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Resumo da tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos necessarios

para obtencao do grau de Doutora em Engenharia e Ciéncias dos Materiais.

ESTUDO DA VALORIZACAO E RECICLAGEM DE RESIDUO PROVENIENTE

DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUAS EM CERAMICA VERMELHA

Elza Maria Senra de Oliveira
27 de agosto de 2004

Orientador: Prof. José Nilson Franca de Holanda

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sistematico sobre a incorporagao
de residuo proveniente da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) da regido de
Campos dos Goytacazes — RJ em massas argilosas, visando sua reciclagem no
campo da ceramica vermelha. A reciclagem deste residuo € uma excelente
alternativa para reutilizagcdo deste material e uma contribuicdo para praticas de
minimizagao de residuos. O residuo de ETAs foi investigado por meio de uma série
de ensaios de caracterizagao tais como: analise quimica (fluorescéncia de raios-x),
difragdo de raios-X, analise morfolégica (MEV), comportamento térmico
(ATD/ATG/DTG), granulometria (peneiramento/sedimentagéo), capacidade de troca
catidnica e propriedades plasticas. O residuo de ETAs foi adicionado até 15% em
peso a uma argila vermelha caulinitica da regido de Campos dos Goytacazes-RJ. O
residuo de ETAs é classificado como sendo Classe |l — Nao Inerte. As massas
ceramicas preparadas foram compactadas por prensagem uniaxial e queimadas
entre 850°C e 1050°C, utilizando-se um ciclo de queima lento. Verificou-se que o
residuo de ETAs € um material plastico de larga granulometria, bem como rico nos

minerais caulinita e quartzo com grande potencial para aproveitamento na industria
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de ceramica vermelha. O residuo de ETAs, quando adicionado até 15% em peso,
influencia pouco as propriedades fisicos-mecanicas dos corpos ceramicos para
todos as temperaturas testadas. A microestrutura sinterizada dos corpos ceramicos
contendo residuo é similar ao da argila pura. Os dados de tensédo de ruptura a
flexdo dos corpos ceramicos queimados sao distribuidos de acordo com a
distribuicdo de Weibull. Os valores obtidos para o modédulo Weibull estao
compreendidos na faixa de 4,4 - 10,2, para as dadas condi¢gdes de testes. As
massas ceramicas contendo residuo de ETAs tém uso provavel em produtos de
ceramica vermelha para construgdo civil (tijolos, blocos ceramicos e telhas),

dependendo da temperatura de queima.
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Abstract of the thesis presented to CCT-UENF as part of the necessary

requirements for obtaining Ph.D degree in Materials Science and Engineering.

STUDY ON THE VALORIZATION AND RECYCLING OF WATERWORKS WASTE
IN RED CERAMIC

Elza Maria Senra de Oliveira
August 27, 2004

Advisor: Prof. José Nilson Franca de Holanda

In this work a systematic study was done on the incorporation of waterworks
waste from Campos dos Goytacazes - RJ in a clayey mass, objectiving its recycling
in the red ceramic field. This waste recycling is an excellent alternative for material
reuse and waste minimization practices.

The ETAs waste was investigated by a series of characterizations such as
chemical analysis, X-ray diffraction, thermal analysis, morphological analysis,
particle size analysis, cathion exchange capacity, and plasticity. The ETAs waste
was added up to 15 wt.% to a kaolinitic clay from Campos dos Goytacazes-RJ
country. The ceramic masses prepared were compacted by uniaxial pressing and
sintered between 850 °C and 1050 °C using a slow firing cycle.

It was found that the ETAs waste is a plastic material with large granulometry,
and rich in minerals as kaolinite and quartz, with potential to be used as raw
material in the red ceramic industry. In addition, the ETAs waste classified as class
I — Non Inert. This waste, as added up to 15 wt.%, altered little the physical-
mechanical properties and densification behaviour as measured by specimens
testing. The sintered microstructure among the ETAs waste containing ceramic
bodies and pure clay is very similar. Flexural strength data for sintered ceramic
bodies are distributed according to a Weibull distribution. The obtained Weibull

modules are in the range of 4.4 - 10.2 for the given testing conditions. The
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ETAs waste containing ceramic bodies have likely use in red ceramic for building

(bricks, ceramic bodies and roofing tiles), according to the firing temperature.



CAPITULO 1 — INTRODUCAO GERAL

Em muitos paises, inclusive o Brasil, produtos de cerdmica vermelha,
tendo por base argila, constituem-se num dos materiais mais empregados na
industria de construgao civil. A razao desta preferéncia € devido a abundéancia de
jazidas de materiais argilosos, associando-se as facilidades de extracédo e
processamento, tornando o custo de fabricagdo de tijolos macigos, telhas, blocos
ceramicos, lajotas de forros e pisos rusticos altamente atrativos em relagdo aos
materiais como blocos de cimento, painéis de madeira, telhas de amianto e pedras
decorativas.

Estima-se que a industria de ceramica vermelha seja atualmente uma
das principais fornecedoras de materiais para o setor de construcao civil no Brasil.
De acordo com a Associagao Brasileira de Ceramica (ABC, 2004a), esta industria
conta com cerca de 7.000 unidades produtoras (dados obtidos pela ABC em 2003),
em sua maioria micro ou de pequeno porte, é responsavel por um faturamento
anual de aproximadamente 4,2 bilhdes de reais, bem como a manuten¢ao de cerca
de 224.000 empregos diretos no Pais. Além disso, a industria de ceramica
vermelha utiliza grandes quantidades por dia de matérias-primas argilosas naturais
para fabricagdo de cerca de 64.174.000 toneladas de pegas por ano.

O enorme potencial para absorcdo de matérias-primas torna a industria
de ceramica vermelha altamente atrativa, com um dos mais importantes segmentos
industriais. Uma das alternativas mais viaveis na atualidade para o destino de
residuos gerados em diferentes segmentos industriais consiste, basicamente, na
incorporacdo de um determinado percentual do residuo na massa precursora de
argila antes de queimar, para fabricagdo de produtos de ceramica vermelha
(Menezes et. al., 2002; Moreira et. al. 2003; e Uslu e Arol, 2004). Ressalta-se que
esta é uma tecnologia adequada na reciclagem de residuos industriais e constitui-
se num dos aspectos implementacdo do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL) preconizado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT) do Governo
Federal. Ressalta-se que uma vez sendo ratificado o Protocolo de Quioto, estes

aspectos serdo cada vez mais valorizados.



A problematica da incorporagao de residuos industriais em artefatos de
ceramica vermelha esta relacionada ao tipo especifico de residuo. Cada residuo
corresponde a uma situagéo peculiar, a ser investigada e avaliada especificamente,
para levantar os efeitos deste residuo sobre as condigbes de processamento e
propriedades finais relacionadas a sua utilizacdo, devendo ser considerados a
fabricacao, o uso do produto ceramico estrutural e também o descarte apds o uso.

Considerando-se o caso do residuo gerado nas estacgdes de tratamento
de aguas (ETAs), é adequado dar um destino final correto nos aspectos legais e
técnico-cientifico. O objetivo € nao causar danos ambientais provenientes do
residuo em si e de acordo com as novas tendéncias mundiais nas estratégias de
gestdo ambiental pertinentes a nova adequagdo das industrias no que tange ao
desenvolvimento sustentavel.

As tecnologias desenvolvidas até periodos mais recentes, no que tange
a inertizagdo e/ou ao encapsulamento de residuos através da incorporagdo com
massas argilosas, ndo previam sua utilizagdo na construgéo civil e sim para que
fossem destinados a aterros industriais.

Esta situacdo de geracdo de residuo com destino inadequado em
Estacées de Tratamento de Agua - ETAs ndo s6 é encontrada no Municipio de
Campos dos Goytacazes-RJ, mas em praticamente quase todos os Municipios do
Brasil que usam métodos tradicionais de tratamento de aguas para adequagao aos
requisitos de potabilidade e usos agricolas, comerciais e industriais. Ressalta-se,
portanto, que tal problematica de residuos de ETAs e seu destino final adequado ao
controle ambiental técnico-legal da atualidade € uma questdo a ser solucionada
urgentemente.

A ETAs de Campos dos Goytacazes-RJ gera cerca de 30 toneladas/més
de residuo (lama) que varia em fungdo dos meses de maior incidéncia, arraste de
sélidos e adicdo de produtos ao tratamento da agua. Atualmente este residuo é
langado no Rio Paraiba do Sul, causando impacto ambiental significativo devido
aos solidos existentes e produtos usados na ETAs.

Dentre as possibilidades para destino correto de tal residuo, considera-
se na presente Tese de Doutorado, a incorporagdo do mesmo as massas argilosas
para ceramica vermelha. Ressalta-se como um dos aspectos relevantes o fato da

regido de Campos do Goytacazes encontrar-se instalado um dos



maiores polos de ceramica vermelha do Estado do Rio de Janeiro com cerca de
110 empresas instaladas (Holanda e Vieira, 2002). Este pdlo ceramico tem
capacidade suficiente para absorver todo o residuo produzido localmente pela
Estacdo de Tratamento de Aguas.

O residuo de ETAs proveniente de Campos dos Goytacazes-RJ apesar
de ser abundante e de sua importancia ambiental, ainda n&o é tratado ou utilizado
na ceramica vermelha. Quais suas caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas?
Em que classe de residuo se enquadra? Qual a sua influéncia sobre o
processamento e comportamento de densificacdo de ceramica vermelha? Qual sua
influéncia sobre as propriedades tecnolégicas?

A presente Tese de Doutorado tem por objetivo principal estudar a
valorizagdo e reciclagem do residuo gerado na ETAs da regido de Campos dos
Goytacazes para a fabricagao de ceramica vermelha para construgao civil utilizando
a rota da tecnologia dos pos.

S&o também objetivos desse trabalho:

a) Estudar as caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas do residuo de
ETAs.

b) Produzir corpos ceramicos com adi¢cao de até 15% em peso de residuo de
ETAs.

c) Estudar o efeito da adigdo do residuo de ETAs sobre as propriedades fisico-
mecanicas apos secagem e queima dos corpos ceramicos, assim como
sobre a microestrutura sinterizada.

d) Analise estatistica dos dados de resisténcia mecanica.

e) Avaliar o provavel uso de residuo de ETAs em ceramica vermelha.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Meio Ambiente

As atencgbes, na atualidade, estdo ampliadas para a questdo ambiental e
impulsionadas pela preocupagao com a sustentabilidade da vida na Terra. Tudo
isto faz com que os seres humanos sejam obrigados a rever estas interagdes da
sociedade humana no delicado e complexo equilibrio ambiental.

A Terra entrou num periodo de mudangas climaticas, hidrograficas e
biolégicas que difere dos episddios anteriores de mudanga global no sentido de que
a atual crise possui origem nas atividades humanas. Assim sendo é necessario
examinar o que se conhece sobre as dimensdes humanas da mudanga ambiental
global, identificando as maiores necessidades imediatas de conhecimento,
recomendando estratégias para a promog¢ao desse conhecimento ao longo dos
proximos anos.

As mudangas ambientais globais podem ser entendidas verificando-se as
interacdes entre os sistemas ambientais, a atmosfera, a biosfera, a geosfera, a
hidrosfera e os sistemas humanos, inclusive econémicos, politicos, culturais e
sécio-tecnoldgicos (Stern et. al., 1993). Os sistemas encontram-se onde as agdes
humanas proximamente causam mudanga ambiental, ou seja, onde elas alteram
diretamente aspectos do meio ambiente, e onde as mudangas ambientais afetam
diretamente aquilo que os seres humanos valorizam. As principais questdes sobre
as causas humanas envolvem as fontes subjacentes ou as forgas sociais
propulsoras que dao origem as causas proximas de mudanca global.

Praticamente todas as atividades humanas tém alguma pertinéncia
potencial a mudanga ambiental global. Pesquisadores de uma variedade de areas
tém estudado as interacbdes dos seres humanos com o meio ambiente, comumente
dentro dos limites de disciplinas isoladas e quase sempre abaixo do nivel global
(Stern et. al, 1993). Eles tém demonstrado que um complexo de variaveis sociais,
politicas, econbmicas, tecnoldgicas e culturais, as vezes citado como forgas
propulsoras, podem ser classificadas como: crescimento populacional; crescimento

econdmico; mudangas tecnoldgicas e atitudes, convicgao e valores.



Explicacdes do fator unico das fontes antropogénicas de mudanga ambiental
global tendem a ser enganosas, porque as forgas propulsoras da mudancga global
geralmente atuam em combinacdo, e as interagdes sdo dependentes do lugar,
tempo e nivel de analise. O entendimento dos pontos de ligagdo € um grande
desafio cientifico que exigira o desenvolvimento de novas equipes interdisciplinares
(Stern et. al., 1993).

O esforgo de pesquisa deve incluir estudos, tanto em nivel global como em
niveis geograficos locais, com forte énfase em estudos comparativos nestes com
representacdo mundial. A pesquisa deve encaminhar a mesma questdo em
diferentes escalas de tempo, examinar os elos existentes entre os niveis de analise
e entre as escalas de tempo. Deve explorar também as formas em que as forgcas
humanas que provocam a mudanga ambiental também sao afetadas por ela, como
mostrado de forma adaptada e resumida na Figura 2.1 (Stern et. al.,, 1993), as

interacdes das a¢des humanas e do meio ambiente.

