréafico porque apresentaram excessivo indice de plasticidade.
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Figura 5.16: Progndstico de extrusdo das misturas.

5.2 —Propriedades fisicas e mecanicas

Os resultados das propriedades ceramicas ap6s queima nas temperaturas de
850, 950 e 1050°C serdo descritos a seguir. Durante o processo de queima, a
massa passa por varias transformacdes, com liberacbes de gases e reacbes com
modificacdes da estrutura cristalina. H4 perda de massa, provocando variacdes de
volume do corpo ceramico e consequentes mudangas no comportamento ceramico
em funcédo da temperatura de queima, como por exemplo, variacées da porosidade
interna e da resisténcia mecanica, além das transformacdes de fases cristalinas de
alguns componentes (TOLEDO, 2003).

As imagens dos corpos de prova das 16 misturas formuladas e queimados nas
trés diferentes temperaturas sao mostradas nas Figuras 5.17 e 5.18.

Observando as imagens podemos identificar sutis e grandes diferencas entre
as ceramicas desenvolvidas, como por exemplo, a coloracdo e o tamanho dos

corpos de prova, podendo compara-las em termos de composi¢cdo de misturas ou
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por temperatura de queima, tais caracteristicas serdo comentadas e suas causas

discutidas no decorrer deste Capitulo.

Figura 5.17: Imagens dos corpos de prova das misturas M1 a M8 queimados a (a)
850°C, (b) 950°C e (c) 1050°C.

Figura 5.18: Imagens dos corpos de prova das misturas M9 a M16 queimados a (a)
850°C, (b) 950°C e (c) 1050°C.
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5.2.1 —Densidade relativa a seco

Como as matérias-primas apresentam diferentes densidades reais, mostradas
anteriormente no Item 5.1.4, o grau de empacotamento a seco das ceramicas foi
avaliado por meio da densidade relativa. A Figura 5.19 apresenta os valores médios
e desvios padréo obtidos para a densidade relativa a seco dos corpos de prova
produzidos com as matérias-primas.

A densidade depende grandemente da distribuicdo granulométrica e forma dos
graos, portanto, da composicdo mineral da matéria-prima. Quanto mais denso o
corpo de prova, melhor "empacotado” estd, pois mais proximos ficam seus graos e
tendencialmente, menos espacos vazios possui. Na produgcédo de ceramica isso €
benéfico jA que o aumento da area de contato entre as particulas favorece a
sinterizacao.

Pode-se observar que a argila verde, mistura 2, apresenta maior grau de
empacotamento, indicado pelo maior valor de densidade apresentado. Isto ocorre
devido a granulometria mais grosseira da argila verde em comparacdo com a argila
amarela, mistura 1, e lama vermelha, mistura 3. A quantidade de quartzo presente
na argila verde, com seu tamanho de particula maior que a caulinita, por exemplo,

contribuiu para otimizar o empacotamento das particulas.
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Figura 5.19: Densidade relativa a seco dos corpos de prova confeccionados com as

matérias-primas.

A Tabela 5.6 apresenta os valores medios e os desvios padréo das densidades
relativas de todas as composi¢cOes estudadas. De um modo geral as densidades das
misturas variam diretamente e proporcionalmente aos percentuais das matérias-
primas com as quais foram elaboradas. Tendo, por exemplo, além da proépria argila
verde (M2), as misturas com maiores percentuais de argila verde (M4, M8, M9 e

M14), maiores valores de densidade, consequentemente melhor empacotamento.

Tabela 5.6: Densidade relativa a seco das composicoes.

Valor médio Desvio padréo

M1 0,69 0,03
M2 0,83 0,05
M3 0,56 0,02
M4 0,77 0,03
M5 0,67 0,03
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M6 0,66 0,02

M7 0,72 0,03
M8 0,83 0,03
M9 0,76 0,02
M10 0,64 0,01
M1l 0,60 0,02
M12 0,67 0,02
M13 0,70 0,02
M14 0,74 0,04
M15 0,64 0,04
M16 0,68 0,01

5.2.2 — Retracdao linear de queima

Durante a queima, além da sinterizagcdo, ocorrem decomposicao e
transformacbes de fases, como apresentado na andlise térmica. A sinterizacao
tende a fechar os poros do corpo prensado, o que é acompanhado por uma
retracdo. Porém, a extensdo desta retracdo sobre as dimensdes da estrutura
depende dos efeitos das demais reacdes. A sinterizagdo, seja por qual mecanismo
ela ocorra, tende a diminuir a area superficial do corpo, isto inclui a diminuicdo de
volume dos poros, e como consequéncia, a estrutura contrai.

A Figura 5.20 apresenta os valores médios e desvios padréao da retracéo linear
de queima dos corpos de prova confeccionados com as matérias-primas queimadas
a 850, 950 e 1050°C. E observado um incremento significativo da retracdo linear
com o aumento da temperatura de queima, isso ocorre devido a evolugdo da
densificacdo do material e consequente diminuicdo da porosidade.

Pode ser observado que a argila verde, mistura 2, apresenta menores valores
de retracdo que a argila amarela, mistura 1, e que a lama vermelha, mistura 3. Isto
se da devido a menor perda de massa da argila verde, e por possuir maior

guantidade de silica livre, na forma de quartzo, que continuam inertes durante a
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gueima nessas temperaturas. A argila amarela e a lama vermelha apresentam

valores muito proximos de retracao.
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Figura 5.20: Retracao linear de queima das composicoes.

A Tabela 5.7 apresenta os valores médios e os desvios padrdo da retracao
linear de queima de todas as composi¢des estudadas, nas temperaturas de 850, 950
e 1050°C. Observa-se também para as misturas 0 incremento significativo da
retracdo linear com o aumento da temperatura de queima, devido a evolucdo da
densificacéo e diminuicdo da porosidade.

De um modo geral os valores da retracao linear de queima das misturas variam
diretamente e proporcionalmente aos percentuais das matérias-primas com as quais
foram elaboradas. Seguindo os resultados das matérias-primas, como foi obtido para
argila verde (M2) o menor valor de retracdo, as misturas com maiores percentuais
de argila verde (M4, M8, M9 e M14), também apresentaram menores valores de
retracdo em relacdo as demais para uma mesma temperatura, com exce¢do de M8

a 850°C. A argila amarela (M1) e a lama vermelha (M3), bem como as misturas que
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possuem somente as duas matérias-primas em suas composices (M6, M11, M12)

apresentam maiores valores de retracao.

A maior retracdo apresentada pelas misturas citadas, bem como o efeito do

aumento da temperatura, € visivel nos corpos de prova mostrados nas Figuras 5.17

e 5.18.

Tabela 5.7: Retracéo linear de queima das composigoes.

Retracgéo linear de queima (%)

850°C

950°C

1050°C

M1

1,09 +0,05

2,00 +0,04

4,01 +0,18

M2

0,27 +0,04

0,60 +0,04

1,83 +0,07

M3

1,04 +0,03

2,23 +0,05

4,02 +0,52

M4

0,53 +0,04

1,08 +0,04

2,72 +0,13

M5

0,97 +0,10

2,14 +0,07

3,16 +0,06

M6

1,22 +0,15

3,41 +0,09

5,87 +0,09

M7

0,82 +0,04

1,49 +0,03

3,50 +0,17

M8

1,18 +0,03

0,66 +0,02

2,19 +0,32

M9

0,07 +0,03

0,94 +0,11

2,54 +0,24

M10

0,97 +0,17

2,11 +0,02

3,07 +0,13

M11

1,16 +0,07

2,30 +0,15

3,18 +0,08

M12

0,95 +0,09

2,88 +0,12

7,80 +0,11

M13

0,67 +0,05

2,04 +0,09

5,62 +0,22

M14

0,09 +0,04

0,87 +0,07

2,57 +0,14

M15

0,91 +0,05

2,19 +0,09

3,12 +0,11

M16

0,50 +0,02

2,39 +0,27

4,29 +0,09

5.2.3 — Absorcéo de agua

Os valores médios e desvios padrdo da absor¢cdo de agua para as matérias-

primas queimadas a 850, 950 e 1050°C sao apresentados na Figura 5.21. A
absorcdo é um parametro utilizado para medir a porosidade aberta e avaliar a
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fundéncia do material. A menor infiltracdo de agua na peca ceramica determina, por
exemplo, a maior durabilidade e resisténcia ao ambiente ao qual o material é
exposto.

Nota-se que a absorcao de agua diminuiu significativamente com o aumento da
temperatura de queima. Os resultados mostram que o0s corpos de prova
confeccionados com argila verde (mistura 2) apresentam menores valores de
absorcao de agua que com argila amarela (mistura 1) e com lama vermelha (mistura
3), isso é devido ao melhor empacotamento, maior teor de 6xidos fundentes (em
relacdo a argila amarela) e menor perda ao fogo da argila verde.

A lama vermelha, devido a quantidade comprovada na analise quimica de
oxidos alcalinos, a principio deveria atuar como um residuo fundente, que conforme
discutido no Item 3.2.2, diminuem o ponto de fusdo das massas ceramicas com
formacdo de fase liquida, preenchendo assim os poros e densificando o corpo
ceramico, portanto diminuiria a absorcao de agua. Porém a lama vermelha néo se
comportou como um residuo fundente para as temperaturas analisadas. Esse efeito
foi comprovado com os resultados de alguns ensaios de caracterizacdo, por
exemplo, foi observado na analise de molhabilidade que s6 houve contracdo da
lama vermelha a partir de 1250°C, e que o material ndo fundiu até 1300°C. Cabe
ressaltar ainda a goethita e hematita em excesso, identificada por difracéo de raios X
e comprovada com a espectroscopia de Mossbauer, a goethita se converte em
hematita com o aquecimento, que é refrataria, podendo dificultar as reacdes de
sinterizacao, e a elevada perda ao fogo verificada na analise quimica e comprovada
na analise térmica, que também acarreta porosidade a ceramica aumentando assim
a absorcao de agua.

Para blocos de vedacdo, segundo a norma NBR 15270-1 (2005), o indice de
absorcéo de agua nao deve ser inferior a 8% nem superior a 22%. Ja a norma NBR
15310 (2009) indica que o limite maximo admissivel da absorcdo de agua para
telnas ceramicas é de 20%. E possivel observar que os valores de absorcéo de
agua dos corpos de prova confeccionados com lama vermelha, em todas as
temperaturas investigadas, ndo se enquadraram nas normas. Com argila amarela,
gueimados a temperatura de 1050°C, atendem as normas, queimados a 950°C,

considerando a barra de erro, atenderia a norma para blocos de vedacdo. Para a
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argila verde, atendem as normas em todas as temperaturas investigadas (ABNT,
2005; ABNT, 2009).
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Figura 5.21: Absorcao de dgua das composicoes.

A Tabela 5.8 apresenta os valores médios e os desvios padréo da absorcdo de
agua de todas as composicdes estudadas, nas temperaturas de 850, 950 e 1050°C.
Observa-se que a absorcédo de 4gua diminuiu significativamente com o aumento da
temperatura de queima.

De um modo geral, novamente, os valores de absor¢cdo de agua das misturas
variam diretamente e proporcionalmente aos percentuais das matérias-primas com
as gquais foram elaboradas. Seguindo os resultados das matérias-primas, como foi
obtido para argila verde (M2) o menor valor de absorcdo, as misturas com maiores
percentuais de argila verde (M4, M8, M9 e M14), também apresentaram menores
valores de absorcdo em relacdo as demais para uma mesma temperatura. A lama
vermelha (M3) e misturas contendo maiores percentuais da mesma (M10, M11 e
M15), apresentam os maiores valores de absor¢éo de agua.

Vale ressaltar ainda que, para a argila amarela (M1) e as misturas com maiores

percentuais da mesma (M7, M12 e M13) quando queimadas a 1050°C, obtém-se
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valores satisfatérios e abaixo do limite para as normas para blocos de vedacéo

(22%) e telhas ceramicas (20%). Isso ocorre devido aos mecanismos de sinterizacao

gue atuam acima de 1000°C onde ocorre

consequentemente maior formacéo de fase liquida.