1 AGOES HUMANAS <:> 2 MEIO AMBIENTE

Figura 2.1 — Interacdes das acdes humanas e do meio ambiente (Stern et
al., 1993).

Os fatos concretamente inseridos no cotidiano sobre o meio ambiente
interagem com senso comum e valores pré-estabelecidos, promovendo um
questionamento dessa realidade, submetendo a uma nova valorizagdo e
produzindo, consequentemente, novos redimensionamentos de conceitos, normas,
padroes e atitudes, de forma dialética. Isto pode ser visto de forma adaptada e
simplificada na Figura 3.2 (Stern et al., 1993), criando novos paradigmas para a

questao ambiental dialeticamente transformado.
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Figura 2.2 — Interacéo fato-valor-norma (Stern et al., 1993).




Os recursos naturais sao fontes de matérias-primas para inumeras
aplicagdes no sistema produtivo. Por sua vez a producgao se faz muitas vezes sem
se avaliar a degradacéo gerada na retirada da matéria-prima e geragéo de energia
como também a geracdo de residuos. Estes aspectos alcangam na atualidade
proporcdes indescritiveis e consequéncias nem sempre previsiveis.

A interagcdo de forgcas desta atuacdo humana faz-se sentir no equilibrio
ambiental planetario, em sistemas fisicos, quimicos e biolégicos de alta
complexidade, demandando estudos interdisciplinares de diferentes abordagens. A
intervencao tem que ser eficaz, eficiente e continua na tentativa de administrar
forcas antagbnicas, causadoras de uma crise ambiental sem precedentes na
histéria da humanidade.

Pode-se, simplificadamente, tentar estabelecer as relagdes e inter-relacées
existentes entre tais abordagens, buscando solugbes sustentaveis para este
estudo. A Figura 2.3 mostra uma visdo adaptada e simplificada dos diferentes
aspectos envolvidos, as interfaces, as interdependéncias da analise do problema

em questao.

MEIO AMBIENTE

GESTAO AMBIENTAL

TRATAMENTO DE

AGUA
RESIDUOS GERADOS MATERIAIS
NO TRATAMENTO DE CERAMICOS
AGUA :>

Figura 2.3 - Viséo simplificada das rela¢cdes envolvidas.



2.2 - Gestdo Ambiental

Num tempo marcado por rapidas e profundas transformacdes e mudancgas
cientificas, tecnologicas, sociais, politicas e econémicas, torna-se indispensavel um
planejamento seguro e eficaz nas tomadas de decisbes. Os aspectos
organizacionais sao marcados pela desenfreada busca de solugbes imediatas para
continuidade e sobrevivéncia dos empreendimentos, tanto quanto aos aspectos
relacionados aos avangos e as inovagdes tecnolégicas, como aos da
sustentabilidade planetaria.

A Gestdo Ambiental, restringida ao aspecto compartimentado, na medida do
possivel, pelo espago produtivo faz-se indispensavel. Sendo uma forma de uma
organizagcado administrar suas relagdes e as atividades com o meio ambiente que as
abriga, observadas as expectativas das partes interessadas, ou seja, a gestao pela
qualidade total (Viterbo, 1998). Viterbo estabelece ainda como metas na gestao
ambiental a manutengdo de todas as formas de vida e o desenvolvimento
sustentavel. A maior dificuldade encontrada é o equilibrio, a compatibilidade entre
o desenvolvimento e a preservacgao e sustentabilidade terrestre.

Almeida et al (2000), estabelece uma visdao da producgéo industrial tendo
como entradas: matéria-prima, produtos auxiliares, agua, ar, energia, outros; e
saidas os produtos propriamente ditos, efluentes liquidos, emissdes para
atmosfera, residuos solidos e energia.

Por outro lado, com o suprimento de diferengas legislativas entre paises e
regides comegou a surgir uma forma de linguagem comum em niveis internacionais
para expressar conformidade com a gestdo ambiental, como as Normas da Série
ISO-14.000, responsavel por diferentes assuntos relacionados ao meio ambiente
industrial.

Em paises desenvolvidos, as questdes ambientais estdo entre as trés
primeiras prioridades da populagdo, apés emprego e saude. No Brasil a legislagéao
estd tornando-se mais rigorosa e complexa. Os acionistas ndo querem correr o
risco de comprometerem resultados em fungdao de problemas ambientais, e os
investidores e agentes financeiros exigem avaliagbes ambientais antes da
concretizagcdo de qualquer negocio. Depreende-se dai que voluntaria ou
involuntariamente, mais cedo ou mais tarde, as empresas terdao que ampliar seu
sistema de gestdo de modo a tratar de forma condizente a questdo ambiental,

internalizando todos os problemas referentes a gestao de residuos.



Nos parametros destinados a qualidade ambiental ndo se pode perder de
vista os diferentes aspectos na atmosfera, nas aguas e no solo. A Figura 2.4
representa, de forma adaptada e simplificada, os sistemas naturais (Viterbo, 1998),

que possuem entre si, estreita relacao.

AR

AGUA SOLO

Figura 2.4 - Representacado simplificada dos sistemas naturais (Viterbo,
1998).

2.2.1 - Poluicao Atmosférica e Tratamento de Residuos Gasosos

A atmosfera ou ar € um composto gasoso com mais de mil quildmetros de
espessura que envolve o globo terrestre. A agdo que a forga da gravidade exerce
sobre suas moléculas assegura a presenga constante deste invélucro de vital
importancia para a sobrevivéncia do homem na Terra. A composi¢édo do ar ao
longo das eras foi caracterizada por grandes transformacgdes, contudo devido a
lentiddo destas, podemos considerar que as concentragdes da maioria de seus
gases mantém-se praticamente constante em equilibrio dinamico em nossa era. Até
os 100 km de altitude sdo encontradas quantidades proporcionais, em volume, de
Nitrogénio (78,084 %), Oxigénio (20,9476 %), Argbnio (0,934 %), Diéxido de
carbono (0,0314 %), Nednio (0,001818 %), Hélio (0,00524 %), Dioxido de Enxofre
(0,0001 %) e Hidrogénio (0,00005 %).

O ar constitui-se um dos elementos basicos de todo ser vivo. E do ar que os
seres vivos retiram o oxigénio necessario a oxidagcdo dos compostos organicos
para a sintese de energia, exceto os peixes que tiram do oxigénio da agua.

Com o advento da industrializagcdo, a poluigdo atmosférica agravou-se,
adquirindo um aspecto inquietante crescente, principalmente em grandes cidades.

Isto tem provocado os chamados efeitos ambientais globais, no agravamento do



efeito estufa, na degradacdo da camada de ozOnio, nas chuvas acidas, com
consequéncias catastroficas no clima, nos niveis oceanicos, entre outros. Em torno
das questbes atmosféricas gravitam as mais sérias questdes envolvendo, na atual
conjuntura, a sobrevivéncia do ser humano. Entre os componentes atmosféricos
essenciais para a sobrevivéncia dos seres vivos merecem especial destaque o
oxigénio e o gas carbonico, devido aos desequilibrios ecologicos decorrentes de
alteragdes em suas concentragbes como resultado da atividade humana (Baird,
2002).

Na formacgao da Terra, ha cerca de 4,6 bilhdes de anos, a atmosfera era
composta basicamente de metano (CH4), amoénia (NHs3), vapor de agua e
hidrogénio. O gas carbonico € encontrado em uma concentracdo media de 0,003
%, variando de 0,01 a 0,1 % de acordo com as variagdes de emissdo natural que
ocorrem em diferentes regides da superficie do planeta.

O oxigénio s6 surgiu ha aproximadamente 2,4 bilhdes de anos como
subproduto da fotossintese de organismos anaerdbicos. Este gas, entdo nocivo
para os seres primitivos, foi de vital importancia para a evolugao biolégica (Baird,
2002).

As radiagdes ultravioletas, nocivas a vida, tiveram seus efeitos atenuados a
partir da formac&o do oxigénio atmosférico, possibilitando maior desenvolvimento
dos seres vivos. Nas camadas atmosféricas superiores a molécula de oxigénio, por
acgao dos raios ultravioleta, € decomposta em sua forma atémica, que reagindo com
0 oxigénio molecular produz ozbnio. A camada de ozb6nio formada constitui uma
barreira as radiagdes ultravioleta nocivas, diminuindo sua incidéncia na superficie
terrestre.

Com a formagdo do oxigénio atmosférico, os seres primitivos foram
desenvolvendo mecanismos contra a acao letal deste gas, possibilitando o
aparecimento de seres aerobicos.

O gas carbonico (CO;) origina-se, principalmente, durante a queima de
matéria orgéanica. Os processos de respiragdo biolégica “queimam” compostos
organicos na presenga do oxigénio, liberando gas carbbnico, agua e energia. O
gas carbonico é entdo utilizado pelos organismos autétrofos como matéria-prima na
sintese de compostos organicos através de suas atividades fotossintéticas, sendo
fundamental a sua participagdo na produgdo do oxigénio atmosférico através dos

seres fotossintetizadores.
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O gas carbbnico também contribui para o equilibrio térmico do planeta,
retendo as radiagdes infravermelhas do sol entre o solo e a atmosfera, evitando a
perda de calor para o espaco e o consequente resfriamento excessivo do planeta,
tornando possivel a vida na Terra (Baird, 2002). Em excesso € um dos principais
causadores do aquecimento global.

Existe poluicdo do ar quando a presenca de uma substancia estranha, ou
uma variagéo importante na propor¢ao de seus constituintes tem a possibilidade de
provocar efeitos prejudiciais ou doengas, tendo em conta os conhecimentos
cientificos do momento.

Diversas atividades do homem lancam na atmosfera quantidades
consideraveis de poluentes gasosos e materiais particulados que podem causar
danos aos seres vivos.

De acordo com a Organizagao Mundial de Saude - OMS (2002), a “poluigéo
do ar é qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos,
e que tornem ou possam tornar o ar: | - Impréprio, nocivo ou ofensivo a saude; Il -
Inconvenientes ao bem estar publico; Ill - Danos materiais a fauna e flora; IV -
Prejudiciais a seguranga, ao uso e gozo de propriedade e as atividades normais da
comunidade.”

Os niveis de pureza do ar, de acordo com a OMS podem ser classificados
em: a) Nivel I: as concentragbes e duragdes de exposi¢cao sdo iguais ou inferiores
aos valores para os quais nao se observa nenhum efeito, direto ou indireto, dado o
atual estagio de nossos conhecimentos; b) Nivel Il: as concentragcées e duragdes
de exposi¢cao sdo iguais ou superiores aos valores para os quais observam irritagéo
dos 6rgaos dos sentidos, efeitos prejudiciais a vegetacao, reducao da visibilidade
ou outros efeitos prejudiciais ao meio ambiente; c) Nivel Ill: As concentragdes e
duragbes de exposicdo sdo iguais ou superiores aos valores para os quais,
provavelmente havera um ataque as condi¢cbes fisiologicas vitais ou entdo
alteracdes que podem provocar doengas cronicas ou inclusive morte prematura; e
d) Nivel IV: As concentragdes e tempo de exposi¢cao sdo iguais ou superiores aos
valores para os quais havera doenga grave ou morte prematura em grupos
vulneraveis da populacgao.

As consequéncias, em longo prazo, da poluicdo atmosférica no homem sao

pouco conhecidas e dificeis de apreciar. Entre as doengas que ocorrem com maior
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freqiéncia e se associam a poluicdo do ar estdo as lesdes bronco-pulmonares:
bronquites, asma e enfisema pulmonares (OMS, 2002).

Pode-se classificar os poluentes do ar quanto a sua origem: agente poluidor
primario e secundario.

A poluicao atmosférica ocorre em trés fases: lancamento dos poluentes
pelas fontes poluidoras (emissao); transporte e difusdo dos poluentes na atmosfera
(disperséo); e recepcédo dos poluentes nos seres vivos e no meio ambiente
(imiss&o).

A dispersdo dos poluentes na atmosfera depende, em primeiro lugar, das
condi¢cbes meteorologicas e depois dos parametros e condigdes em que se produz
essa emissao na fonte, ou seja, a velocidade, concentragdo, vazao e temperatura
dos gases (Baird, 2002). As condi¢ées meteoroldgicas influem decisivamente na
nuvem de dispersao da poluicdo. Existem programas simuladores, que acoplados a
sensores meteoroldgicos, conseguem prever o efeito da poluicdo sobre as
populacdes vizinhas a instalagao industrial. Para qualquer distribuicdo dos focos de
contaminagcdo, a difusdo das impurezas estda amplamente relacionada com a
mudanca dos ventos e de temperatura existente na camada de ar, sendo, portanto
a intensidade e direcdo dos ventos os fatores que mais influenciam a extensao da
nuvem dos contaminantes e a sua dispersao.

As fontes de origem dos agentes poluentes gasosos ou solidos que se
encontram em dispersdo na atmosfera sdo: origem natural, processos industriais e
veiculos motorizados.

Os principais poluentes atmosféricos sao (Baird, 2002): compostos
nitrogenados, Oxidos de carbono, compostos sulfurosos, hidrocarbonetos e
aldeidos.

Os metais toxicos e os pesados que possam ser volatilizados podem causar
severos danos ao sistema nervoso devido ao seu poder cumulativo.

Os materiais particulados sao formados por particulas sélidas ou liquidas
que se encontram em suspensdao na atmosfera (aerossois) (Baird, 2002). Na
atmosfera terrestre encontramos materiais particulados de origem natural, como
poeiras oriundas de erupgdes vulcanicas, particulas do solo que s&o arrastadas
pelo vento e o pdlen das plantas. A queima de madeira, carvao ou oleo lancam a
atmosfera pequenas particulas de carbono na forma de fuligem. O

manufaturamento de varios produtos, como ag¢o e borracha, a construgao civil, a
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descarga de veiculos automotivos, a industria de fertilizantes, o uso de pesticidas e
herbicidas e muitas outras atividades humanas contribuem com o langamento de
materiais particulados na atmosfera.

Estes sdo nocivos aos seres vivos nao sé pelos efeitos toxicos, devido as
caracteristicas quimicas de certos poluentes, mas também pelos mecanismos
fisicos de obstrucdo que podem agravar problemas pulmonares no homem e
causam diminuicdo da capacidade fotossintética nos vegetais. O material
particulado também provoca diminuicdo da visibilidade atmosférica, alteracbes na
temperatura terrestre e deterioracao de materiais.

Os fendbmenos ambientais decorrentes de poluentes atmosféricos e com
efeitos ambientais em niveis globais mais significativos s&o a destruicdo da camada
de ozdbnio, as chuvas acidas e “efeito estufa”.

No atual contexto cientifico e tecnolégico € importante controlar a poluigéo
atmosférica na origem, substituindo matérias-primas, mudando processos
produtivos ou tecnoldgicos.

Nos aspectos legais em nivel nacional podemos citar a Resolugdo CONAMA,
de 28 de junho de 1990, que estabelece no art. 3 os Padrdes de Qualidade do Ar.
No ambito do Estado do Rio de Janeiro, a FEEMA (2004) estabelece condicbes
para controle da poluicdo atmosférica através de: DZ 1314 - Diretriz para
Licenciamento de Processos de Destruicdo Térmica de Residuos; NT 574 -
Padroes de Emissdo de Poluentes do Ar para Processo de Destruicdo Térmica de
Residuos; IT 1315 - Instrugcdo Técnica para Requerimento de Licengas para
Unidades de Destruicao Térmica de Residuos.

Os equipamentos mais comuns para o tratamento dos gases gerados na
chaminé sao: para remogao de particulas (camaras de sedimentacdo, ciclones,
filtros de manga e precipitadores eletrostaticos); para remogao de particulas e
absorcao de gases: lavadores de gases, torres e pos-queimadores; para absorgéao
de gases: lavadores de gases, torres, absor¢do com filtro de carvédo e pos-
queimadores cataliticos.

O monitoramento das emissdes dos poluentes pode ser feito através de
amostragem de fontes estacionarias, a amostragem de chaminé. O procedimento
consiste em coletar uma amostra de gas representativa do processo em questao,
em determinados pontos, para ser submetida a analise compativel com o

parametro a ser analisado.
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2.2.2 - Poluicdo das aguas e tratamento

O ambiente aquatico € um bioma complexo pela multiplicidade de fatores
que interferem nos ecossistemas presentes. Cobrindo extensa superficie terrestre
na forma de riachos, corredeiras, lagos, rios, mares e oceanos, poOssui
caracteristicas especificas de acordo com a natureza do solo ao longo do curso de
agua, clima, teor de salinidade, velocidade das aguas, gases e nutrientes
dissolvidos, levando ao desenvolvimento de espécies especificas para cada
ambiente.

Sendo necessaria a todos os processos basicos da vida, € um recurso
natural encontrado em grande quantidade na superficie da terra. O seu uso
desordenado, de forma ao ndo abrigar os preceitos de sustentabilidade, com a
atuagao poluidora provocam seu esgotamento (Branco, 2000). A agua apresenta
propriedades peculiares, comuns a cada sistema hidrico possibilitando a existéncia
da vida. Uma das suas caracteristicas € a ocorréncia no estado liquido nas
condicdes de pressao e temperatura existentes na Terra.

A Organizagdo Mundial de Saude (Richter, 2001) conceitua que ha
“poluicdo da agua quando a sua composicao ou o seu estado estdo de tal modo
alterados que ja nao reunem as condicdes necessarias (propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas) para as utilizagbes para as quais estava destinada no seu
estado natural”.

Dentre as propriedades e caracterizagdes fisico-quimicas da agua que se
destacam por sua importancia do ponto de vista ecoldgico tem-se (Richter, 2001):
calor especifico; tensao superficial; peso especifico; viscosidade; gases dissolvidos;
sais minerais dissolvidos e matéria organica; cor da agua; e turbidez.

Diante de tal quadro, torna-se extremamente necessario o tratamento de
efluentes antes de serem despejados nos sistemas hidricos. Os efluentes
provenientes de diversas atividades podem ser classificados em dois grupos
principais: efluentes domésticos e industriais, considerando-se também que regides
agricolas podem gerar grandes desequilibrios por acréscimo de nutrientes e sais
minerais (nitrogénio, fésforo, potassio, dentre outros).

Dentre os produtos presentes nas aguas descartadas nos processos
industriais podem ser citados (Richter, 2001): matérias organicas soluveis (causam
diminuicdo do oxigénio contido nos rios, além de produzir sabor e odor

indesejados); substancias tdxicas e ions de metal pesado tais como cianetos,
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mercurio, cadmio, zinco (apresentam problemas de toxidade através da cadeia
alimentar, podendo chegar a causar a morte de todas as espécies); cor e turbidez
(indesejaveis esteticamente); elementos nutritivos (aumentam o processo de
envelhecimento de lagos e pantanos); acidos e alcalis (interferem na decomposigéao
bioldégica e na vida aquatica); tensoativos ndo biodegradaveis — formam espumas
nos rios e nao removidos pelos tratamentos convencionais; temperatura (poluigao
térmica que conduz ao esgotamento do oxigénio dissolvido e modifica o
ecossistema). Dentre as formas de avaliagdo dos poluentes podemos citar:
oxigénio dissolvido (OD; demanda bioquimica de oxigénio (DBO); demanda
quimica de oxigénio (DQO); organismos patogénicos; solidos totais; solidos
sedimentaveis; temperatura; potencial hidrogeniénico (pH). Também no tratamento
de agua potavel e no de esgoto municipal diversos produtos podem ser
descartados nos sistemas hidricos.

A legislacdo federal estabelece normas e padrdes para qualidade das
aguas e da outras providéncias através da Resolugdo CONAMA n° 20/86 que no
art. 21 estabelece padrdes de efluentes para as fontes poluidoras. A agua para
consumo deve estar de acordo com os padrdes internacionais de potabilidade
segundo a Resoluggo CONAMA N° 20 (CONAMA, 1987) que estabelece
parametros ambientais potencialmente a serem seguidos (teores minimos e
maximos).

O tratamento pode ser dividido em varios estagios: primario, secundario e
terciario, conforme ilustrado na Figura 2.4 (Hammer, 2000).

O tratamento das aguas para o consumo envolve diversas etapas, tais
como a pré-clarificagdo das aguas, a coagulagao, a pré-decantacao, a clarificagao,
a filtracao e a cloracao.

A pré-clarificacdo das aguas € empregada para a remocao de solidos
suspensos (turbidez) nas aguas. A extensao desta remogéo de impurezas depende
do equipamento e do tratamento quimico empregado na clarificacdo. Os sodlidos
suspensos consistem de particulas insoluveis e de sedimentacio lenta. O tempo de
sedimentacdo em fungdo das particulas estd descrito na Tabela 2.1
(Richter, 2001).



15

TRATAMENTO > TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO
PRELIMINAR PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO

v

LAMAS

SECAGEM
ESTABILIZACAO > DAS LAMAS

Figura 2.4 - Tratamentos de agua simplificado (Richter, 2001).

O processo puro e simples de decantagéo € aquele aplicado quando a agua
apresenta solidos em suspensdo em condi¢gdes de decantar normalmente sem o
auxilio do processo de floculagdo. A pré-decantagdo é empregada para separar
particulas suspensas de grande tamanho, acima de 10 um (Tratamento de Aguas,
2004). Para que isto ocorra € necessario que haja um tempo de retengao, no pré-
decantador, suficiente para que ocorra o processo. O tempo de retencéo
necessario € calculado considerando-se os seguintes fatores: porcentagem de
remocao de solidos suspensos; profundidade do decantador; velocidade de
sedimentagao das particulas; dimensdes do decantador; velocidade de passagem
da agua pelo equipamento. A velocidade de sedimentagdo de uma particula que se
decanta através de uma distancia equivalente a profundidade do tanque
decantador, num periodo de retengao especifico, pode ser considerado como
velocidade de passagem da agua. Uma pré-decantagao deveria, quando aplicada
corretamente apresentar a agua livre de areia e outros sélidos maiores, e agua com
turbidez inferior a 100 ppm.

A clarificacao, propriamente dita, € o processo utilizado para remover sélidos
em suspensao, quando a pré-decantagao nao for suficiente para fornecer uma agua
com as especificacbes adequadas. O processo envolve duas etapas que séo:
coagulagao e sedimentacao.

Tabela 2.1 - Tempo de sedimentacdo das particulas (Tratamento de
aguas, 2004).

Sdlidos Suspensos Tempo para decantacgao

Areia grossa Segundos
Areia fina Minutos
Barro Horas

Argila Anos
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A coagulagcdo resulta de dois mecanismos basicos: a coagulagao
eletrocinética, onde o potencial zeta € reduzido por ions ou coldides de cargas
opostas e a ortocinética, onde as miscelas se agregam e formam flocos que
aglomeram as particulas em suspensdo. Para ocorrer coagulagdo, € necessaria a
adicao de cations de aluminio ou ferro. Os compostos geralmente usados para
fornecer estes cations sao sais de reacao acida, conforme mostrado na Tabela 2.2
(Tratamento de Aguas, 2004). O coagulante mais popular empregado em

tratamentos primarios de agua é o sulfato de aluminio.

Tabela 2.2 - Coagulantes usados em tratamento de aguas (tratamento de
aguas, 2004).

Coagulante Formula
Sulfato de aluminio Alx(SO4); . 18 H,0O
Alumen Amoniacal Alx(SO4)3 . (NH4)2SOy4 . 24 H,O
Alumen Potassico Alx(SO4);3 . KoSOy4 . 24 H,O
Sulfato Ferroso FeSO4 .7 HO
Sulfato Ferroso Clorado FeSO4 .7 HO . (1/2Cly)
Sulfato Férrico Fey(S04)3
Cloreto Férrico FeCls. 6H,0

Até a introdugdo dos materiais sintéticos, como coadjuvantes de floculagéo,
chamados de polimeros polieletrélitos, a silica ativada nao possuia nenhum
competidor sério em clarificagcdo de agua. Além de serem nitidamente superiores
estes produtos possuem a vantagem de serem economicamente mais vantajosos.
Estes polieletrolitos podem ser classificados, com base no tipo de carga da cadeia
polimérica, em catiénicos, anibnicos e nao ibnicos. No Brasil, devido as
caracteristicas de nossas aguas e sélidos suspensos, somente 0s anidnicos e nao
idnicos encontram a sua melhor aplicacdo (Tratamento de Aguas, 2004). A
vantagem principal que os polieletrélitos oferecem é o tamanho avantajado de
flocos, que proporcionam maior velocidade de sedimentagdo. Todos os
polieletrdlitos tém um limite maximo de dosagem apds o qual, eles se tornam
dispersantes e antiecondbmicos. A descricdo do mecanismo de acao dos
polieletrolitos esta fora do escopo deste trabalho.

A filtragdo é a passagem de agua através de um meio poroso para remover

matéria suspensa. O tipo de matéria suspensa a ser removida depende da agua,
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que pode ser bruta ou tratada, ou seja, a fonte original de agua pode ser um rio,
riacho, lago ou pogo. Existem muitos tipos de filtros para remover matéria suspensa
da agua. Estes incluem os filtros de cartucho, de gravidade, de pressao e
autolavavel (Tratamento de Aguas, 2004). Os mais comumente encontrados em
tratamento de agua industrial sao os filtros de gravidade, de presséo e autolavavel.
Filtros eficientes devem produzir agua com turbidez inferior a 2 mg/l. Como o
proprio nome ja diz, a agua € distribuida e passada verticalmente, de cima para
baixo, pelo filtro, por gravidade e comumente o meio filtrante é areia suportada por
pedra. Um sistema de drenagem compde-se de um tubo principal, com
ramificacbes perfuradas ou com fundos falsos com distribuidores especiais. A
camada de pedra tem em geral espessura determinada, sendo classificada.

Denomina-se de cloracdo (Tratamento de Aguas, 2004) a operacdo de
injecao de um composto quimico clorado, altamente oxidante, na agua. A finalidade
desta operagao é oxidar os materiais oxidaveis. Quando a cloragéo é efetuada logo
apos a captacdo de agua, ela é chamada de pré-cloragdo e esta é usada para
oxidar, com o objetivo de modificar o carater quimico da agua. A pds-cloragao, por
sua vez, é utilizada com o propédsito de desinfecgdo. A desinfecgcao € o objetivo
principal da cloragao. Atualmente os termos cloragcao e desinfec¢cao sao cada vez
mais equivalentes, apesar do cloro poder ser usado com outros propositos sem ser
o da desinfecgdo. Tanto o cloro como os compostos clorados, sdo oxidantes que
podem reagir com uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos na
agua, antes de produzir qualquer efeito de desinfeccdo. A diversificagdo e a
velocidade das reagdes dificultam o uso do cloro, especialmente se a agua estiver
muito contaminada. O potencial de oxi-reducdo pode ser considerado como a
medida da tendéncia de reagdao com varios materiais, porém nao oferece nenhuma
indicac&o sobre o regime ou a velocidade de reagdes.