Tabela 5.8: Absor¢céao de agua das composic¢oes.

formagdo de eutéticos

Absorc¢éo de agua (%)

850°C

950°C

1050°C

M1

23,53 +1,59

24,02 0,11

18,27 +0,55

M2

14,74 £1,55

13,90 +0,11

12,07 +0,41

M3

31,65 +0,52

29,32 +0,39

26,41 +0,59

M4

19,35 +0,12

18,84 +0,56

15,62 +0,14

M5

23,43 +0,12

22,73 +0,20

21,50 +0,18

M6

27,73 +0,24

25,02 +0,28

20,94 +0,30

M7

21,13 +0,36

21,14 +0,43

17,56 +0,66

M8

16,41 +0,37

17,48 £1,53

14,08 +0,63

M9

19,34 +0,07

18,42 +0,30

16,48 +0,32

M10

28,71 +0,45

28,70 +0,32

27,46 +0,33

M11

31,05 +0,13

29,35 +0,09

29,31 +0,31

M12

26,34 +0,16

23,83 +0,22

15,28 +0,08

M13

23,97 0,07

23,29 +0,44

16,84 +0,44

M14

20,70 +0,20

20,48 £1,14

17,31 +0,29

M15

29,38 +0,59

29,84 +0,45

28,15 +0,44

M16

25,49 +0,43

23,35 0,07

20,44 0,23

5.2.4 — Resisténcia mecéanica

A resisténcia mecanica, ou tensdo na qual o material se rompe, é a

e

propriedade mais importante para 0os materiais estruturais. Todos 0os materiais se

rompem ou fraturam quando submetidos a um carregamento com uma for¢ga muito

elevada seja ela de tracdo ou de compressdo. O método mais apropriado para a
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sistematizacdo desse estudo é aquele que utiliza o conceito de tensdo. Para esta
pesquisa foi utilizada a tenséo de ruptura a flexao, apresentada no Item 4.2.6.4.

A Figura 5.22 apresenta os valores meédios e desvios padrdo da resisténcia
mecanica das composicdes estudadas e queimadas nas temperaturas de 850, 950 e
1050°C. Nota-se que a resisténcia mecéanica aumenta significativamente com o
aumento de temperatura para os corpos de prova confeccionados com argila
amarela e lama vermelha. Isto ocorre devido aos mecanismos de sinterizacdo que
possibilitam maior formacdo de fase liquida, reduzindo assim a porosidade do
material e promovendo uma melhor consolidacéo das particulas.

De modo geral observa-se que a resisténcia mecéanica dos corpos de prova
confeccionados com argila amarela € maior que com argila verde e com lama
vermelha. A resisténcia mecanica para a argila verde se manteve praticamente
constante para as trés temperaturas, cerca de 3,64 + 0,27MPa, isto é devido ao
carater inerte do quartzo nas trés temperaturas estudadas, este mineral é mais
abundante na argila verde, conforme discutido anteriormente. O quartzo pode atuar
como um concentrador de tensdo, bem como gerar eventuais trincas, acarretadas
pela sua transformacédo alotropica. Porque quando é aquecido, o quartzo a estavel,
gue é a forma alotropica da silica estavel a temperatura ambiente expande-se
uniformemente até 573°C, quando ocorre a transformacao reversivel do quartzo a
em quartzo B estavel. Esta transformacéo, de estrutura romboédrica para hexagonal,
€ acompanhada de uma expansao volumétrica (PEIXOTO, 2003).

A evolucdo dos resultados de resisténcia mecanica com o aumento de
temperatura para os corpos de prova confeccionados com lama vermelha
sugestionam que ocorreu sinterizagao e que, portanto a diminuicdo da absorcdo de
agua tenha relagdo com a porosidade ocasionada pela elevada PF e o excesso de
hematita.

De acordo com Santos (1989) a resisténcia minima desejada para fabricacao
de tijolos de alvenaria é de 2MPa, para tijolos furados é de 5,5MPa e para telhas é
de 6,5MPa. Os resultados obtidos para a argila amarela nas temperaturas de 950 e
1050°C estdo acima da resisténcia minima para fabricacdo das trés pecas citadas,
sendo para a temperatura de 850°C apropriada para producdo somente de tijolos de
alvenaria. A argila verde, nas trés temperaturas investigadas, se enquadra somente

para fabricacdo de tijolos de alvenaria, e a lama vermelha € dependente da
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temperatura de queima, sendo que para 850°C ficaria abaixo da resisténcia minima
para quaisquer dos produtos citados, a 950°C se enquadraria para producdo de
tijolos de alvenaria, e a 1050°C para fabricagcao de tijolos de alvenaria, tijolos furados

e telhas ceramicas.
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Figura 5.22: Resisténcia mecanica das composicoes.

A Tabela 5.9 apresenta os valores médios e 0s desvios padrédo da resisténcia
mecanica de todas as composicdes estudadas, nas temperaturas de 850, 950 e
1050°C. Pode-se observar que houve incremento da resisténcia mecanica com o
aumento da temperatura de queima.

Os valores de resisténcia das misturas ndo obedeceram a um padrédo e néo
variaram proporcionalmente aos percentuais das matérias-primas com as quais
foram elaboradas. Somente para a argila amarela (M1) que obteve o maior valor de
resisténcia e as suas misturas (M4, M6, M7, M8, M12 e M13) independente da outra
matéria-prima mantiveram o0s maiores valores de resisténcias para as trés
temperaturas, com excecdo da M11 e das que s6 possuem 17% e 33% de argila
amarela (M14, M15 e M16).
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Tabela 5.9: Resisténcia mecéanica das composicoes.

Tensao de ruptura a flexdo (MPa)

850°C

950°C

1050°C

M1

4,87 0,11

7,21 +0,58

10,76 2,18

M2

3,57 +0,37

3,56 +0,19

3,79 +0,27

M3

1,84 +0,07

2,74 +0,26

7,48 +0,58

M4

3,42 +0,48

3,75 0,35

5,84 +0,43

M5

1,41 +0,11

2,53 +0,06

3,40 +0,10

M6

2,03 +0,25

3,71 +0,23

6,94 +0,55

M7

3,70 +0,29

3,90 +0,24

6,86 +0,43

M8

4,02 +0,49

3,18 +0,29

5,61 +0,44

M9

1,78 +0,18

2,37 +0,26

4,16 +0,13

M10

1,03 +0,14

1,42 +0,27

2,11 +0,51

M1l

1,30 +0,22

1,28 +0,35

2,21 +0,30

M12

2,62 +0,25

4,44 +0,42

9,31 +1,12

M13

2,36 +0,30

3,63 +0,32

5,11 +0,25

M14

0,96 +0,05

1,20 +0,28

2,55 +0,29

M15

0,73 +0,01

1,01 +0,04

1,64 +0,20

M16

0,47 +0,10

0,86 +0,22

1,86 +0,16

A seguir serdo apresentados os resultados do estudo feito por planejamento
experimental cujas propriedades analisadas foram de absor¢cdo de &gua e

resisténcia mecanica das ceramicas em funcao da temperatura de queima.

5.3 —Planejamento de experimentos — Rede simplex

A modelagem de misturas consiste em ajustar um modelo matematico
polinomial a uma superficie de resposta obtida segundo o planejamento de misturas.
A escolha de um modelo para representar uma determinada propriedade segue uma
sequéncia natural. Inicia-se por um grau mais baixo, o Modelo Linear, e segue de
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acordo com a eficiencia de um ajuste satisfatorio em relacdo aos resultados
esperados.

Foram utilizados trés modelos numéricos para a determinacdo das superficies
de respostas: Modelo Linear, Modelo Quadratico e Modelo Cubico especial.

Apos o uso do modelo matematico para a determinacdo do comportamento da
propriedade de interesse: absorcdo de agua e resisténcia mecanica. O proximo
passo dado foi realizar uma andalise do modelo por meio de uma comprovacao
experimental.

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos pelo planejamento de
experimentos das misturas queimadas nas temperaturas de 850, 950 e 1050°C. Os
trés modelos estudados serdo discutidos e analisados sequencialmente.
Primeiramente ser4 apresentada a propriedades de absorcdo de &gua e

posteriormente a de resisténcia mecanica.

5.3.1 — Analise quanto a temperatura de 850°C

5.3.1.1 — Modelo Linear — Absorcéo de agua

Para a formulacdo do Modelo Linear sdo necessarios apenas trés
experimentos, que sao posicionados nos veértices do triangulo como mostrado
anteriormente na Figura 4.4a. Em cada ponto do modelo foram feitas trés repeticdes,
a fim de que se tivesse uma maior representatividade dos resultados. Os pontos do

modelo sdo os mostrados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Pontos experimentais do Modelo Linear.

Componentes

Pontos
X1 X2 X3

Y1 1 0 0
v 0 1 0
Y3 0 0 1
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Sendo x; a argila amarela, x, a argila verde e x3 a lama vermelha. Entéo, a
Equacéo 5.1, representa todos os pontos da regido experimental estimados por esse

modelo.

)7 = biX1 + box, + b3X3 (51)

Sendo:
y = resposta estimada pelo modelo
b; = parametros do modelo

Xj = propor¢cdo de matéria-prima utilizada na mistura
Os parametros podem ser calculados através da forma matricial dada por:
X' X.b=Xy (5.2)

Que, isolando o vetor b, cujos elementos sao as estimativas procuradas, para

resolver a equacédo, obtém-se:
b=(X'X)" X'y (5.3)

y = resultados dos ensaios
b = matriz dos parametros

X = matriz das variaveis (propor¢cdo dos componentes)

Esta equagdo da a solugcdo geral para o ajuste por minimos quadrados,
independente do niamero de observacdes ou o0 nimero de parametros que sejam
necessarios para caracterizar o modelo. Ap6s os calculos dos coeficientes por meio

da Equacao 5.3, obtém-se a Equacao 5.4 que dara as respostas do modelo.

y = 23,82x; + 15,06%, + 32,92X3 (5.4)
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Intervalos de confianca

Admitindo-se que os erros se distribuem normalmente, empregou-se entdo, a
distribuicdo de Student utilizando a Equacdo 4.9 para testar a significancia
estatistica dos parametros (b’'s) do modelo ao nivel de 95% de confianga.

Sendo:

b * t,p, X (erro padréo de b)

n = 9 ensaios
p = 3 parametros — tg = 2,447
erro padréo: b; = 1,588; b, = 1,55; bz = 0,52.

A Tabela 5.11 mostra que os parametros do Modelo Linear pertencem aos
intervalos de confianca, e 0os mesmos sdo significativos, pois os limites dos
intervalos de confianca tém sinais iguais, portanto, ndo ha evidéncia estatistica de

gue algum parametro seja zero.

Tabela 5.11: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianga

b, 23,82 19,94 27,71
b, 15,06 11,27 18,85
bs 32,92 31,65 34,19

Anélise do Modelo Linear

Pode-se avaliar a eficiéncia do modelo, apds obter-se a Equacéo 5.4. Como
previsto no planejamento inicial, uma série de ensaios foi realizada com misturas em
pontos estratégicos, de modo que varios modelos pudessem ser avaliados.
Aproveitando-se os resultados dessas misturas, testes nos modelos podem ser

feitos com os pontos que excederam aos que foram necessarios para calcula-los.
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A Tabela 5.12 mostra o resultado de dezesseis respostas obtidas pelo modelo

(y) e os dezesseis valores médios de observagdes em triplicata, obtidas nos ensaios

(¥)-

Tabela 5.12: Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de observacdes

feitas para absorcédo de agua a 850°C.

Misturas y y
X1 23,82 23,53
X2 15,06 14,74
X3 32,92 31,65
X12 19,44 19,35
X23 23,99 23,43
X13 28,37 27,73

X1112 21,63 21,13
X1222 17,25 16,41
X2223 19,53 19,34
X2333 28,46 28,71
X1333 30,65 31,05
X1113 26,10 26,34
X1123 23,88 23,97
X1223 19,50 20,70
X1233 28,43 29,38
X123 23,93 25,49

Considerando a diferenca evidente entre os resultados obtidos pelo modelo
linear (y) e os resultados obtidos experimentalmente (y), foi feita uma analise de
variancia (ANOVA), considerando 0s dezesseis pontos experimentais, com trés
repeticdes cada um, no interior da superficie de resposta. A Tabela 5.13 apresenta

os resultados obtidos.
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Tabela 5.13: ANOVA do Modelo linear, para absorcéo de agua a 850°C.

Fonte de - N° de graus de .
_ Soma Quadrética _ Média Quadratica

Variacao liberdade

Regressao 1136,30 2 568,15

Residuos 38,52 45 0,86
Falta de Ajuste 25,79 13 1,98

Erro Puro 12,73 32 0,4

Total 1174,82 47 25

Variacdo explicada: R? = 96,72%

Maxima de variacao explicavel: 96,58%

O coeficiente R? representa o ajuste do modelo aos resultados reais, que é a
razao entre as somas quadraticas devido a regressdo e a soma quadratica total,
como apresentado anteriormente no (Item 4.2.2.3.4). No caso do modelo em analise,
a percentagem é de 96,72%. Esse valor, entretanto, ndo € comparado a 100%, por
causa da contribuicdo devido ao erro puro. Desse modo, como a porcentagem da
maxima variacao explicavel € igual a 96,58%, pode-se concluir que a % maxima

explicada pela regresséo ¢ alta.

Critério de Fisher

Verificando-se que a equacado de regressdo gerada pelo Modelo Linear possui
um bom ajuste, aplica-se entdo o Critério de Fisher (teste F), citado no

Item 4.2.2.3.2. As médias quadraticas podem ser usadas para testar se a
equacao de regressao € estatisticamente significativa.