Existem diversos tipos de compostos quimicos utilizaveis para efetuar uma
cloracéo, e dentre os mais comuns podemos citar os seguintes: Cl, - cloro (gas
CaCly), CaCl, - cloreto de calcio, Ca(ClO), - hipoclorito de calcio e NaClO -
hipoclorito de sédio. Como resultados esperados no processo de cloragao podemos
citar, os seguintes: oxidagdo da matéria organica e inorganica, removendo cor da

agua e auxiliando 0 processo de clarificacao; controle
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microbiolégico do sistema, evitando o desenvolvimento de microorganismos que

alteram a operacgao do sistema; e desinfec¢ao da agua.

2.3 - Residuos Solidos e Tratamentos

Os residuos solidos podem ser municipais (lixo doméstico) e industriais.

Estes residuos sao processados basicamente de quatro maneiras (FEEMA,

1998):

a) Incineragéo - este método de disposi¢cdo dos residuos sélidos reduz até
85% o peso e 95% o volume dos mesmos. No entanto, € um tratamento caro, visto
que o incinerador deve funcionar em temperaturas elevadas que possibilitem a
queima total dos residuos solidos e a sua transformacdo em material estavel e
inofensivo. Além disso, o incinerador deve permitir a utilizacdo adequada de
métodos de retencdo do material particulado e gases nocivos, evitando a
transferéncia para a atmosfera;

b) Compostagem - consiste na decomposi¢cado biolégica controlada do lixo
organico, que deve ser previamente separado dos outros residuos;

c) Utilizagcdo de biodigestor - finalidade principal € o aproveitamento

energético dos gases do lixo;

d) Aterro sanitario - disposi¢cado dos residuos sob o solo segundo padrdes de
modo evitar danos ambientais.

Os residuos industriais sdo peculiares a suas atividades particulares de
manufaturamento e cabe a fonte geradora identifica-los e classifica-los de acordo
com a Norma NBR - 10004 (ABNT, 1987a) e 10.005 (ABNT, 1987b), 10.006 (ABNT,
1987c) e 10.007 (ABNT, 1987d). O gerenciamento de residuos industriais engloba
padrbes de armazenamento, manuseio, transporte e tratamento para que possam
ser dispostos de maneira adequada com o objetivo de evitar danos e acidentes
ambientais. Atualmente, na gestdo ambiental, aléem de estudos para que seja
conseguida uma correta disposi¢gao dos mesmos ha uma tendéncia a nivel mundial
de minimizacdo ou extincdo. No Estado do Rio de Janeiro a FEEMA FEEMA ,
2004) estabelece padroes para:

= DZ 1314 - Diretriz para Licenciamento de Processos de Destruicdo Térmica
de Residuos com o objetivo de estabelecer Diretrizes para o licenciamento
de processos de destruicdo térmica de residuos, como parte integrante do

Sistema de Licenciamento de Atividades Poluidoras - SLAP.
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» NT 574 - Padrbes de Emissdo de Poluentes do Ar para Processo de
Destruicdo Térmica de Residuos com o objetivo de estabelecer padrdes de
emissdo de poluentes do ar para processos de destruicdo térmica de
residuos, como parte integrante do Sistema de Licenciamento de Atividades
Poluidoras - SLAP.

= |T 1315 - Instrugéo Técnica para Requerimento de Licengas para Unidades
de Destruicdo Térmica de Residuos com o objetivo de definir a
documentacdo que devera ser apresentada a Fundacdo Estadual de
Engenharia de Meio Ambiente - Feema, por ocasido dos requerimentos para
Licenca Prévia de Instalacdo (LI) e Licenca de Operagao (LO), para
Unidades de Destruicdo Térmica de residuos, como parte integrante do

Sistema de Licenciamento de Atividades Poluidoras - SLAP.

2.4 - Residuos das Estacdes de Tratamento de Agua

O destino dos residuos das estagdes de tratamento de aguas tem sido, ao
longo dos anos, os sistemas hidricos mais proximos. O aumento da consciéncia
ambiental, e as preocupacdes legitimas sobre a questdo, envolveram uma nova
sistematizacao para tentar mitigar tais impactos ambientais.

Dentre os métodos alternativos de disposicdo de lodos que comumente sao
usados pode-se citar (Richter, 2001): langcamento nas redes coletoras, em lagoas
com largo tempo de detencgdo, aplicagdo em aterro sanitario, aproveitamento de
subprodutos. Exceto o primeiro, os demais métodos exigem a desidratagcéo do lodo
de modo a facilitar o manuseio e o transporte com a redu¢cdo do volume e
densidade. Os métodos usados para isto estdo sendo testados com procedimentos
nao mecanicos como lagoas e leitos de secagem e os mecanicos como: filtracado a
vacuo, filtros prensas, centrifugacéao e filtros prensa de correia. Tais procedimentos
sdao comumente atividades dispendiosas e o custo dos métodos cresce na

sequéncia mostrada na Figura 2.6 (Richter, 2001).

PRENSA DESAGUADORA — CENTRIFUGA —>FILTRACAO A VACUO —> LEITO DE SECAGEM

Figura 2.6 - Custo crescente dos tipos de retirada de agua (Richter, 2001).
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Atualmente o objetivo final do manejo de lodos é sua disposigcdo em aterro,
com a necessidade de desidrata-lo a um teor de sélidos minimo de 20 %. A Figura
2.7 representa uma estacdo de tratamento convencional e os lodos

correspondentes (Richter, 2001).

Agua Bruta

v

Coagulagao/
Floculagao
.................. » Tanque de
+ equalizacao
Decantacdo | [ | o
ou flotagao
¢ Tanque de
Aguade | | equalizagdo
—> Filtraggo | —®_'2vagem v
—p| Sobre- [
lavagem [¢ v Adensamento nadante
Desinfeccao ¢
i' Desidratacdo
Agua v
tratada i descarga
Disposicao
final

'

Figura 2.7 — Fluxograma de uma estacéo convencional com tratamento de

agua e de residuos (lodos) (Richter, 2001).

Para projetar um sistema de desidratacdo de lodos é necessario conhecer:
caracteristicas do lodo; estimativa da quantidade de lodo produzida; métodos para
minimizar a quantidade de lodo produzida; e métodos de desidratagao.

A forma mais comum de lodo das estagdes de tratamento de agua é o
produto da coagulagao da agua bruta, tendo uma composigédo aproximada daquela,
acrescido dos produtos resultantes do coagulante usado (hidréxidos de aluminio ou
de ferro) (Bernardo et al, 2002). Outra forma €& o originado da precipitacdo de

carbonatos no abrandamento nas estacbes para a remocgao de
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dureza. De modo geral, as caracteristicas do lodo variam com a natureza da agua
bruta, dos processos unitarios e produtos quimicos aplicados. Considera-se
basicamente como constituidos de agua e solidos suspensos originalmente
contidos na fonte de agua, acrescidos de produtos resultantes dos reagentes
aplicados a agua nos processos de tratamento.

As fontes mais importantes sdo os lodos decantados ou flotados e a agua de
lavagem dos filtros sendo que a porcentagem do lodo depende da sua origem. As
caracteristicas dos lodos dependem primordialmente da cadeia de processos,
podendo incluir troca i6nica e/ou separagdo por membranas (microfiltragao,
ultrafiltracdo, osmose reversa, etc). Entretanto, estes processos sao raramente
empregados sendo as categorias basicas: coagulagaof/filtragdo; abrandamento (ou

remogao de durezas) por precipitagéo (Richter, 2001).

2.5 - Ceramica Vermelha

Materiais ceramicos ou cerdmicas compreendem, segundo a Associagéo
Brasileira de Ceramica — ABC (ABC, 2004b) - “todos os materiais de emprego em
engenharia ou produtos quimicos inorganicos, excetuados os metais e suas ligas,
que se tornam utilizaveis comumente, pelo tratamento em temperaturas elevadas”.

Em geral, os materiais cerdmicos apresentam elevada resisténcia ao calor,
consideravel resisténcia a oxidacdo e ao ataque quimico, elevada resisténcia a
deformacgao plastica e alta rigidez mecanica. Além disso, sdo comumente bons
isolantes térmicos e elétricos. Possuem, em geral, baixa resisténcia ao impacto e
grande variagdo da resisténcia a fratura.

Os materiais ceramicos podem ser classificados da seguinte forma (ABC,
2004b): ceramica vermelha, cerdmica branca, materiais refratarios, isolantes
térmicos, fritas e corantes, abrasivos, vidros, cimento e cal. Esta classificacao feita
pela ABC é realizada considerando-se diversos fatores como matérias-primas,
propriedades e areas de utilizacao.

O presente trabalho de pesquisa esta fundamentalmente interessado no
segmento de ceramica vermelha. Este segmento compreende aqueles materiais
com coloragdo avermelhados empregados na construgdo civil (tijolos macigos,
blocos ceramicos, telhas, elementos vazados, tubos ceramicos e argilas

expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de adorno. Embora cada
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produto de ceramica vermelha tenha suas propriedades que o caracterizam,
existem duas propriedades comuns aos produtos de cerdmica vermelha: a)
estrutura porosa e b) a necessidade de queima durante o processamento (Robison,
1991).

Os produtos de ceramica vermelha sao fabricados a partir de matérias-
primas naturais. Estas matérias-primas sao basicamente materiais denominados de
argila.

Argila é um material natural (Gomes, 1988; Santos, 1989), de textura terrosa,
sendo uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por minerais
argilosos (argilominerais), podendo conter outros minerais, 0os minerais nao
argilosos (quartzo, gibsita, calcita, feldspatos, etc), além de matéria organica e
outras impurezas e, caracterizada por: a) possuir elevado teor de particulas < 2 um;
b) quando pulverizada e misturada com agua em quantidade adequada, torna-se
plastica; c) apos secagem torna-se consistente e rigida; e d) apds queima a
temperatura superior a 1000 °C adquire elevada dureza.

As argilas usadas em ceramica vermelha apresentam grande variabilidade
quanto a composi¢cdo quimico-mineraldgica e suas propriedades (Santos, 1989).
Isto esta relacionado a formagao geoldgica e origem das argilas. Os produtos de
ceramica vermelha sdo geralmente fabricados, a partir das misturas entre duas ou
mais argilas, em proporgdes adequadas.

No processo de fabricagdo de ceramica vermelha, as argilas devidamente
beneficiadas sao levadas para a etapa denominada de preparagdo de massa
(Motta et. al., 2001). Inicialmente é feita a dosagem e alimentagédo, na qual sao
preparadas massa ceramicas utilizando argilas nas propor¢des desejadas. Isto &
dependente das caracteristicas individuais das argilas. Em seguida, a massa
argilosa é levada ao desintegrador, onde os torrdes grandes de argila séo
desintegrados. Na sequéncia do processo a massa argilosa é laminada e
transformada em |laminas (pequenas tiras). A massa laminada é entdo umidificada
e misturada, no sentido de homogeneiza-la. Geralmente as massas argilosas para
ceramica vermelha sdo umidificadas acima do limite plastico, no sentido de obter-se
uma massa com consisténcia plastica adequada para moldagem por extrusao.
Ressalta-se que uma massa argilosa para ceramica vermelha bem preparada deve

contemplar um tempo de descanso da massa para que a agua se
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distribua de forma uniforme e para que as tensdes internas acumuladas durante o
processo sejam aliviadas.

Na etapa de conformagdo mecanica do produto de ceramica vermelha é
conferido um formato geométrico especifico a massa argilosa. Os métodos de
conformagdo mais empregados sao (Oller, 1981; Pracidelli, 1988): manual,
prensagem e extrusdao. O método de conformagao por extrusao é o mais usado em
ceramica vermelha. Apos conformacgdo, as peg¢as ceramicas sao submetidas a
processo de secagem no sentido de eliminar a agua adicionada (Pracidelli, 1988).
As pecas ceramicas umidas podem ser secas de dois métodos distintos, ou
combinagdo entre eles. Estes métodos sdo a secagem natural ao ar livre e
secagem artificial em cadmaras quentes.

A etapa final do processo de fabricagao de ceramica vermelha é a queima ou
sinterizacdo. Esta etapa € complexa e deve ser bem conduzida, utilizando-se um
ciclo de queima adequado (ciclo de queima: aquecimento, permanéncia por certo
tempo na temperatura de patamar, resfriamento). Em ceramica vermelha é
recomendavel o uso de um ciclo de queima lento, por exemplo, 24 h frio a frio, no
sentido de evitar defeitos nas pecas ceramicas. Durante o processo de queima
(Gomes, 1988; Pracidelli, 1988; Santos, 1989), os materiais argilosos sofrem uma
série de reacbes e transformacdes fisico-quimicas em temperaturas especificas
que alteram suas caracteristicas iniciais, conferindo as pecgas ceramicas as

propriedades finais desejadas.

2.6 - Incorporacéo de Residuos
2.6.1. Aspectos gerais

A incorporacao de residuos oriundos de processos industriais apresenta
grande importancia seja nos aspectos ambientais, tecnoldégicos ou sociais. A
atividade desenvolvida pelos seres humanos na sua luta por sobreviver esteve
sempre atrelada a utilizacdo de recursos naturais. Esta atividade humana sempre
esteve atrelada a impactos ambientais. No entanto, somente quando a capacidade
de autodepuracao e regeneragao planetaria passou a ficar comprometida é que
passamos a preocuparmos com esta situagdo de possibilidade de escassez e

comprometimento com necessidades que consideramos vitais.
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Levando em consideragao que o meio ambiente, por total saturagao deixa de
possuir a capacidade de absor¢cdo de quantidades cada vez maiores de
excedentes, de residuos, diferentes propostas passam a enfatizar a reciclagem dos
mesmos (Silva e Belo,1996).

Dentre os grandes problemas ambientais com os quais se defronta
atualmente a nossa sociedade, destaca-se a crescente geragao de residuos
industriais, decorrentes de praticas produtivas que se ampliam e sofisticam-se
continuamente, sem que simultaneamente desenvolvam-se técnicas e meios de se
mitigar tais impactos.

Ha diversas alternativas no contexto da Engenharia Ambiental para o
descarte de residuos solidos, incluindo-se a incineragao, aterro, tratamento de solo
(“landfarming”) e incorporagao (Tchobanoglous et al., 1997). Destas alternativas, a
incorporagao tem a vantagem de nao deixar o proprio residuo ou outros residuos
secundarios decorrentes, expostos ao ambiente. Um residuo que é totalmente
incorporado, na forma de produto final, a um volume inerte de material (argila, solos
diversos, cimento, asfalto, etc.) perde sua identidade como residuo (Peavy et al.,
1985).

Em principio, a incorporagado seria a maneira mais correta, ambientalmente,
de se dar destino para residuos industriais. Isto esta relacionado ao fato que se o
mesmo estabiliza, deixa de representar riscos de impactos ambientais, quando se
transforma em produto.

Somente quando o produto incorporado deixar de cumprir sua finalidade
proposta e tornar-se, por si, um outro residuo, € que o originalmente incorporado
voltara novamente a ter identidade de residuo, caso ndo esteja estabilizado,

constituindo-se impactos na utilizacao.

2.6.2 - Incorporacao em ceramica vermelha

A incorporacédo de residuos industriais em massas argilosas para fabricagéo
de ceramica vermelha vem sendo, ja ha alguns anos, pesquisada como uma
alternativa tecnoldgica viavel para o destino dos residuos industriais diversos. De
acordo com Menezes et al (2002) isto € decorrente principalmente do fato de que
as massas argilosas usadas em ceramica vermelha sdo por natureza
heterogéneas. As massas argilosas naturais sdo na verdade misturas de materiais

plasticos e nao plasticos com larga variabilidade mineraldgica, fisica e
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quimica. Essas massas argilosas sao, portanto tolerantes e aceitam a presenca de
materiais residuais de diversos tipos e origens, mesmo quando adicionados em
quantidades significantes. Diversos trabalhos tém sido reportados na literatura
sobre a incorporacdo de residuos industriais no campo da ceramica vermelha. A
seguir serao discutidos sucintamente alguns destes trabalhos.

Costa e Ferreira (1984) estudaram a introdugdo de lodos industriais
contendo metais pesados em tijolos ceramicos. Os resultados mostraram que é
tecnicamente viavel a adocdo do método de introducdo de lodo contendo metais
pesados em tijolos de ceramica vermelha, como alternativa de destinagao para este
tipo de residuo industrial. Além disto, indicaram nao haver restricbes a utilizagao
destes tijolos porque os metais presentes passaram a forma menos soluvel (limites
somente a Cadmio, Mercurio, cianetos e cianatos).

Amaral e Domingues (1991) investigaram a aplicagao de residuos oleosos
proveniente do setor petrolifero, particularmente da area de refino, na fabricagcéo de
materiais ceramicos. Os resultados mostraram que a incorporagao deste residuo
em ceramica vermelha constitui-se em uma alternativa viavel para a disposicao
deste residuo poluente. Isto traria a vantagem de permitir uma destinagao final sem
Onus e, assim lucraria o setor petrolifero, que tem hoje um custo apreciavel para
tratamento e disposi¢cédo do residuo oleoso em diferentes processos (tratamento de
solo por biodegradagéo ou “landfarming”, encapsulamento, etc.). Por outro lado, a
adicdo de residuos oleosos traria substancial reducao de custos de producao, ou
seja, ganha a industria ceramica que obtém um aumento de produgao de 30 a 80%.
Além disso, reduz seu consumo de combustivel nos fornos, reduz os custos de
manutengdo e uma possibilidade de reducdo de combustivel (lenha). Ainda, foi
verificado que ndo houve prejuizos ao meio ambiente seja com impactos na
producao (emissao de poluentes) ou na utilizacao.

Zucchini et al (1993) estudaram a viabilidade de utilizacdo de um residuo
argiloso industrial proveniente de processo de descoramento de 6leos hidraulicos
como aditivo para fabricagao de ceramica vermelha. Concluiram que em proporcao
de até 20% de residuo, sua adicdo na ceramica vermelha trouxe as seguintes
vantagens ao produto: acentuou sua coloragdo vermelha, aumentou sua resisténcia

mecanica, aumentou seu isolamento térmico e diminuiu sua massa especifica.
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Domingues e Ulmann (1996) estudaram a incorporacao de até 20 % em
peso de p6 de aciaria em massas argilosas para fabricacdo de tijolos ecolégicos.
Este residuo € considerado como sendo perigoso. Os resultados dos testes
ambientais mostraram que o residuo foi completamente inertizado na estrutura
ceramica do tijolo. O residuo também contribuiu para reduzir a temperatura de
queima de 890 °C para 830 °C, resultando em economia energética.

Silva et al (1997) estudaram a incorporagéo de residuos solidos inorganicos
(cinza de carvdo mineral), usado como combustivel em termoelétrica, para
fabricacdo de ceramica vermelha. Os resultados mostraram que a adicdo de até
40% de cinza atende ao uso em tijolos, blocos e telhas.

Grego et al (1998) observaram aumento na resisténcia a compressao de
blocos de ceramica vermelha incorporada com um piche constituido de residuo da
lixivia do glicerol.

Oliveira (1999) estudou a incorporacao de residuo a base de gesso até um
porcentual de 50%. Verificou que o residuo adicionado reduz a resisténcia
mecanica e traz um pequeno decréscimo na massa especifica aparente. A
absorcdo de agua, porosidade aparente e retragdo linear, permaneceram
praticamente constantes com a incorporagao de residuos de gesso.

Santos (2000) estudou a incorporagcdo de residuo borra de petroleo
encapsulada da etapa de extracdo/exploragcdo. Os resultados mostraram a
viabilidade do ponto de vista de propriedades fisico-mecanicas da incorporacido de
até 20 % em peso do residuo borra de petrdleo. Souza (2001) verificou que este
residuo influencia o comportamento de densificagdo de cerdmica vermelha.

Oliveira (2002) estudou a incorporacao de residuo do setor siderurgico em
ceramica vermelha. Os resultados mostraram a viabilidade de se adicionar até 35%
em peso deste residuo, sem que haja os comprometimentos das propriedades
fisico-mecanicas destes corpos ceramicos.

Cusido et al (2003) estudou a re-utilizagdo de lodo de esgoto urbano sem
qualquer tratamento prévio misturado com argilas para fabricacdo de ceramica
vermelha. Os resultados mostraram que as ceramicas incorporadas queimadas em
1000 °C resultaram em tijolos mais leves, poréem com melhor isolagdo térmica e
acustica, quando comparado com os tijolos convencionais. As emissdes gasosas
relacionadas aos compostos organicos volateis sado inferiores aos limites

recomendados ou legais.
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Uslu e Arol (2004) investigaram o uso de residuo de boro em ceramica
vermelha. Os resultados mostraram que a adicdo de até 30 % em peso de residuo
melhorou a qualidade dos tijolos quando sinterizados entre 700 °C e 900 °C, com
respeito a resisténcia a compressdo, absor¢gdo de agua e massa especifica

aparente.

2.6.3 - Incorporacgao de residuos de ETAs em materiais ceramicos

Os residuos gerados nas estagdes de tratamentos de aguas, conforme
descrito anteriormente, sdo geralmente dispostos nos recursos hidricos proximos.
Este tipo de disposi¢ao nocivo ao meio ambiente vem sofrendo sérias restricbes por
parte dos 6rgéos de fiscalizagdo ambiental. Esta situagdo tem resultado na busca
de uma alternativa tecnoldgica viavel para disposicdo dos residuos de ETAs sem
degradar o meio ambiente. Neste contexto a cerdmica vermelha, devido as suas
caracteristicas peculiares, apresenta-se como altamente atrativa para reciclagem
deste residuo poluente. Apesar de ja ha algum tempo residuos poluentes serem
incorporados em ceramica vermelha, somente recentemente € que o residuo vem
sendo testado neste campo. Na verdade existem poucos trabalhos relacionados a
incorporagao de residuo de ETAs. Alguns destes trabalhos sao discutidos
sucintamente a seguir.

Em 2001, foi estudado por Santos et al, a possibilidade de reciclagem de
residuo (lodo) proveniente da estacao de tratamento de aguas do municipio de Sao
Leopoldo-RS para fabricagdo de ceramica vermelha para construgcdo civil.
Inicialmente o residuo de ETAs foi caracterizado quanto a sua composicao fisica,
quimica e mineraldgica. A analise mineralogica qualitativa por difragdo de raios-X
indicou que o residuo é basicamente constituido de caulinita e quartzo. A
composi¢cao quimica obtida para o residuo de ETAs é mostrada na Tabela 2. 3. O
residuo de ETAs apresenta composicdo quimica semelhante aos das argilas
normalmente usadas em ceramica vermelha. Além disso, € rico em SiO; (34,80 %),
Al,O3 (22,30 %) e Fe;03 (6,60 %).

O residuo apresentou uma granulometria relativamente grosseira constituida
das seguintes fragdes: fragédo argila (6 %), fracao silte (15 %), fragdo areia fina (21
%) e fragdo areia média (58 %). Os limites de Atterberg obtidos para o residuo
foram: limite de liquidez (43,70 %), limite plastico (27,94 %) e indice de plasticidade

(15,76 %). Ja os resultados dos ensaios de lixiviagdo e solubilidade
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indicaram que o residuo € classificado como Residuo Classe Il - Nao Inerte. Este
resultado indica que o residuo de ETAs pode ser incorporado em ceramica
vermelha, ja que ndo apresenta caracteristicas de periculosidade, ou seja, ndo é
patogénico.

O residuo de ETAs foi entdo adicionado até 15 % em peso numa massa
argilosa para cerdmica vermelha. As massas ceramicas foram estrudadas e
queimadas nas temperaturas de 800 °C, 850 °C e 900 °C, para um patamar de 3h.
Os resultados mostraram que a adicdo do residuo de ETAs influenciou as
propriedades fisico-mecanicas dos corpos ceramicos. Em geral, verificou-se que a
absorgdo de agua e a porosidade aparente aumentam, enquanto que a massa
especifica aparente e tensdo de ruptura a flexdo diminuem. Verificou-se também
um aumento da perda ao fogo com a adigdo do residuo. O residuo de ETAs
também n&o alterou a cor de queima vermelha dos corpos ceramicos. Por fim
concluiu-se a necessidade de elevagao da temperatura de queima no sentido de
melhorar as propriedades fisico-mecanicas dos corpos ceramicos contendo residuo
de ETAs.

Tabela 2.3 - Composi¢do quimica do residuo de ETAs (% em peso) de S&o
Leopoldo-RS (Santos et al, 2001).

SiO; 34,80
Al,O3 22,30
Fe20; 6,60

FeO 2,90

TiO, 0,94

CaOo 0,40

MgO 0,69

MnO 0,17

K20 0,57
Na,O 0,23

S (ppm) 2990

Ramires et al (2001) também estudaram a viabilidade do uso de residuo de

ETAs da regidao de Sao Leopoldo-RS em ceramica vermelha. Neste trabalho foram
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avaliadas as propriedades fisico-mecanicas de corpos ceramicos contendo até 20
% em peso de residuo, preparados por prensagem e queimados entre 1000 °C e
1150 °C. Os resultados mostram uma melhoria da absorgdo de agua com a adigéo
do residuo, para todas as temperaturas, principalmente para os corpos ceramicos
contendo 5 e 10 % em peso de residuo. Os resultados também mostram uma
diminuicao da tensao de ruptura a flexdo com a adi¢cao do residuo. Além disso, os
resultados mostraram a possibilidade de reciclagem do residuo de ETAs de Séao
Leopoldo-RS em ceréamica vermelha, desde que 0s corpos ceramicos sejam
queimados acima de 1000 °C.

Ueno et al (2004) também estudaram um residuo proveniente de estagao de
tratamento de aguas, visando seu emprego em ceramica vermelha. Os resultados
mostraram que o residuo é constituido de argilominerais e quartzo. Também foi
verificada por microscopia eletrbnica de varredura a presenca de estruturas
fragmentadas e preservadas de diatomaceas. O residuo apresentou uma lenta
perda ao fogo da ordem de 38 %, proveniente da volatizagado de material organico.