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se que F, 45 =

3,21. E para MQr/MQ, = 663,74.
MQr/MQ; > 5. F2 45 — 663,74 > 16,05

Uma comparacao entre esses dois valores pelo teste F, indica uma regressao
altamente significativa, pois quanto maior a razdo das médias, maior a evidéncia
estatistica da regressao com os resultados obtidos.
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Falta de ajuste e erro puro

Como apresentado anteriormente (ltem 4.2.2.3.4), valores altos da razao
MQ+/MQep significam falta de ajuste e valores de MQs/MQep < Fy1,v2 indicam que o
modelo estd bem ajustado as observacdes. Onde, v; e v, S80 0S nUmeros de graus
de liberdade da soma quadratica devido a falta de ajuste e do erro puro,
respectivamente.

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 133, = 2,04

MQ#a/MQep < F13 32 — 499 >204

O resultado indica que o modelo tem falta de ajuste. Porém, a falta de ajuste
observada neste modelo ndo é fator decisivo para sua eliminagéo, pois o problema
em guestdo trata de modelagens empiricas aplicadas em matérias-primas naturais
de composicéao diversificada, que deve ser levado em consideracao.

Sendo assim, a avaliacdo da eficiéncia de um modelo deve ser sempre
comparada a de outros modelos, onde o critério de decisdo vai depender da
precisdo das respostas e do grau de dificuldade necessaria para obté-las.

Superficie de resposta

A andlise da superficie de resposta comprova que para um mesmo resultado
esperado existem inlmeros tragos possiveis com mesmo comportamento, ou seja,
as curvas de iso-resposta delimitam faixas onde a absorcdo de agua apresenta o
mesmo comportamento.

A superficie de resposta gerada pelo modelo linear e os pontos de ensaios séao
representados na Figura 5.23. Na superficie do triangulo estéo distribuidas as faixas
de absor¢cdo de agua correspondentes aos valores indicados pelas cores na coluna
a esquerda. Dentro dessa regido pode-se inferir o valor de absorcdo de agua para

guaisquer misturas em pontos que se queira.
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Figura 5.23: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

absorcéo de agua a 850°C.

5.3.1.2 — Modelo Quadratico — Absorcao de agua

O modelo quadrético considera, além dos pontos do modelo linear, pontos que
descrevem as interagBes entre dois componentes, isto €, os pontos médios das
arestas do triangulo como mostrado anteriormente na Figura 4.4b. Os pontos do
modelo sdo os mostrados na Tabela 5.14, para cada ponto foram feitas trés

repeticoes.

Tabela 5.14: Pontos experimentais do Modelo Quadratico.

Componentes
Pontos

X1 X2 X3
Y1 1 0 0
Y2 O 1 o0
Y3 0 0 1
yi 12 1/2 0
Y23 0 12 172
yizs 12 0 1/2
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Para o Modelo Quadratico, além dos trés parametros (bys) do Modelo Linear, a

Equacdo (5.5) possui mais trés parametros (bjs) das misturas binarias. Apos o

calculo dos parametros estimam-se as respostas desta regido experimental por meio

da Equacéo 5.6.

y=Db1 X1 + by X2 + bz X3 + b1 X1X2 + D23 XoX3 + D13 X1X3

y =23,14x; + 14,4%, + 31,89%3 + 2,63X1X2 + 5,07X2X3 + 5,12X1X3

Intervalos de confianca

Sendo:
b + t,, X (erro padréo de b)

n = 18 ensaios

p = 6 parametros —

erro padréo: b; = 1,588; b, = 1,55; b3=0,52; by, = 0,12; b3 = 0,121, b;3=0,238.

t;|_2 = 2,179

(5.5)

(5.6)

A Tabela 5.15 mostra que os parametros do Modelo Quadréatico pertencem aos

intervalos de confianga, e 0os mesmos s&o significativos, pois os limites dos

intervalos de confianca tém sinais iguais, portanto, ndo ha evidéncia estatistica de

gue algum parametro seja zero.

Tabela 5.15: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianca
by 23,14 22,79 23,49
b, 14,40 11,02 17,78
b; 31,89 30,76 33,02
b 2,63 2,37 2,89
bz 5,07 4,81 5,33
biz 5,12 4,60 5,64
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Analise do Modelo Quadratico

A Tabela 5.16 mostra o resultado de dezesseis respostas obtidas pelo modelo

(y) e os dezesseis valores médios de observagbes em ftriplicata, obtidas nos ensaios

(y), e os valores da ANOVA estdo na Tabela 5.17.

Tabela 5.16: Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacoes feitas para absor¢édo de 4gua a 850°C.

Misturas y y
X1 23,14 23,53
X2 14,40 14,74
X3 31,89 31,65
X12 14,57 19,35
X23 24,41 23,43
X13 28,80 27,73

X1112 21,45 21,13
X1222 17,08 16,41
X2223 19,72 19,34
X2333 28,47 28,71
X133z 30,66 31,05
X1113 26,29 26,34
X1123 24,14 23,97
X1223 19,77 20,70
X1233 28,72 29,38
X123 24,57 25,49
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Tabela 5.17: ANOVA do Modelo Quadrético para absorcdo de agua a 850°C.

Fonte de - N° de graus de Média
_ Soma Quadrética _ _
Variacao liberdade Quadrética

Regressao 1145,58 5 229,12
Residuos 29,24 42 0,70
Falta de Ajuste 16,51 10 1,65
Erro Puro 12,73 32 0,40

Total 1174,82 47 25

Variacdo explicada: R*= 97,51%

Méaxima de variacdo explicavel: 97,21%

Observa-se na Tabela 5.17 que o coeficiente R?> do Modelo Quadratico é de
97,51% que é comparado a maxima variacdo explicavel de 97,21%. Neste caso, a
percentagem de variacdo explicada pela regressdo do modelo € ligeiramente maior
gue 96,72% do modelo linear, o que evidencia o maior ajuste desse modelo.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se que Fs 4, =
2,44, E para MQr/MQ,= 329,10.

MQR/MQr > 5, F5‘42 — 329,10 > 12,20

Uma comparacao entre esses dois valores pelo teste F, indica uma regressao

altamente significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 193, = 2,14 € MQty/MQep = 4,15.

MQta/MQep < F10,32 — 415> 214
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O Modelo Quadratico apresentou menor falta de ajuste, portanto mostrou-se
um pouco melhor do que o Modelo Linear.

Sendo assim, a avaliacdo da eficiéncia de um modelo deve ser sempre
comparada a de outros modelos, onde o critério de decisdo vai depender da

precisdo das respostas e do grau de dificuldade necesséria para obté-las.

Superficie de resposta

A superficie de resposta gerada pelo Modelo Quadratico e os pontos de
ensaios sdo representados na Figura 5.24. Nota-se um ligeiro desnivelamento das
linhas das faixas de absorcdo de agua, que seria uma correcdo nos valores e

pontos, em resposta ao melhor ajuste do modelo Quadréatico em relacao ao Linear.

I 1555
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= 2553
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203

B abowe ARG AMAR ARG VERD

Figura 5.24: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadratico para

absorcéo de agua a 850°C.

5.3.1.3 — Modelo Cubico especial — Absorcao de agua

O Modelo Cubico especial considera, além dos pontos usados nos Modelos
Linear e Quadratico, mais um ponto no centréide da regido triangular experimental,
totalizando sete pontos mostrados anteriormente na Figura 4.4c. Os pontos do
modelo sdo os mostrados na Tabela 5.18, para cada ponto foram feitas trés

repeticoes.
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Tabela 5.18: Pontos experimentais do Modelo Cubico especial.

Componentes
Pontos

X1 X2 X3
V1 1 0 0
Y2 O 1 ©O
Y3 0 0 1

yie 12 1/2 0
Y23 0 12 1/2
yiz 12 0 1/2

yizs 13 1/3 1/3

A Equacéo 5.7 representa o Modelo Cubico especial que inclui o termo bio3, €
com o calculo dos parametros, as respostas deste modelo sdo estimadas pela
Equacéo 5.8.

y= D01 X1 + b2 X2 + b3 X3 + D12 X1Xo + D23 XoX3 + D13 X1X3 + D123X1X2X3 (5.7)
y = 23,39x; + 14,65x, + 32,14x3 — 0,18X1X> + 2,28XoX3 + 2,31X1X3 + 46,07X1X2X3  (5.8)

Intervalos de confianca

Sendo:

b + t,, X (erro padréo de b)

n = 21 ensaios
p = 7 parametros — t14 = 2,145

erro padréo: b; = 1,588; b, = 1,55; b3 = 0,52; by, = 0,12; bz = 0,121; b1z = 0,238; b1z3
=0,43.

A Tabela 5.19 mostra os parametros com seus respectivos intervalos de

confiangca do Modelo Cubico especial. Nota-se que o parametro b;, esta em um
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intervalo que vai de negativo a positivo, isso significa que ha 95 % de probabilidade

de que o verdadeiro valor dos parametros esteja compreendido nestes intervalos.
Como os limites tém sinais contrarios e, nenhum dos valores num intervalo de

confiangca é mais provavel do que o outro, pode ser que o verdadeiro valor deste

parametro seja zero, isso quer dizer que ndo ha evidéncia suficiente para manté-lo

no modelo (BARROS NETO, 2003).

Tabela 5.19: Intervalos de confiangca dos parametros do Modelo Cubico especial.

Parametros Intervalos de confianca

b, 23,39 19,98 26,80
b, 14,65 11,33 17,97
b; 32,14 31,02 33,26
b, -0,18 -0,44 0,08
b2z 2,28 2,02 2,54
bz 2,31 1,80 2,82
b2z 46,07 45,15 46,99

Sendo assim, a Equacéo 5.9 representa o modelo Cubico especial, modificado

pela exclusdo do parametro néo significativo, o termo estatisticamente fora do

intervalo de confianca.

y*=23,39x; + 14,65%, + 32,143 + 2,28XoX3 + 2,31X1X3+ 46,07X1x2X3  (5.9)

Anélise do Modelo Cubico especial

Para a comprovacdo de sua eficacia foram testados, além dos pontos
necessarios para a geracdo do modelo, mais nove pontos dentro da regido

experimental. Os resultados e a analise encontram-se na Tabela 5.20 e 5.21

respectivamente.
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Tabela 5.20: Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios de

observacdes feitas para absorcédo de agua a 850°C.

Misturas y y* y
X1 23,39 23,39 23,53
X2 24,65 14,65 14,74
X3 32,14 32,14 31,65
X12 18,98 19,02 19,35
X23 23,97 23,97 23,43
X13 28,34 28,34 27,73

X1112 21,17 21,21 21,13
X1222 16,80 16,84 16,41
X2223 19,45 19,45 19,34
X2333 28,20 28,20 28,71
X1333 30,30 30,39 31,05
X1113 26,01 26,01 26,34
X1123 24,54 24,56 23,97
X1223 20,17 20,19 20,70
X1233 29,12 29.13 29,38
X123 25,59 25,61 25,49

Tabela 5.21: ANOVA do Modelo Cubico especial para absorcao de agua a 850°C.

Fonte de . N° de graus de Média
_ Soma Quadrética . .
Variacao liberdade Quadratica

Regressao 1153,94 6 192,32
Residuos 20,88 41 0,51
Falta de Ajuste 8,16 9 0,91
Erro Puro 12,73 32 0,40

Total 1174,82 47 25

Variacdo explicada: R® = 98,22%

Maxima de variacao explicavel: 97,96%
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Observa-se na Tabela 5.21 que o coeficiente R? do Modelo Cubico especial é
de 98,22% que € comparado a maxima variacao explicavel de 97,96%. Neste caso,
a percentagem de variacdo explicada pela regressdo do modelo é ligeiramente

maior que 97,51% do Modelo Quadrético, o que indica maior ajuste desse modelo.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se que Fg41 =
2,335. E para MQr/MQ, = 377,58.

MQr/MQ, > 5. Fg a1 - 377,58 > 11,68

Uma comparacéo entre esses dois valores pelo teste F, indica uma regressao

altamente significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 93, = 2,19 € MQt/MQ¢p = 2,28
MQ1a/MQep < Fg 32 — 2,28 > 2,19

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste, portanto mostrou-

se bem melhor do que o Modelo Quadratico.

Superficie de resposta

A superficie de resposta gerada pelo Modelo Cubico especial e os pontos de
ensaios séo representados na Figura 5.25. Nota-se o arqueamento das linhas das

faixas de absorcdo de agua, que seria uma maior corre¢cdo nos valores em resposta

ao melhor ajuste do Modelo Cubico especial em relacédo ao Linear e Quadratico.
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Figura 5.25: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico especial

para absorcéo de agua a 850°C.

5.3.1.4 — Comparativo entre os modelos para absorcdo de agua a
850°C

Pode-se obter uma estimativa geral dos erros gerados pelos modelos
calculados fazendo um comparativo entre os mesmos. A Tabela 5.22 mostra os
valores médios de todos os pontos experimentais (y) usados nessa pesquisa, bem
como as estimativas (y, y*) dos modelos matematicos. A soma dos residuos
deixados pelos modelos sdo os valores que ndo entraram no célculo do modelo.