Um residuo de ETAs proveniente da regido metropolitana do Rio de Janeiro
tem sido estudado por Mothé et al (2004). Neste trabalho foi estudada a
possibilidade de uso direto do residuo de ETAs, ou seja, sem incorporacdo em
massa argilosa. O comportamento térmico do residuo foi avaliado através de
curvas de ATD/ATG/DTG. A curva de ATD do residuo indicou trés eventos
endotérmicos e um exotérmico. O primeiro evento a cerca de 100 °C esta
relacionado a agua de umidade, o segundo em 270 °C a dehidratacado da gibsita, o
terceiro a 490 °C é devido a desidroxilagdo da caulinita. Em 920 °C ocorreu um
evento exotérmico relacionado a recristalizacdo. A perda de massa total medida da
curva TG foi da ordem de 27 %. Este valor foi considerado relativamente alto e ndo
compativel com um material rico em caulinita. Os resultados de algumas
propriedades fisicas (absor¢do de agua, porosidade aparente e massa especifica
aparente) de corpos ceramicos preparados por prensagem e queimados em 900
°C, indicaram que o residuo de ETAs puro (100 %) ndo pode ser usado para
fabricacdo de tijolos. Os valores de absor¢cédo de agua (59,3 + 0,51 %), porosidade
aparente (63,5 + 0,3 %) e massa especifica aparente (1,06 + 0,01 %), estdo muito

aquéem dos valores especificados em normas.
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Teixeira et al (2004) estudaram o residuo da ETAs/SABESP da regiao de
Presidente Prudente-SP, visando seu emprego em ceramica vermelha. O residuo
foi coletado mensalmente, junto com a turbidez e nivel do rio que alimenta a
ETAsS/SABESP de Presidente Prudente. A granulometria e o teor de matéria
organica foram determinados. Neste trabalho foi adicionado até 20 % em peso de
residuo de ETAs numa massa argilosa usada para fabricagdo de tijolos. Corpos
ceramicos foram preparados por prensagem e queimados entre 850 °C e 1150 °C.
A Tabela 2.4 mostra os dados granulométricos e teor de matéria organica do

residuo em funcdo do més de coleta.

Tabela 2.4 - Dados granulométricos e teor de matéria organica do residuo de
ETAs/SABESP de Presidente Prudente-SP (Teixeira et al, 2004).

Més argila Silte Areia Matéria Organica
(%) (%) (%) (%)

Abril 44,05 23,13 33,70 28,45
Maio 48,06 15,89 36,87 27,92
Junho 45,91 10,53 43,93 29,16
Julho 47,16 13,65 39,25 30,32
Agosto 31,20 9,40 59,90 33,73
Setembro 40,17 10,95 50,88 34,30

Os resultados mostraram que ocorreu uma variagdo da granulometria do
residuo de ETAs, dependendo da época em que for coletado. O teor de matéria
organica é relativamente alto e da ordem de 28,45 - 34,30 %. Ainda, foi observada
uma tendéncia de aumento do teor de matéria organica quando o0 mesmo €
coletado a partir de junho. Estes resultados estdo fundamentalmente relacionados
com a mudanga do nivel do rio. Os resultados também indicaram que, em geral, as
propriedades fisico-mecanicas (retragdo linear, absor¢do de agua, porosidade
aparente, massa especifica aparente e tensédo de ruptura a flexdo) pioram com a
adicdo do residuo. Apesar disso, massas ceramicas contendo até 15 % em peso de
residuo de ETAs tém potencial para uso em ceramica vermelha, dependendo da

temperatura de queima e do més da coleta.
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De acordo com o exposto anteriormente, os residuos de ETAs provenientes
de diversas regides do Brasil apresentam caracteristicas distintas, dependendo de
sua origem. A ceramica vermelha parece ser uma alternativa tecnologica viavel
para o destino final deste residuo poluente. Isto justifica a realizagdo de trabalhos
mais aprofundados relacionados ao emprego deste tipo de residuo em ceramica
vermelha. Neste contexto, a presente Tese de Doutorado pretende contribuir
agregando novas informag¢des sobre a reciclagem de residuos de estagdo de
tratamento de aguas no campo da ceramica vermelha, particularmente proveniente

da regido de Campos dos Goytacazes-RJ.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Matérias-Primas

Para realizacdo da presente Tese de Doutorado foram utilizadas matérias-
primas argilosas provenientes da regido de Campos dos Goytacazes-RJ. Esta
regiao é rica em depdsitos argilosos que vém sendo explorados ha varias décadas
por empresas ceramicas instaladas na baixada campista para fabricacdo de
produtos de ceramica vermelha, tais como tijolos macigos, blocos ceramicos e
telhas. As jazidas de argilas exploradas geralmente, apresenta-se em lentes com
espessuras que variam de 1,5 até 4,5 m, sobrepostas em camadas de areia de
material turfoso, sendo a lavra sempre limitada inferiormente pelo lencol freatico
(Holanda e Vieira, 2002).

Neste trabalho utilizou-se uma massa argilosa industrial preparada por uma
empresa ceramica instalada na regido de Campos dos Goytacazes-RJ. Ressalta-se
que essa massa foi preparada a partir de dois tipos de argilas distintos em
propor¢gdes pré-determinadas, sendo uma argila mais plastica e a outra menos
plastica.

O outro material utilizado foi um residuo, em forma de lama (lodo),
proveniente da Estacdo de Tratamento de Aguas (ETAs), instalada no Municipio de
Campos dos Goytacazes-RJ. Este residuo foi fornecido pela empresa
concessionaria e responsavel pelo tratamento de aguas e esgotos deste municipio.
O residuo foi coletado nos decantadores pela propria empresa, cuja agua tratada
foi coletada na época de cheia do rio Paraiba do Sul e, por conseguinte, maior nivel
do rio.

O estudo das matérias-primas foi realizado determinando-se as suas
caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas, conforme mostrado no Fluxograma
da Figura 3.1.

O esquema geral simplificado do procedimento experimental usado no

presente trabalho é mostrado na Figura 3.2.



PRIMAS

MATERIAS-

l

e Secagem

Beneficiamento
e Destorramento

l

Classificacao

e Peneiramento

l

Caracterizagao das
matérias-primas

33

Caracterizacao
Mineralogica

Caracterizacao
Quimica

Caracterizacao
Fisica

Classificacao
Ambiental do
Residuo

Figura 3.1 - Metodologia empregada para caracterizagdo das matérias-primas

utilizadas.




Massa Argilosa

—>

Agua

Matérias-Primas
Caracterizadas

34

'

Residuo de ETAs

Dosagem das
Massas

!

Mistura

-

Umidificagao

v

Massa Ceramica Contendo
Residuo de ETAs

\ 4

Conformacéo das
Massas

v

Secagem dos
Corpos Ceramicos

Caracterizacao
das Massas

\ 4

Queima

Determinacao das
Propriedades Apds

Secagem

Propriedades
Fisico-
Mecanicas

v

Avaliagao
Microestrutural

Figura 3.2 — Metodologia empregada na preparacao dos corpos

ceramicos contendo residuo de ETASs.
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3.2 - Beneficiamento das Matérias-Primas

A massa argilosa industrial coletada na fabrica em forma de tiras laminadas
foi submetida a um processo de secagem ao ar livre, seguido de desagregacao
mecanica e peneiramento até a fragcado na peneira de 18 mesh.

O residuo, retirado com grande quantidade de agua, néo passou por nenhum
sistema de tratamento ou filtragem. Permaneceu em repouso por dois dias a fim de
decantar a parte sdlida, retirado-se o excesso de agua. A fase decantada foi em
seguida levada ao sol para secagem natural e, posteriormente, secagem em estufa
por 24 h. O residuo seco obtido foi entdo destorroado, homogeneizado e peneirado
para obtencdo da fracdo - 40 mesh (425 um). De forma que daqui por diante o

residuo sera denominado de residuo de ETAs.

3.3 - Caracterizacdo das Matérias-Primas Utilizadas
3.3.1 - Caracterizacao mineraldgica

A identificacdo rigorosa dos minerais argilosos (argilominerais) e nao-
argilosos presentes nas matérias-primas € dificil devido ao pequeno tamanho das
particulas, composi¢cao variavel e cristalizacao frequente, requerendo o uso de
diferentes métodos experimentais associados de caracterizagao.

Esta caracterizacdo, no presente trabalho, foi feita através de analise por
difragao de raios-X (DRX) e analises térmicas diferencial (ATD), termo-gravimétrica
(ATG) e diferencial termo-gravimétrica (DTG).

No presente trabalho, os experimentos de difracdo de raios-x foram
realizados em um difratbmetro marca Seifert, modelo URD 65, usando-se radiagao
de Cu-Ka, com angulo de varredura de 20, variando de 5 até 70°. No difratbmetro
citado anteriormente utilizou-se a linha Ka. de um alvo de cobre, cujo A = 1,541 A. A
analise qualitativa dos minerais presentes nas amostras foi efetuada através da
comparagao do angulo de Bragg, da distancia interplanar e da intensidade relativa
dos principais picos experimentais, com fichas padrédo JCPDS (JCPDS, 1995).

Os argilominerais e minerais acessorios em determinadas temperaturas
sofrem transformacbes fisico-quimicas complexas, com caracteristicas que
permitem avaliacdo do material estudado (Santos, 1989). Diferentes técnicas

combinadas permitem uma gama de resultados facilitadores na analise em
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questdo, destacando-se a analise termogravimétrica (TG), a termogravimétrica
derivativa (DTG) e a analise térmica diferencial (ATD). De modo similar a DRX, as
técnicas de analises térmicas ATD/ATG/DTG também sao limitadas para amostras
polimineralicas devido a possibilidade de superposicdo de eventos térmicos.

Os experimentos de analise térmica ATD/ATG/DTG foram realizados
utilizando-se um analisador simultdaneo TGA-DTA, modelo SDT-2960, marca TA
instrumentos, sob atmosfera de ar da temperatura ambiente (=25°C) até1150°C. A
taxa de aquecimento foi de 10°C/min. A partir dos resultados a serem obtidos,
espera-se determinar o comportamento térmico das matérias-primas utilizadas
neste trabalho. Os eventos térmicos observados n&o somente auxiliardo no
processamento dos corpos ceramicos, como por exemplo, a utilizagcdo de um ciclo
de queima adequado, mas também auxiliara no entendimento da densificacao.

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia
das particulas do residuo de ETAs, tanto o formato geométrico, como a forma de
suas superficies. As analises foram realizadas em 15 kV de tensao de aceleragao

de elétrons a uma distancia focal de 18 mm.

3.3.2 - Caracterizacao quimica

O conhecimento da composi¢gao quimica de determinada massa ceramica
fornece informagdes importantes para sua total caracterizagdo. Ressalta-se que tais
resultados encontram sua relevancia quando analisados conjunta e
complementarmente com os obtidos por outras técnicas utilizadas neste trabalho.

Neste trabalho foram realizadas tais analises quimicas através de
fluorescéncia de raios-X (FRX). Os seguintes 6xidos foram determinados: Al,Os,
Fe203, SiOz, TiO,, MgO, CaO, K;0O, MnO e NayO.

A perda ao fogo (PF) (Gomes, 1988) das matérias-primas foi determinada
com o auxilio de um forno mufla. Apds aquecimento da amostra até a temperatura

de 1000°C, determinou-se a perda ao fogo da amostra seca a 110°C, a partir de:

PF = ('mi - mq / mi).100 (3.2)

onde: PF é perda ao fogo (%), mi € massa inicial da amostra (g) seca a 110°C, e

mq € massa da amostra queimada em 1000°C (g).
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A capacidade de troca catiénica (CTC), teor de matéria orgéanica, pH e o teor
de sais soluveis da amostra de residuo foram determinados utilizando-se os

métodos comumente empregados em materiais argilosos (Gomes, 1988).

3.3.3 - Caracterizacao fisica

A caracterizacao fisica das matérias-primas foi realizada essencialmente em
termos da distribuigdo do tamanho de particulas, limites de consisténcia de
Atterberg e massa especifica real dos gréos.

O tamanho de particula € uma caracteristica muito importante, influenciando
fortemente as propriedades plasticas e na resisténcia mecanica. A distribuicdo do
tamanho das particulas foi avaliada através de ensaios de analise granulométrica,
combinando-se técnicas de peneiramento e de sedimentacdo, em consonancia com
a Norma NBR 7181-84 (ABNT, 1984a). A massa especifica real dos graos foi
determinada por picnometria de acordo com a NBR 6508-84 (ABNT, 1984b).

A plasticidade mecanica das matérias-primas utilizadas foi avaliada através
dos limites de consisténcia de Atterberg, de acordo com os procedimentos das
normas NBR 6459-84 (ABNT, 1984c) (limite de liquidez) e NBR 7180-84 (ABNT,

1984d) (limite de plasticidade), utilizando-se um aparelho Casagrande.

3.3.4 — Classificacéo dos Residuos

O procedimento de identificacdo e classificagdo do residuo constitui-se em
etapa importante no desenrolar do trabalho, uma vez que, com este lodo
classificado podera ser mais claramente definido o tipo de comportamento a ser
adotado nos procedimentos para classificacdo do residuo incorporado na massa
argilosa. No Brasil, em qualquer procedimento de incorporagao, reciclagem,
recuperacao e reutilizagdo de residuos, devem obrigatoriamente ser adotadas as
normas reguladoras para tais. A norma para residuos solidos ¢ a NBR-10.004
(ABNT, 1987a) e mesmo que se requeira auxilio complementar de portarias
ministeriais e normas estrangeiras, os procedimentos adotados no presente
trabalho serdo os estabelecidos por esta norma em questao.

A NBR-10.004 remete-nos a amostragem, na NBR-10.007 (ABNT, 1987d),
onde estdo estipuladas as regras a serem adotadas na retirada de amostra para

classificacdo. Estabelece ainda, através de caminhos basicos para classificacédo
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de residuos em classes, com classe |, Il e Ill, com carater de residuo perigosos,
nao inerte e inerte, respectivamente.

A primeira avaliagdo diz respeito ao questionamento sobre as condi¢cdes de
inflamabilidade, corrosividade, toxidez e patogenicidade. Se qualquer um dos
requisitos estiver confirmado o residuo é classe |, ndo importando, no entanto, que
0s quesitos seguintes nao sejam efetivados.

As etapas seguintes dizem respeito as outras normas derivadas: a NBR-
10.005 e 10.006, onde serao efetuados testes de solubilizagao e lixiviagdo, com os
procedimentos das analises recomendadas nas mesmas.

A partir das analises quimicas efetivadas, com a relagcdo dos compostos,
substancias ou elementos quimicos encontrados, faz-se a consulta nas tabelas
contidas nas mesmas para a verificagdo se qualquer um da listagem resultante faz
parte das tabelas referendadas, se fizer, estara enquadrado em determinada
classe. Para que um residuo, por exemplo, seja classificado como classe | basta
que apenas um dos componentes listados no resultado obtido encontre-se no rol de
substancias caracterizadora de determinado residuo.

Se, por ventura, algum componente do resultado da avaliacédo quimica nao
for encontrado nas relagdes identificadoras, a orientacdo dos 6rgaos ambientais é
que se recorra aos padrées de qualidade de agua, de acordo com a Organizagéo
Mundial da Saude.

Os corpos-de-provas foram submetidos a ensaios de lixiviacdo, de acordo
com a norma NBR-10005 (ABNT, 1987b) e de solubilizagdo de acordo com a
norma NBR-10006 (ABNT, 1987c).

3.4 — Preparacdao e Caracterizacdo das Massas Ceramicas

Uma vez efetivada a caracterizagdo individual das matérias-primas foi
realizada a etapa da preparacdo das massas ceramicas de trabalho, conforme
mostrado na Figura 3.3.

Inicialmente o residuo de ETAs e a massa argilosa foram peneirados nas
fracbes - 60 mesh e devidamente secos. A etapa de dosagem por pesagem foi
realizada com o auxilio de uma balanga analitica digital marca Gehaka, modelo BG
200, com precisao de + 0,01 g. A composi¢cdo das massas ceramicas preparadas é

mostrada na Tabela 3.1.
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Figura 3.3 - Metodologia empregada na preparagdo das massas ceramicas.

A mistura das matérias-primas foi realizada num moinho de bolas de
porcelana, marca Gardelin, modelo 1A, por um periodo de 15 minutos. Em seguida
as massas foram umidificadas com agua até 7 % em peso. As massas foram entéo
colocadas em sacos plasticos por 24 h em um dissecador, no sentido de

homogeneizar a umidade.

Tabela 3.1 — Composi¢cao das massas ceramicas (% em peso).

Massas Ceramicas AM-RO AM-R5 AM-R10 AM-R15
Massa Argilosa 100 95 90 85
Residuo de ETAs 0 5 10 15

ApOs a etapa de mistura, as massas ceramicas foram caracterizadas quanto

a granulometria e a plasticidade, conforme procedimentos descritos nos itens 3.2.

3.5 — Preparacao dos Corpos Ceramicos
Os corpos ceramicos foram confeccionados por prensagem uniaxial,

usando-se uma prensa hidraulica manual, marca Shultz, modelo PHS, com



40

capacidade de 30 toneladas. Foi usada uma matriz de ago com cavidade retangular
(2,54 x 11,5 cm?) e um conjunto de pistdes de aco inoxidavel. A pressdo de
compactagao utilizada foi de aproximadamente 24 MPa, dentro da faixa estipulada
para a realizacdo de ensaios preliminares quanto ao provavel uso de material
argiloso no setor ceramico (Santos, 1989).

A secagem dos corpos ceramicos foi feita em estufa a 110°C, por um
periodo de 24 horas. Nesta etapa espera-se eliminar ou reduzir a umidade das
pecas até niveis situados na ordem de 0,5%, tornando-as rigidas o suficiente para
serem manuseadas e queimadas.

A etapa de queima dos corpos ceramicos foi realizada em um forno camara,
tipo mufla com microprocessador acoplado, marca Brasimet, modelo K150 —
1300°C, em atmosfera oxidante. As seguintes temperaturas de patamar foram
empregadas: 850, 950 e 1.050 °C. A escolha destas temperaturas no presente
trabalho de Doutorado deve-se basicamente ao fato de que esta é a faixa mais
apropriada para fabricacdo de produtos de ceramica vermelha de alta qualidade
(Santos, 1989). Além disso, com o advento do gas natural no pdlo ceramico local,
as empresas podem atingir facilmente este patamar de temperatura na fabricagao
de seus produtos.

No presente trabalho foi adotado um ciclo de queima lento, o qual levam em
conta as transformacodes fisico—quimicas que ocorrem durante a sinterizagao de

materiais a base de argilas. O ciclo de queima utilizado neste trabalho é dado por:

Aquecimento:

= Temperatura ambiente (= 30°C) até 600°C - com taxa de aquecimento de 1
°C/min, com os corpos ceramicos mantidos em 600°C por um periodo de 1h.

= 600°C até a temperatura final de patamar - com taxa de aquecimento de 10
°C/min, com os corpos ceramicos mantidos na temperatura de patamar
durante 2h.

Resfriamento:

» Da temperatura final de patamar até 600°C - com taxa de resfriamento de
10°C/min.
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= 600°C até 500°C - com taxa de resfriamento da ordem de 1°C/min.

= 500°C até temperatura ambiente com taxa de resfriamento de 10°C/min.

No presente trabalho foram produzidos lotes com 35 corpos ceramicos para
cada condicdo de processamento, no sentido de avaliar a influéncia do conteudo de
residuo e da temperatura de queima. De cada lote foram retirados cinco corpos
ceramicos para efetuar analise das propriedades tecnolégicas de secagem. Os
outros trinta corpos ceramicos foram usados na analise das propriedades fisico-
mecanicas e comportamento de densificagdo. Portanto, foram produzidos um total
de 380 corpos ceramicos. As propriedades de secagem avaliadas foram retragcao
linear, massa especifica aparente e tenséo de ruptura a flexdo. Estes ensaios foram

realizados conforme descrito a seguir para os corpos apos queima.

3.6- Avaliacdo das Propriedades Fisico-Mecéanicas

As propriedades dos corpos ceramicos obtidos foram averiguadas por
normas e procedimentos ja estabelecidos para materiais ceramicos a base de
argilas (tijolos, telhas, blocos ceramicos), possibilitando avaliar-se a influéncia do

residuo incorporado e da temperatura de queima.

3.6.1. - Retracao Linear Apds Queima
A retracédo linear (RL) dos corpos ceramicos foi determinada de acordo com
a norma MB-305 (ABNT, 1984e):

RL (%) = (Ls - Lq) / Lq x 100 (3.3)

onde Ls € o comprimento do corpo cerédmico seco a 110 °C (mm) e Ly é o
comprimento do corpo ceramico queimado na temperatura final de patamar (mm).
As medidas de comprimento foram realizadas com o auxilio de um paquimetro

digital (= 0,01 mm).

3.6.2 - Massa especifica aparente
A massa especifica aparente (MEA) dos corpos ceramicos foi determinada

de acordo com a norma C 373-88 (ASTM,1984). Os corpos ceramicos apos
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imersao e fervura em agua destilada por um periodo de duas horas, foram pesados
imersos em agua pelo método da balanca hidrostatica. A MEA foi obtida da

expressao:

MEA = Ps / (Pu - Pi); g/cm® (3.5)

onde Ps é a massa (g) do corpo seco a 110 °C, Pu é a massa (g) do corpo
ceramico saturado de agua e Pi é a massa do corpo imerso em agua medido pelo

meétodo da balanga hidrostatica.

3.6.3 - Absorc¢éo de agua

Os experimentos de absorgcdo de agua (AA) dos corpos ceramicos foram
feitos de acordo com a norma NBR 6480 (ABNT, 1985). Os corpos ceramicos apos
secagem a 110 °C foram resfriados num dessecador, pesados e imersos no sentido
vertical em um recipiente com agua destilada. Esses corpos foram mantidos em
agua em ebuligdo por um periodo de duas horas. Em seguida a agua foi resfriada
até a temperatura ambiente, sendo os corpos retirados do recipiente e eliminada a
agua superficial em excesso com um pano umido. Os corpos ceramicos foram
entdo pesados numa balanga digital (+ 0,01 g). A absorcdo de agua dos corpos

ceramicos foi obtida a partir da expressao:

AA (%) = (Pu - Ps) / Ps x 100 (3.6)

onde Pu é a massa dos corpos ceramicos saturados com agua e Ps € a massa dos

COrpos secos.

3.6.4 - Porosidade aparente
Os experimentos de porosidade aparente foram realizados de acordo com a
norma C 373 - 88 (ASTM, 1984), cuja expressao € dada por:

PA (%) = (Pu - Ps) / (Pu - Pi) x 100 (3.7)
onde Pu é a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua, Ps é a massa
(g) do corpo seco a 110 °C e Pi € massa do corpo ceramico (g) imerso em agua,

medido pelo método da balanga hidrostatica.



43

3.6.5 - Tenséo de ruptura a flexao

A tensdo de ruptura a flexdo (carregamento de trés pontos) dos corpos
ceramicos foi determinada conforme a norma C 674 - 77 (ASTM,1989). Esta
propriedade mecanica foi determinada com o auxilio de uma maquina de ensaios
universal, marca Instron, modelo 5582, capacidade de 100 kN. A velocidade de
aplicagao da carga foi da ordem de 0,5 mm/min. A tensao de ruptura a flexao (o) foi

entdo determinada de acordo com a expressao:

5 = 3PL/ 2bd® ; MPa (3.8)

onde P é a carga aplicada (N) no corpo ceramico no momento da ruptura, L é a
distancia entre os cutelos (mm), b = largura (mm) do corpo ceramico e d é a
espessura (mm).

No presente trabalho, os dados de tensdo de ruptura a flexdo dos corpos
ceramicos queimados, para cada formulagdo ceramica, foram tratados
estatisticamente por meio da Estatistica de Weibull (Matsuo e Kimura, 1988; Quinn,
1991). O tamanho de amostra utilizado foi de N = 30. A probabilidade de fratura (F)
foi determinada de acordo com o método de distribuicdo acumulada de amostras
simétricas, usando um estimador de probabilidade F = (i - 0,5)/N (Duarte, 2002). A
partir dos dados obtidos utilizando este estimador, foram levantadas curvas do tipo
Inin [1/(1 - F)] versus In . Por meio de regressao linear determinou-se o valor do
modulo de Weibull e a tensao caracteristica para cada formulacido cerdmica em

funcao da temperatura de queima.

3.7- Analise microestrutural dos corpos sinterizados

A evolucao microestrutural dos corpos ceramicos contendo residuo de ETAs
investigados no presente trabalho, durante o processo queima e consequente
densificacdo, feita por microscopia eletrbnica de varredura.

A morfologia da superficie de fratura dos corpos ceramicos sinterizados foi
examinada com um microscopio eletrdnico de varredura, marca Zeiss, modelo

DSM 962, utilizando-se voltagem de elétrons de 10 kV. O aspecto desta analise
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constitui-se no acompanhamento das mudancgas microtexturais e morfolégica dos
corpos ceramicos em distintas composigdes e temperaturas de patamar.

As amostras para analise foram colocadas em suportes (porta-amostras de
aluminio), por meio de uma fita de carbono de dupla face. Tinta condutora a base
de prata foi utilizada para auxiliar na conducgao eletrbnica entre a superficie da
amostra e da base do porta-amostra. O conjunto foi submetido a secagem em
estufa (60°C por duas horas) e, posteriormente, foi metalizado com uma fina

camada condutora de ouro.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacao das Matérias-Primas
4.1.1. - Caracterizacao do residuo de ETAs

O difratograma de raios-X da amostra do residuo de ETAs estudado é
mostrado na Figura 4.1. Os resultados mostram claramente picos de difragdo
caracteristicos das fases cristalinas referentes a caulinita (Al,03.2Si0,2.2H,0), silica
(SiOz) e gibsita (Al(OH)3). Ainda, ha indicios da presenga da mica moscovita

detectada por seus picos menos intensos.

M - moscovita C - caulinita

1900 4 Q - quartzo G - gibsita

Intensidade (U.A.)