Analisando-se a Tabela 5.22 conclui-se que, para absor¢cdo de agua a
temperatura de 850°C, o Modelo Cubico especial se ajusta melhor aos resultados
experimentais, que se permite estimar respostas estatisticamente mais precisas,

reduzindo os residuos experimentais.

Tabela 5.22: Comparacao entre os valores médios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (y, y?).

Yl

. y y y y
Misturas ) - o _
Observado Linear Quadratico Cubico especial
X1 23,53 23,82 23,14 23,39
X2 14,74 15,06 14,40 14,65
X3 31,65 32,92 31,89 32,14
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X12 19,35 19,44 14,57 19,02

X23 23,43 23,99 24,41 23,97
X13 27,73 28,37 28,80 28,34
X1112 21,13 21,63 21,45 21,21
X1222 16,41 17,25 17,08 16,84
X2223 19,34 19,53 19,72 19,45
X2333 28,71 28,46 28,47 28,20
X1333 31,05 30,65 30,66 30,39
X1113 26,34 26,10 26,29 26,01
X1123 23,97 23,88 24,14 24,56
X1223 20,70 19,50 19,77 20,19
X1233 29,38 28,43 28,72 29,13
X123 25,49 23,93 24,57 25,61
Soma dos residuos deixados
pelos modelos 2e 7ol w1 el
Média dos residuos é 0,58 0,47 0,39

Portanto, comparando os valores da média dos residuos experimentais dos
modelos matematicos juntamente com a analise de variancia e os testes estatisticos,
pode-se concluir que, para absor¢cdo de agua a temperatura de 850°C, o Modelo

Cubico especial é o que melhor se ajusta aos resultados reais.

Para facilitar a compreensdo do leitor, os resultados seguintes serdo
apresentados de forma sucinta. A constru¢cdo dos modelos matematicos, por meio
de tabelas que mostram os pontos e das equagdes de cada modelo, as previsdes do
modelo e a comparacdo com os valores reais, bem como a analise estatistica das
respostas mantiveram a mesma estrutura das analises anteriores como dos Itens
5.3.1.1a5.3.1.4.
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5.3.1.5 — Modelo Linear — Resisténcia mecanica

Ap6s os célculos dos parametros a Equacdo 5.10 dara as respostas do

modelo.

y =3,78x1 + 2,59x, + 0,39x3 (5.10)
Intervalos de confianca
Sendo:
n =9 ensaios
p = 3 parametros — te = 2,447

erro padréo: b; = 0,11; b, = 0,37; bz = 0,07.

Tabela 5.23: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianga

b, 3,78 3,51 4,05
b, 2,59 1,68 3,50
bs 0,39 0,22 0,56

Anéalise do Modelo Linear

Tabela 5.24: Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de observacdes

feitas para resisténcia mecanica a 850°C.

Misturas y y
X1 3,78 4,87
X2 2,59 3,57
X3 0,39 1,84
X12 3,19 3,42
X23 1,49 1,41
X13 2,09 2,03
X1112 3,48 3,70
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Tabela 5.25: ANOVA do Modelo Linear para resisténcia mecéanica a 850°C.

X220 2,89 4,02
X223 2,04 1,78
X333 0,94 1,03
X333 1,24 1,30
X1113 293 2,62
X123 3,02 2,36
X1223 2,42 0,96
X133 1,32 0,73
X123 2,25 0,47

Fonte de . N°de grausde o
o Soma Quadrética _ Média Quadratica
Variacao liberdade

Regressao 42,18 2 21,09
Residuos 38,15 45 0,85
Falta de Ajuste 36,03 13 2,77
Erro Puro 2,12 32 0,07
Total 80,33 47 1,71

Variagdo explicada: R = 52,50%

Maxima de variacdo explicavel: 50,39%

Observa-se na Tabela 5.25 que o coeficiente R*> do Modelo Linear é de

52,50%. A % da regressao é muito baixa e isso quer dizer que o modelo ndo é o

mais adequado para o caso, e que um novo modelo deve ser postulado.
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Superficie de resposta
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Figura 5.26: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

resisténcia mecanica a 850°C.

5.3.1.6 — Modelo Quadratico — Resisténcia mecanica

y =4,89%1 + 3,79%, + 2,11X3 — 4,73X1X> — 8,83%XoX3 + 8,17X1X3 (511)

Intervalos de confianca

Sendo:

n = 18 ensaios

p = 6 parametros —

t12 = 2,179
erro padréo: b; = 0,11; b, = 0,37; b3 = 0,07; b;> = 0,484; b3 = 0,112; b;3=0,254.

Tabela 5.26: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianca
b, 4,89 4,65 5,13

b, 3,79 2,98 4,59

b; 2,11 1,96 2,26
b1, -4,73 -5,78 -3,67
by -8,83 -9,07 -8,59
b1z -8,17 -8,72 -7,62
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Anélise

Tabela 5.27: Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

do Modelo Quadratico

observag®es feitas para resisténcia mecanica a 850°C.

Misturas y y
X1 4,89 4,87
X2 3,79 3,57
X3 211 1,84
X12 3,16 3,42
X23 0,74 141
X13 1,46 2,03

X1112 3,73 3,70
X1222 3,18 4,02
X2223 1,71 1,78
X2333 0,87 1,03
X1333 1,27 1,30
X1113 2,66 2,62
X1123 2,56 2,36
X1223 1,96 0,96
X1233 0,83 0,73
X123 1,18 0,47

Tabela 5.28: ANOVA do Modelo Quadratico para resisténcia mecanica a 850°C.

Fonte de . N° de graus de Média
) Soma Quadréatica _ .
Variagéo liberdade Quadrética

Regressao 68,34 5 13,67
Residuos 11,98 42 0,29
Falta de Ajuste 9,86 10 0,99
Erro Puro 2,12 32 0,07
Total 80,33 47 1,71

Variagéo explicada: R = 85,08%

Maxima de variacdo explicavel: 83,30%
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Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fs4, = 2,44. E para MQr/MQ, =
47,90.

MQr/MQ; > 5. Fs 4, — 47,90 > 12,20

O resultado indica uma regresséo significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1032 = 2,14 € MQ1,/MQep = 14,87.
MQ1ai/MQep < F1032 — 14,87 > 2,14

O resultado mostra que o modelo em questao apresenta uma pequena falta de

ajuste.

Superficie de resposta

1,038
1421
1807
2192
2578
2963
B 3349
734
B :119
B 4505 .

Bl abowe ARG AMAR

OOOENN

ARG VERD

Figura 5.27: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadrético para

resisténcia mecéanica a 850°C.
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5.3.1.7 — Modelo Cubico especial — Resisténcia mecanica

¥ =4,68x1 + 3,58%, + 1,89%3 — 2,36X1X2 — 6,48XoX3 — 5,8X1X3 - 38,9x1x2X3  (5.12)
Intervalos de confianca
n = 21 ensaios
p = 7 parédmetros — t1s = 2,145
erro padréo: b; =0,11; b, = 0,37; b3 = 0,07; by> = 0,484; b3 = 0,112; bi3 = 0,254; by

= 0,096.

Tabela 5.29: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico especial.

Parametros Intervalos de confianga

b, 4,68 4,44 4,92

b, 3,58 2,79 4,37

bs 1,89 1,44 1,74

b, -2,36 -3,40 -1,32
bo; -6,48 -6,72 -6,24
b1z -58 -6,34 -5,26
b3 -38,9 -39,11 -38,69

Anélise do Modelo Cubico especial

Tabela 5.30: Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios de

observacoes feitas para resisténcia mecanica a 850°C.

Misturas y y
X1 4,68 4,87
X2 3,68 3,57
X3 1,89 1,84
X12 3,54 3,42
X23 122 1,41
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X13 1,84 2,03
X1112 3,96 3,70
X1222 341 4,02
X2223 1,94 1,78
X2333 1,10 1,03
X1333 1,50 1,30
X1113 2,90 2,62
X1123 2,22 2,36
X1223 1,62 0,96
X1233 049 0,73
X123 0,32 0,47

Tabela 5.31: ANOVA do Modelo Cubico especial para resisténcia mecéanica a 850°C.

Fonte de _ N° de graus de Média
o Soma Quadrética _ .
Variagéo liberdade Quadratica

Regressao 74,30 6 12,38
Residuos 6,02 41 0,15
Falta de Ajuste 3,90 9 0,43
Erro Puro 2,12 32 0,07
Total 80,33 47 1,71

Variagéo explicada: R* = 92,50%

Méaxima de variacao explicavel: 91,40%

Observa-se na Tabela 5.31 que o coeficiente R* do Modelo Cubico especial é

de 92,50% que é comparado a maxima variacao explicavel de 91,40%. Neste caso,

a percentagem de variacao explicada pela regressdo do modelo € maior que 85,08%

do Modelo Quadratico, o que evidencia o maior ajuste desse modelo.
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Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg 41 = 2,335. E para MQr/MQ, =
84,27.

MQr/MQ; > 5. Fg 41 — 84,27 > 11,68

Uma comparacéo entre esses dois valores pelo teste F, indica uma regressao

significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F g3, = 2,19 € MQt,/MQ¢p = 6,54

MQ1a/MQep < Fo 32 — 6,54 > 2,19

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste, portanto mostrou-

se bem melhor do que o Modelo Quadratico.

Superficie de resposta
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Figura 5.28: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico especial

para resisténcia mecanica a 850°C.
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5.3.1.8 — Comparativo entre os modelos para resisténcia mecanica
a 850°C

A Tabela 5.32 mostra os valores médios de todos os pontos experimentais ()
usados nessa pesquisa, bem como as estimativas (y) dos modelos matematicos.
Analisando-a pode-se concluir que, para resisténcia mecanica a temperatura de

850°C, o Modelo Cubico especial se ajusta melhor aos resultados experimentais.

Tabela 5.32: Comparacao entre os valores médios observados (y) € os valores

previstos pelos modelos (Y).

"

Misturas Y Y Y Y
Observado Linear Quadratico Cubico especial
X1 4,87 3,78 4,89 4,68
X2 3,57 2,59 3,79 3,58
X3 1,84 0,39 2,11 1,89
X12 3,42 3,19 3,16 3,54
X23 1,41 1,49 0,74 1,22
X13 2,03 2,09 1,46 1,84
X1112 3,70 3,48 3,73 3,96
X1222 4,02 2,89 3,18 3,41
X2223 1,78 2,04 1,71 1,94
X2333 1,03 0,94 0,87 1,10
X1333 1,30 1,24 1,27 1,50
X1113 2,62 2,93 2,66 2,90
X1123 2,36 3,02 2,56 2,22
X1223 0,96 2,42 1,96 1,62
X1233 0,73 1,32 0,83 0,49
X123 0,47 2,25 1,18 0,32
Soma dos residuos deixados
pelos modelos 2e 093 318 202
Média dos residuos E 0,53 0,32 0,29
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Portanto, comparando os valores da média dos residuos experimentais dos
modelos matematicos juntamente com a analise de variancia e os testes estatisticos,
pode-se concluir que, para resisténcia mecanica a temperatura de 850°C, o Modelo

Cubico especial é o que melhor se ajusta aos resultados reais.

5.3.2 — Analise quanto a temperatura de 950°C

5.3.2.1 — Modelo Linear — Absorc¢éo de agua

Ap6s os célculos dos parametros a Equacdo 5.13 dara as respostas do
modelo.

¥ = 23,04x; + 15,16%, + 31,12x3 (5.13)
Intervalos de confianca
Sendo:
n = 9 ensaios
p = 3 parametros — te = 2,447

erro padrdo: b; =0,172; b, = 0,109; bs = 0,387.

Tabela 5.33: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianca

b, 23,04 22,62 23,46
b, 15,16 14,89 15,43
b; 31,12 30,17 32,07
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Andalise do Modelo Linear

Tabela 5.34: Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de observacdes

feitas para absorcédo de agua a 950°C.

Misturas % y
X1 23,04 24,02
X2 15,16 13,90
X3 31,12 29,32
X12 19,10 18,84
X23 23,14 22,73
X13 27,08 25,02

X112 21,07 21,14
X1220 17,13 17,48
X2203 19,15 18,42
X333 27,13 28,70
X133z 29,10 29,35
X113 25,06 23,83
X1123 23,07 23,29
X1223 19,13 20,48
X1233 27,11 29,84
X123 23,11 23,35

Tabela 5.35: ANOVA do Modelo Linear para absorcéo de agua a 950°C.

Fonte de . N° de graus de .
o Soma Quadrética ) Média Quadrética
Variagao liberdade

Regressao 907,90 2 453,95
Residuos 83,13 45 1,85
Falta de Ajuste 72,97 13 5,61
Erro Puro 10,16 32 0,317
Total 991,03 47 21,09

Variacdo explicada: R°=91,61%

Maxima de variacdo explicavel: 91,24%
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Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que F,45 = 3,21. E para MQr/MQ, =
245,74.

MQr/MQ; > 5. F2 45 — 245,74 > 16,05

O resultado indica uma regresséo altamente significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 133, = 2,04 € MQ1/MQep= 17,68.

MQt/MQep < Fi3 32 — 17,68 > 2,04

O resultado mostra que o modelo em questao apresenta uma pequena falta de

ajuste.
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Figura 5.29: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para
absorcgéo de 4gua a 950°C.
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5.3.2.2 — Modelo Quadratico — Absorcéo de agua

y =23,03x; + 13,69x%, + 30,68x3 + 4,79x1Xo + 7,72XoX3 — 2,06X1X3 (5.10)
Intervalos de confianca
Sendo:
n = 18 ensaios
p = 6 parametros — ti, =2,179

erro padréo: b1 =0,172; b2 =0,109; b3 = 0,387; b12 = 0,56; b23 =0,201; b13= 0,284.

Tabela 5.36: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianga

b: 23,03 22,66 23,40
b, 13,69 13,45 13,93
bs 30,68 29,84 31,52
b 4,79 3,57 6,01
bz 7,72 7,28 8,16
b1z -2,06 -2,68 -1,44

Analise do Modelo Quadratico

Tabela 5.37: Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observac®es feitas para absor¢cédo de agua a 950°C.

Misturas y y
X1 23,03 24,02
X2 13,69 13,90
X3 30,68 29,32
X12 30,34 18,84
X23 24,12 22,73
X13 26,34 25,02
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X1112 29,68 21,14
X1222 25,01 17,48
X2223 19,39 18,42
X2333 27,88 28,70
X1333 28,38 29,35
X1113 24,56 23,83
X1123 28,06 23,29
X1223 24,20 20,48
X1233 28,53 29,84
X123 28,42 23,35

Tabela 5.38: ANOVA do Modelo Quadrético para absorcdo de agua a 950°C.

Fonte de . N° de graus de Média
_ Soma Quadrética . .
Variacao liberdade Quadratica

Regressao 926,50 5 185,30
Residuos 64,53 42 1,54
Falta de Ajuste 54,37 10 5,44
Erro Puro 10,16 32 0,32
Total 991,03 47 21,09

Variacdo explicada: R = 93,49%

Maxima de variacdo explicavel: 92,71%

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fs4, = 2,44. E para MQr/MQ; =
120,61.

MQr/MQ; > 5. Fs 42 - 120,61 > 12,20

O resultado indica uma regresséo altamente significativa.
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Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 103, = 2,14 € MQ1a/MQep= 17,12.

MQta/MQep < Fi0:32 — 17,12 > 2,14

O resultado mostra que o modelo em questéo apresenta falta de ajuste.

Superficie de resposta
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Figura 5.30: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadratico para

absorcao de agua a 950°C.

5.3.2.3 — Modelo Cubico especial — Absorcao de agua

_}7 = 23,26X1 + 13,92X2 + 30,91X3 + 2,15X1X2 + 5,1X2X3 — 4,7X1X3 + 43,31X1X2X3 (514)
Intervalos de confianca
n = 21 ensaios
p = 7 parametros — t14 = 2,145
erro padrao: b; = 0,172; b, = 0,109; bs = 0,387; by, = 0,56; b3 = 0,201; b;3 = 0,284;

b123 = 0,068
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Tabela 5.39: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico especial.

Parametros Intervalos de confianga

b, 23,26 22,89 23,63
b, 13,92 13,69 14,15
bs 30,91 30,08 31,74
b, 2,15 0,95 3,35
bz 51 4,67 5,53
bz -4,7 -5,31 4,09
b2z 43,31 43,16 43,46

Analise do Modelo Cubico especial

Tabela 5.40: Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios de

observac®es feitas para absor¢édo de 4gua a 950°C.

Misturas y y
X1 23,26 24,02
X2 13,92 13,90
X3 30,91 29,32
X12 19,13 18,84
X23 23,69 22,73
X13 25,91 25,02

X1112 21,33 21,14
X1222 16,66 17,48
X2223 19,12 18,42
X2333 27,62 28,70
X1333 27,62 29,35
X1113 24,29 23,83
X1123 23,64 23,29
X1223 19,78 20,48
X1233 27,71 29,84
X123 24,58 23,35
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Tabela 5.41: ANOVA do Modelo Cubico especial para absor¢cédo de agua a 950°C.

Fonte de - N° de graus de Média
_ Soma Quadrética _ _
Variacao liberdade Quadrética

Regressao 933,89 6 155,65
Residuos 57,14 41 1,39
Falta de Ajuste 46,98 9 5,22
Erro Puro 10,16 32 0,32
Total 991,03 47 21,09

Variacdo explicada: R? = 94,23%

Méaxima de variacdo explicavel: 93,39%

Observa-se na Tabela 5.41 que o coeficiente R? do Modelo Cubico especial é
de 94,23% que € comparado a maxima variacao explicavel de 93,39%. Neste caso,
a percentagem de variacdo explicada pela regressdo do modelo é ligeiramente

maior que 93,49% do Modelo Quadratico, o que indica o maior ajuste desse modelo.
Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg 41 = 2,335. E para MQr/MQ, =
111,68.

MQr/MQ; > 5. Fg 41 — 111,68 > 11,68

Uma comparacéo entre esses dois valores pelo teste F, indica uma regressao

significativa.
Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 93, = 2,19 € MQt,/MQ¢p = 16,44
O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste, portanto mostrou-

se melhor do que o Modelo Quadratico.
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Figura 5.31: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico especial

para absorcdo de agua a 950°C.

5.3.2.4 — Comparativo entre os modelos para absorcdo de agua a
950°C

A Tabela 5.42 mostra os valores medios de todos os pontos experimentais ()
usados nesta pesquisa, bem como as estimativas (y) dos modelos mateméticos.
Analisando-a pode-se concluir que, para absorcdo de agua a temperatura de 950°C,

0 Modelo Cubico especial se ajusta melhor aos resultados experimentais.

Tabela 5.42: Comparacao entre os valores meédios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (y).

~

: y y y y
Misturas ) . o _
Observado Linear Quadratico Cubico especial
X1 24,02 23,04 23,03 23,26
X2 13,90 15,16 13,69 13,92
X3 29,32 31,12 30,68 30,91
X12 18,84 19,10 30,34 19,13
X23 22,73 23,14 24,12 23,69
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X13 25,02 27,08 26,34 25,91
X1112 21,14 21,07 29,68 21,33
X1222 17,48 17,13 25,01 16,66
X2223 18,42 19,15 19,39 19,12
X2333 28,70 27,13 27,88 27,62
X1333 29,35 29,10 28,38 27,62
X1113 23,83 25,06 24,56 24,29
X1123 23,29 23,07 28,06 23,64
X1223 20,48 19,13 24,20 19,78
X1233 29,84 27,11 28,53 27,71
X123 23,35 23,11 28,42 24,58
Soma dos residuos deixados
pelos modelos de 11,47 34,43 8,16
Média dos residuos E 0,88 3,44 0,91

Portanto, comparando os valores da média dos residuos experimentais dos

modelos matematicos juntamente com a analise de variancia e os testes estatisticos,

pode-se concluir que, para absor¢cdo de agua a temperatura de 950°C, o Modelo

Cubico especial é o que melhor se ajusta aos resultados reais.

5.3.2.5 — Modelo Linear — Resisténcia mecanica

Ap6s os célculos dos parametros a Equacdo 5.15 dara as respostas do

modelo.

y = 5!35)(1 + 2,28X2 + 1,14X3

(5.15)
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Intervalos de confianca

Sendo:

n =9 ensaios

p = 3 parametros — te = 2,447
erro padrdo: b; = 0,584; b, = 0,192; bz = 0,257.

Tabela 5.43: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianca

by 5,35 3,92 6,78
b, 2,28 1,81 2,75
bs 1,14 0,51 1,77

Analise do Modelo Linear

Tabela 5.44: Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de observactes

feitas para resisténcia mecanica a 950°C.

Misturas y y
X1 535 7,21
X2 2,28 3,56
X3 1,14 2,74
X12 3,82 3,75
X23 1,717 2,53
X13 3,25 3,71

X112 4,58 3,90
X1222 3,05 3,18
X223 2,00 2,37
X233z 1,43 1,42
X133z 2,19 1,28
X1z 4,30 4,44
X123 4,14 3,63
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X1223 2,60 1,20
X1233 2,03 1,01
X123 292 0,86

Tabela 5.45: ANOVA do Modelo Linear para resisténcia mecanica a 950°C.

Fonte de - N° de graus de .
_ Soma Quadrética _ Média Quadratica
Variagao liberdade

Regressao 67,66 2 33,83
Residuos 55,74 45 1,24
Falta de Ajuste 52,87 13 4,07
Erro Puro 2,87 32 0,09
Total 123,41 47 2,63

Variagdo explicada: R* = 54,82%

Méaxima de variacao explicavel: 52,82%

Observa-se na Tabela 5.45 que o coeficiente R?> do Modelo Linear é de
54,82%. A % da regressao é muito baixa e isso quer dizer que o modelo ndo é o

mais adequado para o caso, e que um novo modelo deve ser postulado.
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Figura 5.32: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

resisténcia mecéanica a 950°C.
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5.3.2.6 — Modelo Quadratico — Resisténcia mecanica

y =7,29%; + 3,81x, + 2,46X3 — 10,48X1X2 — 6,38X2X3 — 9,09%1X3 (5.16)
Intervalos de confianca
Sendo:
n = 18 ensaios
p = 6 parametros — t1, =2,179

erro padréo: b1 = 0,584; b2 =0,192; b3 = 0,257; b12 =0,351; b23 =0,061; b13 =0,234.

Tabela 5.46: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianga

b, 7,29 6,02 8,56
b 381 3,39 4,23
bs 2,46 1,90 3,02
b, -10,48 -11,24 -9,72
b,; -6,38 -6,51 -6,23
bz -9,09 -9,60 -8,58

Analise do Modelo Quadratico

Tabela 5.47: Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacg®es feitas para resisténcia mecanica a 950°C.

Misturas y y
X1 7,29 7,21
X2 3,81 3,56
X3 246 2,74
X12 1,64 3,75
X23 1,54 2,53
X13 2,60 3,71
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X1112 4,46 3,90
X1222 2,72 3,18
X2223 2,28 2,37
X2333 1,60 1,42
X1333 1,96 1,28
X1113 4,38 4,44
X1123 3,55 3,63
X1223 2,04 1,20
X1233 1,48 1,01
X123 1,64 0,86

Tabela 5.48: ANOVA do Modelo Quadratico para resisténcia mecanica a 950°C.

Fonte de . N° de graus de Média
_ Soma Quadrética . .
Variacao liberdade Quadratica

Regressao 103,65 5 20,73
Residuos 19,76 42 0,47
Falta de Ajuste 16,88 10 1,69
Erro Puro 2,87 32 0,09
Total 123,41 47 2,63

Variacdo explicada: R = 83,99%

Maxima de variacao explicavel: 82,09%

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fs4, = 2,44. E para MQr/MQ, =

44,07.

MQr/MQ; > 5. Fs 42

—

O resultado indica uma regresséo significativa.

44,07 > 12,20
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Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confiangca de 95% o valor de F 103, = 2,14 € MQ1,/MQep = 18,81.
MQ1ai/MQep < F1032 — 18,81 > 2,14

O resultado mostra que o modelo em questéo apresenta falta de ajuste.
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Figura 5.33: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadratico para

resisténcia mecéanica a 950°C.

5.3.2.7 — Modelo Cubico especial — Resisténcia mecanica

y = 7,08x; + 3,59, + 2,25x3 — 8,04X1X2 — 3,96X2X3 — 6,66X1X3 - 39,9X1X2X3 (5.17)
Intervalos de confianca

n = 21 ensaios

p = 7 parametros — tis = 2,145

erro padréo: bl = 0,584; bz =0,192; b3 = 0,257; b12 = 0,351; b23 = 0,061; b13 = 0,234;
b123 = 0,224
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Tabela 5.49: Intervalos de confian¢ca dos parametros do Modelo Cubico especial.

Parametros Intervalos de confianga
b, 7,08 5,83 8,33
b 3,59 3,18 4,00
b; 2,25 1,70 2,80
b1, -8,04 -8,80 -7,29
by; -3,96 -4,09 -3,83
bis -6,66 -7,16 -6,16
b3 -39,9 -40,38 -39,42

Analise do Modelo Cubico especial

Tabela 5.50: Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios de

observacgdes feitas para resisténcia mecanica a 950°C.

Misturas y y
X1 7,08 7,21
X2 3,59 3,56
X3 225 2,74
X12 3,33 3,75
X23 1,93 2,53
X13 3,00 3,71

X1112 4,70 3,90
X1222 2,96 3,18
X2223 251 2,37
X2333 1,84 1,42
X1333 2,21 1,28
X1113 4,62 4,44
X1123 3,21 3,63
X1223 1,69 1,20
X1233 1,14 1,01
X123 0,76 0,86
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Tabela 5.51: ANOVA do Modelo Cubico especial para resisténcia mecéanica a 950°C.

Fonte de - N° de graus de Média
_ Soma Quadrética _ _
Variacao liberdade Quadrética

Regressao 109,92 6 18,32
Residuos 13,49 41 0,33
Falta de Ajuste 10,61 9 1,18
Erro Puro 2,87 32 0,09
Total 123,41 47 2,63

Variacdo explicada: R? = 89,07%

Méaxima de variacao explicavel:87,47%

Observa-se na Tabela 5.51 que o coeficiente R?> do Modelo Cubico especial é
de 89,07% que é comparado a maxima variacao explicavel de 87,47%. Neste caso,
a variacao explicada pela regressdo do modelo é maior que 83,99% do Modelo

Quadrético, o que indica um maior ajuste desse modelo.
Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg 41 = 2,335. E para MQr/MQ, =
55,69.

MQR/MQr > 5, F6,41 - 55,69 > 11,68

O resultado indica uma regresséao significativa.
Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F g3, = 2,19 € MQ1,/MQ¢p = 13,14
MQta/MQep < Fo32 - 13,14 > 2,19

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste, portanto mostrou-

se melhor do que o Modelo Quadratico.
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Figura 5.34: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico especial

para resisténcia mecanica a 950°C.

5.3.2.8 — Comparativo entre os modelos para resisténcia mecanica
a 950°C

A Tabela 5.52 mostra os valores meédios de todos os pontos experimentais ()
usados nessa pesquisa, bem como as estimativas (y) dos modelos matematicos.
Analisando-a pode-se concluir que, para resisténcia mecanica a temperatura de

950°C, o Modelo Cubico especial se ajusta melhor aos resultados experimentais.

Tabela 5.52: Comparagao entre os valores meédios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos ().

~

Misturas Y Y Y Y
Observado Linear Quadratico Cubico especial
X1 7,21 5,35 7,29 7,08
X2 3,56 2,28 3,81 3,59
X3 2,74 1,14 2,46 2,25
X12 3,75 3,82 1,64 3,33
X23 2,53 1,71 1,54 1,93
X13 3,71 3,25 2,60 3,00

153



X1112 3,90 4,58 4,46 4,70

X1222 3,18 3,05 2,72 2,96

X2223 2,37 2,00 2,28 2,51

X2333 1,42 1,43 1,60 1,84

X1333 1,28 2,19 1,96 2,21

X1113 4,44 4,30 4,38 4,62

X1123 3,63 4,14 3,55 3,21

X1223 1,20 2,60 2,04 1,69

X1233 1,01 2,03 1,48 1,14

X123 0,86 2,92 1,64 0,76

Soma dos residuos deixados

pelos modelos 2¢ 858 420 73
Média dos residuos é 0,66 0,42 0,41

Portanto, comparando os valores da média dos residuos experimentais dos

modelos matematicos juntamente com a analise de variancia e os testes estatisticos,

pode-se concluir que, para resisténcia mecanica a temperatura de 950°C, o Modelo

Cubico especial € o que melhor se ajusta aos resultados reais.

5.3.3 — Analise quanto a temperatura de 1050°C

5.3.3.1 — Modelo Linear — Absorc¢éao de agua

Ap6s os célculos dos parametros a Equacdo 5.18 dara as respostas do

modelo.

y =16,38x; + 13,44x, + 29,76X3

(5.18)
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Intervalos de confianca

Sendo:

n =9 ensaios

p = 3 parametros — te = 2,447
erro padrdo: b; = 0,552; b, = 0,409; b3 = 0,588.

Tabela 5.53: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianca

b, 16,38 15,03 17,73
b, 13,44 12,44 14,44
bs 29,76 28,32 31,20

Analise do Modelo Linear

Tabela 5.54: Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de observactes

feitas para absorcao de agua a 1050°C.

Misturas y y
X1 16,38 18,27
X2 13,44 12,07
X3 29,76 26,41
X12 1491 15,62
X23 21,60 21,50
X13 23,07 20,94

X1112 15,65 17,56
X1222 14,18 14,08
X2223 17,52 16,48
X2333 25,68 27,46
X1333 26,42 29,31
X1113 19,73 15,28
X1123 18,12 16,84
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X1223 16,65 17,31
X1233 24,81 28,15
X123 19,86 20,44

Tabela 5.55: ANOVA do Modelo Linear para absorcéo de agua a 1050°C.

Fonte de - N° de graus de .
_ Soma Quadrética _ Média Quadratica
Variagao liberdade

Regressao 1078,38 2 539,19
Residuos 219,63 45 4,88
Falta de Ajuste 214,34 13 16,49
Erro Puro 5,30 32 0,17
Total 1298,01 47 27,62

Variacdo explicada: R* = 83,08%

Maxima de variacao explicavel: 82,32%

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que F; 45 = 3,21. E para MQr/MQ, =
110,47.

MQr/MQ; > 5. Fa.s - 110,47 > 16,05

O resultado indica uma regressao altamente significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 1332 = 2,04 € MQta/MQep = 99,70.

MQ1a/MQep < F1332 — 99,70 > 2,04

O resultado mostra que o modelo em questao apresenta falta de ajuste.
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Figura 5.35: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

absorcao de 4gua a 1050°C.

5.3.3.2 — Modelo Quadratico — Absorcao de agua

y =16,14x; + 11,31x;, + 29,563 + 9,01x;X, + 8,78x2X3 — 3,85X1X3 (5.19)
Intervalos de confianca
Sendo:
n = 18 ensaios
p = 6 parametros — t1,=2,179

erro padrdo: b; = 0,552; b, = 0,409; b; = 0,588; b1, = 0,136; b,z = 0,185; b13=0,299.

Figura 5.36: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianca

b, 16,14 14,94 17,34
b, 11,31 10,42 12,20
b; 29,56 28,28 30,84
b 9,01 8,71 9,31
bo; 8,78 8,38 9,18
b1z -3,85 -4,50 -3,20
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Analise do Modelo Quadratico

Tabela 5.56: Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacdes feitas para absorcéo de agua a 1050°C.

Misturas y y
X1 16,14 18,27
X2 11,31 12,07
X3 29,56 26,41
X12 15,98 15,62
X23 22,63 21,50
X13 21,89 20,94

X1112 16,62 17,56
X1222 14,21 14,08
X2223 17,52 16,48
X2333 26,64 27,46
X1333 25,48 29,31
X1113 18,77 15,28
X1123 18,39 16,84
X1223 17,03 17,31
X1233 25,08 28,15
X123 20,55 20,44

Tabela 5.57: ANOVA do Modelo Quadratico para absorcao de 4gua a 1050°C.

Fonte de . N° de graus de Média
_ Soma Quadrética . .
Variacao liberdade Quadratica

Regresséo 1116,31 5 223,26
Residuos 181,70 42 4,33
Falta de Ajuste 176,40 10 17,64
Erro Puro 5,29 32 0,17
Total 1298,01 a7 27,62

Variacdo explicada: R*= 86%

Maxima de variagéo explicavel: 84,34%
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Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fs4, = 2,44. E para MQr/MQ, =
51,61.

MQr/MQ; > 5. Fs 42 — 51,61 > 12,20

O resultado indica uma regresséo significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 103 = 2,14 € MQt/MQ¢p =
106,67.

MQ1i/MQep < F10,32 — 106,67 > 2,14

O resultado mostra que o modelo em questéo apresenta falta de ajuste.
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Figura 5.37: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadrético para
absorcéo de agua a 1050°C.
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5.3.3.3 — Modelo Cubico especial — Absorcéo de agua

Yy =16,27x1 + 11,44%, + 29,69%3 + 7,55X1Xo + 7,33XoX3 — 5,31X1X3 + 23,91x1X2X3  (5.20)
Intervalos de confianca

n = 21 ensaios

p = 7 parametros — tia = 2,145

erro padrao b; = 0,552; b, = 0,409; b = 0,588; b1, = 0,136; byz = 0,185; b3 = 0,299;

b123 = 0,231

Tabela 5.58: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico especial.

Parametros Intervalos de confianga

b, 16,27 15,09 17,45
b, 11,44 10,56 12,32
bs 29,69 28,43 30,95
b, 7,55 7,26 7,84
b2z 7,33 6,93 7,73
b1z -5,31 -5,95 -4,67
b1z 23,91 23,41 24,41

Anélise do Modelo Cubico especial

Tabela 5.59: Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios de

observacdes feitas para absorcéo de agua a 1050°C.

Misturas y y
X1 16,27 18,27
X2 11,44 12,07
X3 19,69 26,41
X12 15,74 15,62
X23 17,40 21,50
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X13 16,65 20,94
X112 16,48 17,56
X1202 14,06 14,08
X2223 14,88 16,48
X233z 19,00 27,46
X133z 17,84 29,31
X1113 16,13 15,28
X123 16,93 16,84
X1223 15,57 17,31
X1233 18,62 28,15
X123 17,75 20,44

Tabela 5.60: ANOVA do Modelo Cubico especial para absorcéo de agua a 1050°C.

Fonte de _ N° de graus de Média
_ Soma Quadrética _ .
Variagéo liberdade Quadrética

Regressao 1118,57 6 186,43
Residuos 179,45 41 4,38
Falta de Ajuste 174,15 9 19,35
Erro Puro 5,29 32 0,17
Total 1298,01 47 27,62

Variacdo explicada: R = 86,18%

Méaxima de variacao explicavel: 84,15%

Observa-se na Tabela 5.60 que o coeficiente R* do Modelo Cubico especial é
de 86,18% que é comparado a maxima variacao explicavel de 84,15%. Neste caso,
a percentagem de variacdo explicada pela regressdo do modelo é ligeiramente

maior que 86% do Modelo Quadratico, o que indica melhor ajuste desse modelo.
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Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg 41 = 2,335. E para MQr/MQ, =
42,60.

MQR/MQr > 5, F6,41 - 42,60 > 11,68

O resultado indica regresséo.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F g3 = 2,19 € MQty/MQep =
117,01.

MQ1a/MQep < Fo 32 — 117,01 > 2,19

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste para esse teste

gue os modelos analisados anteriormente.
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Figura 5.38: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico especial

para absorcao de agua a 1050°C.
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5.3.3.4 — Comparativo entre os modelos para absorcdo de agua a

1050°C

A Tabela 5.61 mostra os valores médios de todos 0s pontos experimentais ()

usados nessa pesquisa, bem como as estimativas (y) dos modelos matematicos.

Analisando-a pode-se concluir que, para absorcdo de agua a temperatura de

1050°C, o Modelo Quadratico se ajusta melhor aos resultados experimentais.

Tabela 5.61: Comparacao entre os valores médios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (Y).

"

Misturas Y Y Y Y
Observado Linear Quadratico Cubico especial
X1 18,27 16,38 16,14 16,27
X2 12,07 13,44 11,31 11,44
X3 26,41 29,76 29,56 19,69
X12 15,62 14,91 15,98 15,74
X23 21,50 21,60 22,63 17,40
X13 20,94 23,07 21,89 16,65
X1112 17,56 15,65 16,62 16,48
X1222 14,08 14,18 14,21 14,06
X2223 16,48 17,52 17,52 14,88
X2333 27,46 25,68 26,64 19,00
X1333 29,31 26,42 25,48 17,84
X1113 15,28 19,73 18,77 16,13
X1123 16,84 18,12 18,39 16,93
X1223 17,31 16,65 17,03 15,57
X1233 28,15 24,81 25,08 18,62
X123 20,44 19,86 20,55 17,75
Soma dos residuos deixados
oelos modelos de 20,97 15,26 34,84
Média dos residuos E 1,61 1,53 3,87
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Na analise de variancia que o Modelo Cubico especial apresentou um fator de
0,18% a mais de ajuste, porém, comparando os valores da média dos residuos
experimentais dos modelos matematicos juntamente com o0s testes estatisticos,
pode-se concluir que, para absor¢cdo de agua a temperatura de 1050°C, o Modelo

Quadratico é o que melhor se ajusta aos resultados reais.

5.3.3.5 — Modelo Linear — Resisténcia mecanica

Ap6s os célculos dos parametros a Equacdo 5.21 dara as respostas do
modelo.

y =8,93x; + 2,82x, + 3,17X3 (5.21)
Intervalos de confianca
Sendo:
n =9 ensaios
p = 3 parametros — te = 2,447

erro padréo: b; = 2,176; b, = 0,268; b;s = 0,582.

Tabela 5.62: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianga

b, 8,93 3,60 14,25
b, 2,82 2,16 3,47
b; 3,17 1,75 4,59
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Andalise do Modelo Linear

Tabela 5.63: Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de observactes

feitas para resisténcia mecanica a 1050°C.

Misturas % y
X1 8,93 10,76
X2 2,82 3,79
X3 3,17 7,48
X12 588 5,84
X23 3,00 3,40
X13 6,05 6,94

X1112 7,40 6,86
X1222 4,35 5,61
X2223 291 4,16
X2333 3,08 211
X1333 461 2,21
X1113 749 9,31
X1123 6,95 511
X1223 3,90 2,55
X1233 4,07 1,64
X123 497 1,86

Tabela 5.64: ANOVA do Modelo Quadratico para resisténcia mecanica a 1050°C.

Fonte de . N° de graus de Média
_ Soma Quadrética . .
Variacao liberdade Quadratica

Regresséo 167,72 2 83,86
Residuos 190,9 45 4,24
Falta de Ajuste 175,16 13 13,47
Erro Puro 15,77 32 0,49
Total 358,63 47 7,63

Variacdo explicada: R® = 46,77%

Maxima de variagéo explicavel: 44,40%
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Observa-se na Tabela 5.64 que o coeficiente R*> do Modelo Linear é de
46,77%. A % da regressao € muito baixa e isso quer dizer que o modelo ndo é o

mais adequado para o caso, e que um novo modelo deve ser postulado.
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Figura 5.39: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para
resisténcia mecéanica a 1050°C.

5.3.3.6 — Modelo Quadratico — Resisténcia mecanica

y =11,52x; + 5,26x, + 5,78x3 — 13,32X1X, — 13,5XoX3 — 14,47X1X3 (5.22)
Intervalos de confianca
Sendo:
n = 18 ensaios

p = 6 parametros — t1, = 2,179
erro padrdo: b; = 2,176; b, = 0,268; bz = 0,582; by = 0,433; bz = 0,104; b3 = 0,554.
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Tabela 5.65: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianga
b; 11,52 6,77 16,26
b, 5,26 4,68 5,84

b; 5,78 4,51 7,05
b, -13,32 -14,26 -12,38
b,; -13,50 -13,73 -13,27
b1z -14,47 -15,68 -13,26

Analise do Modelo Quadratico

Tabela 5.66: Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observac®es feitas para resisténcia mecanica a 1050°C.

Misturas y y
X1 11,52 10,76
X2 526 3,79
X3 5,78 7,48
X12 5,06 5,84
X23 2,15 3,40
X13 503 6,94

X1112 7,46 6,86
X1222 4,33 5,61
X2223 2,86 4,16
X2333 3,12 211
X1333 450 2,21
X1113 7,37 9,31
X1123 6,06 5,11
X1223 3,01 255
X1233 3,17 1,64
X123 2,93 1,86
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Tabela 5.67: ANOVA do Modelo Quadratico para resisténcia mecanica a 1050°C.

Fonte de - N° de graus de Média
_ Soma Quadrética _ _
Variacao liberdade Quadrética

Regressao 253,29 5 50,66
Residuos 105,34 42 2,51
Falta de Ajuste 89,58 10 8,96
Erro Puro 15,77 32 0,49
Total 358,63 47 7,63

Variacdo explicada: R = 70,62%

Méaxima de variacdo explicavel: 67,13%

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fs4, = 2,44. E para MQr/MQ; =
20,20.

MQR/MQr > 5, F5,42 — 20,20 > 12,20

O resultado indica regressao.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 1932 = 2,14 € MQt/MQep = 18,18.

MQ1ai/MQep < F10,32 — 18,18 > 2,14

O resultado mostra que o modelo apresenta falta de ajuste.
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Figura 5.40: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadratico para

resisténcia mecéanica a 1050°C.

5.3.3.7 — Modelo Cubico especial — Resisténcia mecanica

y =11,13x; + 4,86x;, + 5,38x3 — 8,89x1X2 — 9,11XoX3 — 10,04X:X3— 72,65X1X2X3  (5.22)

Intervalos de confianca

n = 21 ensaios

p = 7 parametros — ti4 = 2,145

erro padréo: b; = 2,176; b, = 0,268; bs = 0,582; by, = 0,433; bys = 0,104; b1z = 0,554,
b123 = 0,159.

Tabela 5.68: Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico especial.

Parametros Intervalos de confianca

b, 11,13 6,46 15,80
b, 4,86 4,29 5,43
b; 5,38 4,13 6,63
b, -8,89 -9,82 -7,96
b; -9,11 -9,33 -8,89
bz -10,04 -11,23 -8,85
b1z -72,65 -72,99 -72,31
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Analise do Modelo Cubico especial

Tabela 5.69: Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios de

observac®es feitas para resisténcia mecanica a 1050°C.

Misturas y y
X1 11,13 10,76
X2 4,86 3,79
X3 538 7,48
X12 5,77 5,84
X23 2,84 3,40
X13 5,75 6,94

X1112 7,90 6,86
X1222 4,76 5,61
X2223 3,28 4,16
X2333 3,54 211
X1333 494 2721
X1113 7,81 9,31
X1123 542 511
X1223 2,37 2,55
X1233 253 164
X123 1,32 1,86

Tabela 5.70: ANOVA do Modelo Cubico especial para resisténcia mecéanica a

1050°C.
Fonte de . N° de graus de Média
) Soma Quadréatica _ .
Variagao liberdade Quadrética

Regressao 274,07 6 45,68
Residuos 84,56 41 2,06
Falta de Ajuste 68,79 9 7,64
Erro Puro 15,77 32 0,49
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Total 358,63 47 7,63

Variacdo explicada: R = 76,42%

Maxima de variagéo explicavel: 72,97%

Observa-se na Tabela 5.70 que o coeficiente R?> do Modelo Cubico especial é
de 76,42% que € comparado a maxima variacao explicavel de 72,97%. Neste caso,
a percentagem de variacao explicada pela regressdo do modelo é maior que 70,62%

do Modelo Quadratico, o que indica um maior ajuste desse modelo.
Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg 41 = 2,335. E para MQr/MQ, =
22,15.

MQr/MQ; > 5. Fo.a1 — 22,15 > 11,68

O resultado indica uma regresséao significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F g3, = 2,19 € MQt/MQep = 15,51.
MQ1i/MQep < Fo 32 — 15,51 > 2,19

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste, portanto mostrou-

se melhor do que o Modelo Quadratico.
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Figura 5.41: Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico especial

para resisténcia mecéanica a 1050°C.

5.3.3.8 — Comparativo entre os modelos para resisténcia mecanica
a 1050°C

A Tabela 5.71 mostra os valores meédios de todos os pontos experimentais ()
usados nesta pesquisa, bem como as estimativas (y) dos modelos matematicos.
Analisando-a pode-se concluir que, para resisténcia mecanica a temperatura de

1050°C, o Modelo Cubico especial se ajusta melhor aos resultados experimentais.

Tabela 5.71: Comparacao entre os valores meédios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos ().

~

: y y y y
Misturas ) - o .
Observado Linear Quadratico Cubico especial
X1 10,76 8,93 11,52 11,13
X2 3,79 2,82 5,26 4,86
X3 7,48 3,17 5,78 5,38
X12 5,84 5,88 5,06 577
X23 3,40 3,00 2,15 2,84
X13 6,94 6,05 5,03 575
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X1112 6,86 7,40 7,46 7,90

X1222 5,61 4,35 4,33 4,76

X2223 4,16 2,91 2,86 3,28

X2333 2,11 3,08 3,12 3,54

X1333 2,21 4,61 4,50 4,94

X1113 9,31 7,49 7,37 7,81

X1123 5,11 6,95 6,06 5,42

X1223 2,55 3,90 3,01 2,37

X1233 1,64 4,07 3,17 2,53

X123 1,86 4,97 2,93 1,32

Soma dos residuos deixados

oelos modelos Ye 16,08 13,27 9,81
Média dos residuos é 1,24 1,33 1,09

Portanto, comparando os valores da média dos residuos experimentais dos
modelos matematicos juntamente com a analise de variancia e os testes estatisticos,
pode-se concluir que, para resisténcia mecanica a temperatura de 1050°C, o Modelo

Cubico especial € o que melhor se ajusta aos resultados reais.

5.3.4 — Avaliac&o microestrutural

5.3.4.1 — Analise por difracdo de raios X

As Figuras 5.42 e 5.43 apresentam os difratogramas de raios X das argilas
amarela e verde, respectivamente, queimadas nas temperaturas de 950 e 1050°C.
Os minerais identificados foram: Q — quartzo, M — mica muscovita, Mi — microclina, H
— hematita e Mu — mulita. O quartzo, a mica muscovita e a microclina sao fases
provenientes da(s) argila(s) em seu estado natural, jA a hematita e a mulita sao
derivadas de transformacdes que ocorrem durante a queima, 0 que

consequentemente gera modificagdes da estrutura cristalina dos minerais.

173



Intensidade (u.a)

No difratograma da argila amarela os picos do quartzo séo identificados nas
duas temperaturas. Com o aumento da temperatura ndo sdo mais identificados os
picos da mica muscovita, que ocorreu provavelmente devido a maior formacéo de
fase liquida que acontece a partir de 1000°C. Observam-se 0s picos da hematita que
€ proveniente da desidratacdo da goethita e também, a presenca da mulita em
1050°C, que é proveniente da decomposicao da metacaulinita, fase amorfa formada
a partir da eliminagcédo de agua de constituicdo da caulinita. Para a argila verde nota-

se, além do quartzo, a presenca de microclina residual, nas duas temperaturas de

gueima analisadas.

a) a

1050°C
S50°C

[

b)

—_— -:'E:'=C

350°C

Irtensidade (u.a.)

Figura 5.42: Difratograma de raios X das argilas amarela (a) e verde (b) queimadas
a 950 e 1050°C Q — Quartzo (M — mica muscovita, Mi — microclina, H — hematita e
Mu — mulita).

A Figura 5.43 apresenta o difratograma de raios X da lama vermelha queimada
a 1050°C. Os minerais identificados foram: Q — quartzo, S — sodalita, H — hematita,
N — nefelina e R — rutilo. O quartzo e a sodalita sdo residuais, provenientes da lama
vermelha em seu estado natural. O rutilo é derivado do anatasio, que quando
submetido a temperaturas a partir de 400°C, o TiO, apresenta mudanca de fase
estrutural. A presenca e formacao da nefelina, segundo Mercury (2010), pode ser
explicada levando-se em conta a reacdo entre parte da sodalita desidratada com

restos de alumina e silica amorfa.
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Figura 5.43: Difratograma de raios X da lama vermelha queimada a 1050°C (Q —
quartzo, S — sodalita, H — hematita, N — nefelina e R — rutilo).

5.3.4.2 — Microscopia 6ptica (MO)

A analise microestrutural por microscopia éptica tem como objetivo observar as
diferentes fases, sua forma e como estéo distribuidas nas ceramicas queimadas em
diferentes temperaturas. As Figuras 5.45 a 5.47 apresentam as imagens da
microestrutura das matérias-primas (M1, M2 e M3) e misturas (M13, M14, M15 e
M16) queimadas a 950 e 1050°C.

Pode-se observar que as ceramicas apresentam coloracdo avermelhada que é
a cor tipica de ceramica vermelha, devido a presenca de compostos de ferro que
estdo presentes nas matérias-primas utilizadas, conforme indicado na composi¢céo
guimica e mineraldgica. Nota-se ainda que na ceramica confeccionada com lama
vermelha, bem como nas misturas com maiores teores da mesma, essa coloracéo
se intensifica, devido ao elevado teor de ferro da mesma.

Alguns possiveis grdos de quartzo sdo identificados através das setas
brancas, enquanto as setas pretas evidenciam algumas particulas pretas e
vermelhas que podem estar associadas aos compostos de ferro. Particulas inertes

como o quartzo e a hematita, podem atuar como pontos de concentracdo de tensao
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ocasionando o aparecimento de trincas que podem comprometer a resisténcia

mecéanica do material, conforme citado anteriormente.

Figura 5.44: Imagens obtidas por MO das matérias-primas queimadas a 950°C, (a)

argila amarela, (b) argila verde e (c) lama vermelha.

Figura 5.45: Imagens obtidas por MO das matérias-primas queimadas a 1050°C, (a)

argila amarela, (b) argila verde e (c) lama vermelha.
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Figura 5.46: Imagens obtidas por MO das misturas (a) M13, (b) M14, (c) M15 e (d)
M16 queimadas a 950°C.

Figura 5.47: Imagens obtidas por MO das misturas (a) M13, (b) M14, (c) M15 e (d)
M16 queimadas a 1050°C.
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5.3.4.3 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 5.48 a 5.57 apresentam as micrografias obtidas por MEV para as
argilas amarela e verde, a lama vermelha e para as misturas M13 e M14, com
aumentos de 50 e 1000X das ceramicas queimadas a 950 e 1050°C.

As micrografias apresentadas nas Figuras 5.48 a 5.52 sao das ceramicas
gueimadas a 950°C, observam-se microestruturas irregulares de textura bastante
rugosa, tais irregularidades podem estar relacionadas com o fornecimento de
energia insuficiente para formacao de fase liquida na ceramica. Segundo Vieira e
Monteiro (2007), ceramicas vermelhas queimadas em temperaturas inferiores a
970°C nao apresentam uma consolidacdo estrutural eficiente e, portanto,
apresentando regides de porosidade e rugosidade acentuadas.

A argila amarela e a mistura (M13) que possui seu maior percentual, de
maneira geral, apresentam regiées morfolégicas de areas mais lisas, porém, que
com maior aumento, fica comprovada a maior porosidade da microestrutura que da
argila verde e da mistura (M14), nas quais ha maior presenca de quartzo livre, que
proporcionou uma textura mais grosseira, entretanto mais densificada, evidenciando
fraturas do tipo intergranular.

As microestruturas apresentadas pelas argilas e suas misturas refletem suas
caracteristicas e resultados das propriedades analisadas e discutidas anteriormente.
E que, sintetizando, a argila verde e suas misturas apresentam menor retracao linear
de queima, absorcdo de agua e resisténcia mecanica, resultado inversamente obtido
pela argila amarela, isso é devido ao melhor empacotamento relacionado & maior
concentracdo de quartzo livre na composicdo quimica, maior teor de oOxidos
fundentes e menor perda ao fogo, caracteristicos da argila verde.

Na Figura 5.50 observa-se a presenca de muitos poros na microestrutura
apresentada pela lama vermelha, onde ficam esclarecidos os altos valores de
absorcdo de agua, e portanto, que este resultado é devido a porosidade deixada

pela elevada perda ao fogo comprovada na analise quimica e térmica.
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Probe  Mag wp F—— 200um AccV  Probe  Mag
40 x50 19 LAMAV/UENF 15.0kV 4.0 x 1000 19 LAMAV/UENF

5

AccY Probe Mag WD F——— 200um AccY Probe Mag
150kV 40 x50 12 LAMAV/UENF 150k¥ 40 x1000 11 LAMAV/UENF

AccY Probe Mag WD F——— 200um AccY Probe Mag
150k¥ 40 x50 16 LAMAV/UENF 15.0k¥ 40 x1000 16 LAMAV/UENF

Figura 5.50: Micrografia de MEV da lama vermelha queimada a 950°C.




AccV  Probe  Mag wp F——1 200um AccV  Probe  Mag
15.0kV 40 x50 21 LAMAV/UENF 15.0kV 40 x1000 21 LAMAV/UENF

= o 2 & 2 Lo %
AccY Probe Mag WD F——— 200um AccY Probe Mag WD F——— 10um
150kV 40 x50 13 LAMAV/UENF 150k¥ 40 x1000 13 LAMAV/UENF

Figura 5.52: Micrografia de MEV da mistura M14 queimada a 950°C.

As micrografias apresentadas nas Figuras 5.53 a 5.57 sdo das ceramicas
gueimadas a 1050°C. As microestruturas se comportam de forma semelhante as
discutidas anteriormente para queima a 950°C, porém pode-se observar as mesmas
mais densificadas e menos rugosas, pois 0 aumento da temperatura possibilitou
uma maior formacdo de fase liqguida que promove o preenchimento dos poros,
condizente com a melhora apresentada na absor¢céo de agua e resisténcia mecanica

das pecas.
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AccV  Probe  Mag wp F——1 200um AccY  Probe
15.0kV 4.0 x50 13 LAMAV/UENF 15.0kV 4.0 x 1000

AP

Probe Mag WD F—— 200um AccY Probe Mag WD F——— 10um
150kV 40 x50 14 LAMAV/UENF 150k¥ 40 x1000 14 LAMAV/UENF

AccY Probe Mag WD F——— 200um AccY Probe Mag
150k¥ 40 x50 12 LAMAV/UENF 15.0k¥ 40 x1000 12 LAMAV/UENF

Figura 5.55: Micrografia de MEV da lama vermelha queimada a 1050°C.
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AccY Probe Mag WD F——— 200um AccY Probe Mag WD F———- 10um
150k¥ 40 x50 15 LAMAV/UENF 15.0k¥ 40 x1000 15 LAMAV/UENF

AccV  Probe  Mag wp F——1 200um AccV  Probe  Mag
15.0kV 4.0 x50 20 LAMAV/UENF 15.0kV 4.0 x 1000 19 LAMAV/UENF

Figura 5.57: Micrografia de MEV da mistura M14 queimada a 1050°C.
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6 — CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa conclui-se que:

Da caracterizagcdo das duas argilas, que ambas apresentam composicao
tipicamente cauliniticas, e sao constituidas, sobretudo, por caulinita, quartzo,
gibbsita e goethita. Tendo ainda a argila amarela, mica muscovita, e a argila verde,
ilita, microclina e ortoclasio. Observa-se que a argila amarela, comparativamente
com a argila verde, apresenta menor relagdo SiO,/Al,O3;, maior perda ao fogo e
menores teores de Oxidos fundentes. A argila verde apresenta granulometria mais
grosseira, enquanto a argila amarela apresenta maior concentracdo de gréos na

fragcao “argila”, ao qual esta associada a presenca de argilominerais.

A lama vermelha apresenta uma composicdo mineraldégica complexa,
composta por minerais provenientes da propria bauxita (hematita, gibbsita, goethita,
anatasio, quartzo, e caulinita), fases minerais formadas no tratamento caustico
(chantalita e calcita) e durante o processo Bayer (sodalita). A composi¢cao quimica
da lama vermelha estudada é constituida por uma mistura de 6xidos sendo Fe,Os3,
Al,O3, SiO,, TiO,, Na,O e CaO, que compdem o0s minerais identificados. A
espectroscopia de Mossbauer constatou que cerca de 26% dos oOxidos de ferro
presentes na lama vermelha sdo hematita e 74% goethita. A analise de
molhabilidade demonstrou que a lama vermelha nédo fundiu até 1300°C. Pela analise

ambiental a lama vermelha foi classificada como um residuo nao Inerte - Classe Il A.

As caracteristicas das matérias-primas, bem como a temperatura de queima,

influenciaram diretamente nas propriedades fisicas e mecanicas analisadas.

Quanto a plasticidade, a argila verde se situou na regido de extrusdo aceitavel
no prognostico de Atterberg, a argila amarela é de excessiva plasticidade, resultado
associado ao elevado teor de argilominerais. E que a lama vermelha apresentou
plasticidade, devido a sua composi¢cdo semelhante a das argilas, porém com um

menor espaco de trabalhabilidade.
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No ensaio de densidade relativa a seco, comparativamente as outras
matérias-primas, a argila verde apresenta maior densidade, portanto melhor
empacotamento das particulas, devido a granulometria mais grosseira. E que as
densidades para as misturas elaboradas a partir do planejamento experimental, de
um modo geral, variaram diretamente e proporcionalmente aos percentuais das

matérias-primas com as quais foram elaboradas.

Quanto ao comportamento de queima, de um modo geral, o incremento da
temperatura aumentou a retracao linear, diminuiu a absor¢cdo de agua e aumentou a
resisténcia mecanica das pecas ceramicas confeccionadas. Para a retracdo linear
pode-se concluir que a argila verde apresenta menores valores de retragdo que a
argila amarela e que a lama vermelha, devido a sua menor perda de massa, e
melhor empacotamento por possuir maior quantidade de silica livre que continuam

inertes durante a queima nas temperaturas analisadas.

Para a absorcdo de agua a argila verde apresentou os menores valores,
correspondente ao melhor empacotamento, maior teor de Oxidos fundentes (em
relacdo a argila amarela) e menor perda ao fogo. E que, de um modo geral,
novamente, os valores de absor¢do de agua das misturas variaram diretamente e
proporcionalmente aos percentuais das matérias-primas com as quais foram
elaboradas. Seguindo os resultados das matérias-primas, como foi obtido para argila
verde 0 menor valor de absorcdo, as misturas com maiores percentuais de argila

verde.

A resisténcia mecanica dos corpos de prova confeccionados com argila
amarela é maior que com argila verde e com lama vermelha. Houve uma evolucao
dos resultados de resisténcia mecanica com o aumento de temperatura para os
corpos de prova confeccionados com lama vermelha, que sugestiona que ocorreu
sinterizacdo e que, portanto a diminuicdo da absorcdo de agua tenha relacdo com a
porosidade ocasionada pela elevada perda ao fogo e o excesso de hematita. Para
as misturas elaboradas, as que continham maiores percentuais de argila amarela,
independente da outra matéria-prima mantiveram os maiores valores de resisténcia.

Resultado comprovado pela analise microestrutural.
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Os resultados obtidos no planejamento de misturas mostram que para as trés
regides experimentais propostas, o Modelo Cubico especial foi 0 que mais se
ajustou aos resultados reais, e que este € estatisticamente o melhor modelo
matematico e deve ser usado para estimar a absorcdo de &agua e resisténcia
mecanica para otimizar as misturas, com excecao somente para absorcdo de agua a
1050°C, cujo Modelo Quadrético teve melhor ajuste. A andlise das superficies de
respostas para cada propriedade e temperatura analisada, comprova que para um
mesmo resultado esperado existem indmeros tragos possiveis com mesmo
comportamento, ou seja, as curvas de iso-resposta delimitam faixas onde a
propriedade analisada apresenta o mesmo comportamento, independente da
composicao das misturas (propor¢cdes dos componentes: argila amarela, argila verde

e lama vermelha).

Por fim, os resultados indicaram que o uso da lama vermelha na formulacédo de
massa para a producéo de ceramica vermelha é viavel, ajustando-se principalmente
a temperatura de queima das pecas, uma alternativa ambientalmente correta de dar
um destino para esse residuo gerado na ordem de milhGes de toneladas que

representa um sério problema ambiental.
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29 4.18 3.33 293 .70 155 243 2.35 2.28 222 218 210 203 1.94 1.90 1.85 1.81 1.75 1.70 1.64
30 417 332 .92 269 2.53 142 2.33 .27 2.21 2.16 209 201 1.93 1.89 1.84 1.79 1.74 1.68 1.62
40 4.08 3.23 284 261 245 234 2.25 218 212 2.08 2.00 192 1.84 1.79 1.74 1.69 1.64 1.58 1.51
60 4.00 3.15 276 2.53 237 225 2.17 210 2.04 1.99 192 1.84 1.75 1.70 1.65 1.59 1.53 1.47 1.39
120 392 307 2.68 245 229 217 2.09 202 1.96 1.91 1.83 1.75 1.66 1.61 1.53 1.50 1.43 1.35 1.23
® 3.84 3.00 2.60 2.37 2.21 210 2.01 1.94 1.88 1.83 1.75 1.67 1.57 1.52 146 1.39 1.32 1.22 1.00




Tabela A2: Pontos de probabilidade da distribui¢cdao t com v graus de liberdade.
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0.679 1.296 1.671 2.000 2.350 2.660 2.915 3.232 3.460

120 0.677 1.289 1.658 1.980 2.358 2617 2.860 3.160 3.373

v A4 0.25 0.1 0.05 0.025 0.01 0.005 | 0.0025 [ 0.001 0.0005
1 0.325 1.000 3.078 6314 | 12.706 | 31.821 | 63.657 | 127.32 | 318.31 | 636.62
2 0.289 0.816 1.886 2.920 4.303 6.965 9.925 14.08%9 | 22.326 | 31.598
3 0.277 0.765 1.638 2353 3.182 4.541 5.841 7.453 10.213 | 12.924
< 0.271 0.741 1.533 2.132 2.776 3.747 4.604 5.598 7.173 8.610
3 0.267 0.727 1.476 2.015 2.571 3.365 4.032 4.473 5.893 6.869
6 0.265 0.718 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707 4.317 5.208 5.959
7 0.263 0.711 1.415 1.895 2.365 2.998 3.449 4.029 4.785 5.408
8 0.262 0.706 1.397 1.860 2.306 2.896 3.355 3.833 4.501 5.041
9 0.261 0.703 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250 3.690 4.297 4.781
10 0.260 0.700 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169 3.581 4.144 4.587
11 0.260 0.697 1.363 1.796 2.201 2.718 3.106 3.497 4.025 4.437
12 0.2 0.695 1.356 1.782 2.179 2681 3.055 3.428 3.930 4.318
13 0.2 0.694 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012 3.372 3.852 4.212
14 0.2 0.692 1.345 1.761 2.145 2.624 2.977 3.326 3.737 4.140
15 0.2 0.691 1.341 1.753 2.131 2.602 2.947 3.286 3.733 4.073
16 0.2 0.690 1.337 1.746 2.120 2.583 2.921 3.252 3.685 4.015
17 0.2 0.689 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898 3.222 3.646 3.965
18 0.2 0.688 1.330 1.734 2.101 2.552 2.878 3.197 3.610 3.922
19 0.2 0.688 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861 3.174 3.597 3.883
2 0.2 0.687 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845 3.153 3.572 3.850
2 0.2 0.686 1.323 1.721 2.080 2.518 2.831 3.135 3.527 3.819
2 0.2 0.686 1.321 1.717 2.074 2.508 2.819 3.119 3.505 3.792
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0.674 1.282 1.645 1.960 2326 2.576 2.807 3.090 3.291
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