210 (Graus)

Figura 4.1 - Difratograma de raios-X do residuo de ETASs.
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A Tabela 4.1 mostra os resultados da composi¢ao quimica da amostra do
residuo de ETAs. Do ponto de vista quimico, o residuo € constituido basicamente
por SiO,, Al,O3 e Fe,O3 que correspondem a cerca de 80,42 %. O teor de SiO; esta
associado a estrutura cristalina dos argilominerais, como por exemplo, caulinita, ou
ainda apresentar-se na sua forma livre como quartzo. O teor de alumina esta
associado a estrutura dos argilominerais, ou ainda ao hidréxido de aluminio
(gibsita). O elevado teor de Fe;O3 pode estar presente na forma de oxidos ou
hidroxidos, ou ainda em substituicdo parcial do aluminio na rede cristalina da
caulinita (Manhaes et. al., 2002). A perda ao fogo do residuo de ETAs é
relativamente alta da ordem de 16,93 %, que pode estar relacionada principalmente
com a presencga de argilominerais, hidroxidos e matéria organica. Os teores de

oxidos alcalinos (K20 e NayO) e alcalinos terrosos (MgO e CaO) sao baixos.

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica do residuo de ETAs.

Composicao (% em peso)

SiO; 35,92
Al,0;3 31,71
FeoO3 12,79
TiO, 1,10
MnO 0,09
MgO 0,37
CaO 0,10
K20 0,58
NaO 0,06
P20s 0,35

PF 16,93

PF = perda ao fogo
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Verifica-se também que a composicdo quimica do residuo de ETAs é muito
semelhante ao das argilas usadas no Pdlo Ceramista da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ (Souza et. al., 2002). De fato as argilas desta regido sao
provenientes de sedimentos quartenarios (recentes) originados de processos de
decantagdo de material silico-argiloso da carga de suspensao, apos eventos de
enchentes do Rio Paraiba do Sul (Holanda e Vieira, 2002).

A Tabela 4.2 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas importantes
do residuo de ETAs. A capacidade de troca catiénica (CTC) do residuo é da ordem
de 9,85 meq/100 g. Este valor esta dentro da faixa usual de valores de CTC para a
caulinita (3 até 15 meq/100 g) (Santos, 1989). Além disso, este valor € compativel
com os valores de CTC das argilas cauliniticas da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ (7,88 - 12,30 meqg/100g) (Alexandre, 2000). No caso da caulinita o
processo de troca ocorre predominantemente nas faces dos cristais e deve-se
principalmente as ligagdes quebradas. O pH (em &agua) do residuo pode ser
considerado como sendo levemente acido.

Os resultados da Tabela 4.2 também mostram que o residuo apresenta um
teor de matéria organica da ordem de 0,95 % e teor de carbono organico de 0,55
%. O teor de sais soluveis (em agua) é relativamente baixo. Estes valores sao
adequados para utilizagdo em ceramica vermelha. Assim, o surgimento de defeitos
como eflorescéncia e coragdo negro ndo devem ser esperados em produtos de
ceramica vermelha contendo residuo de ETAs. A matéria organica encontrada
contribui para aumentar a plasticidade e a CTC do residuo. Em geral a matéria
organica ocorre em massas argilosas na forma de linhito, ceras e derivados de
acidos umicos.

A amostra do residuo de ETAs quando calcinada a 1000 °C apresentou cor
vermelha. Esta cor é tipica dos produtos de ceramica vermelha e deve-se ao alto

conteudo de Fe;>O3, como mostrado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.2 - Algumas caracteristicas fisico-quimicas do residuo de ETAs.

CTC, meq/100 g 9,85
pH (H20) 6,0
Teor de matéria organica, % 0,95
Teor de carbono orgénico, % 0,55
Corem 1000 °C Vermelha
Teor de sais soluveis, ppm

K 1,9
Ca 25,1
Mg 28,0
H+ Al 28,7
Na 14,8
Teor de S-SOq4, ppm 68

A anadlise do comportamento térmico de materiais argilosos polimineralicos é
geralmente uma tarefa dificil. Isto € decorrente do fato de que picos caracteristicos
(indicando reagdes exotérmicas) ou vales (indicando reagdes endotérmicas) de
importantes eventos térmicos podem ser sobrepostos.

O comportamento térmico (ATD/ATG/DTG) do residuo de ETAs é mostrado
na Figura 4.2. As reagdes endotérmicas, bem como as perdas de massa estao
resumidas na Tabela 4.3. Os resultados mostram claramente a existéncia de quatro
eventos térmicos nas temperaturas de 54 °C, 264 °C, 305 °C e 477 °C,
respectivamente, acompanhados por uma significativa perda de massa (medida
TG) na amostra do residuo estudado.

O primeiro evento térmico em 54 °C corresponde a remogdo de agua
fisicamente adsorvida, tipica dos materiais argilosos. O residuo de ETAs tem como
fase cristalina maijoritaria a caulinita (Fig. 4.1). O segundo evento térmico em 264
°C esta provavelmente relacionado a dehidratacdo de hidroxidos existentes,

principalmente a gibsita.
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Figura 4.2 - Comportamento térmico do residuo de ETAs estudado.

Tabela 4.3 - Dados de perda de massa (ATG/DTG) do residuo de ETAs.
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[e— .1 Deriv. Peso (%.°C™)

Evento Térmico Perda de Massa | Perda de Massa DTG max
ATG/mg ATG/% % oC™t
1° 0,6006 3,91 54
2° 0,6581 4,28 264
3° 0,8628 5,62 305
4° 1,2900 8,40 477
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Em torno de 305 °C foi observado um evento térmico acompanhado por
perda de massa da ordem de 5,62 %. Este evento pode estar relacionado a
decomposicdo de matéria organica. No entanto, pode estar também associado a
presenca de sulfato, como, por exemplo, sulfato de aluminio, utilizado como
floculante/coagulante no processo de tratamento de aguas (Tratamento de Aguas,
2004). O sulfato de aluminio, por exemplo, perde a agua quimicamente ligada por
volta de 300 °C (Reed, 1995). Contudo, a inexisténcia de uma linha base dificulta
muito a interpretacdo deste fendmeno térmico, possibilitando apenas a sua
especulacao. A propria existéncia de dois fendmenos térmicos proximos, no caso
em 264 °C e 305 °C, pode estar contribuindo para isso. A natureza mais larga do
pico em 305 °C € outro fator a ser considerado, ja que fenbmenos superpostos
podem estar ocorrendo. Ja o vale endotérmico observado na temperatura de 477
°C esta associado fundamentalmente a desidroxilagcdo da caulinita, levando a
formagdo de metacaulinita amorfa. A transformacgado de fase da caulinita para a

metacaulinita € dada por:

Al,03.2Si0,.2H,0 (caulinita) — Al,03.2Si0, (metacaulinita) + 2H,0 4.1)

Um pequeno pico exotérmico foi observado em torno de 960 °C, o qual néo
esta associado a qualquer perda de massa. Este evento térmico deve-se
fundamentalmente a quebra da estrutura da metacaulinita para a formacédo de
novas fases cristalinas. As fases podem ser uma estrutura espinélio (Al-Si), ou
ainda y- Al,O3 contendo silicio (Chen et. al., 2000). No entanto, ndo ha na literatura
consenso se uma estrutura espinélio ou y- Al,Os é formada nesta regido de
temperatura. Além do mais, € possivel também, que ocorra a nucleacdo de mulita
primaria nesta regido de temperatura (Santos, 1989). As transformagdes de fases
podem ser dadas por:
2(2Si03.Al,03)(metacaulinita) — 2AIl,03.3SiO4(espinélio) + SiO, (amorfo) (4.2)
ou,
2Si0,.Al;03 (metacaulinita) —» y- Al,03 + 2SiO, (amorfo) (4.3)



51

Os eventos endotérmicos sdo acompanhados por um intenso processo de
transferéncia de massa na amostra, como mostrado nas curvas TG/DTG (Fig. 4.2)
e resumidos na Tabela 4.3. A amostra de residuo de ETAs apresentou uma perda
de massa total obtida da curva TG da ordem de 22,2 % durante o aquecimento,
enquanto que o valor da perda ao fogo foi de 16,93 % (Tabela 4.1). A diferenca
observada esta relacionada ao fato que a perda ao fogo foi determinada com a
amostra seca a 110 °C, enquanto que a medida de TG foi obtida a partir da
temperatura ambiente em torno de 25 °C.

A curva granulométrica do residuo de ETAs é mostrada na Figura 4.3. O
residuo apresenta uma larga distribuicdo de tamanho de particula compreendida na

faixa de 1 até 425 um.

100 _— ‘ / 5
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Figura 4.3 - Curva granulométrica para o residuo de ETAS.

Verifica-se que o residuo apresenta alto teor de particulas (z 45 %) abaixo

de 2 um. Este tamanho de particula corresponde a fracdo argila em algumas
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escalas internacionais para classificagao de solos (Santos, 1989). Além disso, esta
fracao esta fundamentalmente relacionada a presenca de argilominerais, como, por
exemplo, a caulinita, como comprovado pelos dados de DRX (Fig. 4.1). O teor de
silte (2 < x <60 um) € da ordem de 41 %. Ja o teor da fracdo areia (60 < x < 600
um) do residuo € de cerca de 14 %.

Os dados granulométricos do residuo de ETAs foram localizados no
Diagrama de Winkler (Pracidelli e Melchiades, 1997), como mostrado na Figura 4.4.
Este diagrama ternario € baseado no tamanho de particulas das formulacbes
argilosas para ceramica vermelha, onde os vértices representam diferentes faixas
de tamanhos (< 2 um; 2-20 um; > 20 um).

O diagrama de Winkler mostra as regides mais adequadas do ponto de vista
granulométrico para obtencédo de produtos de cerdmica vermelha. Estas regides
sdo: regiao A - material de qualidade; regidao B - telhas; regiao C - tijolos furados; e
regidao D - tijolos macicos. Os produtos de maior qualidade necessitam de uma
massa argilosa rica na fragdo < 2 um. No entanto, em todos os casos a presenga
de material ndo plastico (> 20 um) em quantidades adequadas é essencial. Os
materiais ndo plasticos sao responsaveis pela menor plasticidade da massa
argilosa e retracdo dimensional durante o processo de fabricagcdo de ceramica
vermelha. Os resultados mostram claramente que o residuo de ETAs localiza-se
numa regiao apropriada para fabricagdo de produtos ceramicos de alta qualidade,
no caso na regiao A do diagrama de Winkler. Este resultado é muito importante por
mostrar que o residuo de ETAs estudado, por sua propria natureza, pode ser
considerado como uma formulagdo de massa argilosa natural com grande potencial

de uso na industria de ceramica vermelha.
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Figura 4.4 - Localizacao do residuo de ETAs no Diagrama de Winkler.

A Figura 4.5 mostra os aspectos morfolégicos para o residuo de ETAs
estudado. O residuo de ETAs é constituido de placas de lamelas com perfil
irregular. Existe uma grande quantidade de placas < 2 um, provavelmente de
caulinita. E observada também a larga distribuicdo de tamanho de particulas do
residuo, corroborando os dados granulométricos da Figura 4.3. A Figura 4.6 obtida
em maior ampliagdo (15.000x) ratificam essas observagdes. Detalhes das placas
aglomeradas do residuo de ETAs sdo mostrados na Figura 4.7. E nitido o efeito do
floculante/coagulante usado no processo de tratamento de aguas. Na Figura 4.8 é
mostrada uma particula fragmentada constituinte do residuo, provavelmente de
uma carapaga de diatomacea com formato navicular (Andrade et. al., 2001). As

diatomaceas sao ricas em silica amorfa.
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Figura 4.6 - Morfologia (15.000x) das particulas do residuo de ETAs.
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Figura 4.8 - Frustula diatomécea navicular fragmentada.
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A Tabela 4.4 apresenta o valor da massa especifica real e os limites de
consisténcia de Atterberg do residuo de ETAs. O residuo de ETAs apresentou um
valor de massa especifica real (MER) da ordem de 2,63 g/cm®, o qual esta dentro
da faixa para materiais argilosos. De fato tem sido mostrado na literatura
(Alexandre, 2000) que as argilas cauliniticas da regidao de Campos dos Goytacazes-

RJ apresentam valores de MER compreendidos entre 2,55 - 2,77 g/cm?.

Tabela 4.4 - Limites de Atterberg e massa especifica real do residuo.

Limite Plastico, %. 53
Limite de Liquidez, %. 73
indice de Plasticidade, %. 20
MER, g/cm® 2,63

A determinagao da plasticidade do residuo de ETAs é de grande importancia
para a sua aplicagdo pratica em ceramica vermelha. Do ponto de vista da
tecnologia ceramica (Santos, 1989; Gomes, 1988), o termo plasticidade esta
relacionado a propriedade de uma massa argilosa de mudar a sua forma sem
ruptura, sob a acdo de uma forca externa, bem como a retengdo da nova forma
depois de retirada da forca aplicada. A plasticidade de massas ceramicas argilosas
deve-se fundamentalmente as forcas de atracdo entre as particulas de
argilominerais e a agao lubrificante da agua existente entre as particulas lamelares.
Além disso, a plasticidade é influenciada pelos seguintes fatores: mineralogia,
granulometria, habito lamelar dos minerais argilosos, carga elétrica dos cristais e
natureza dos cations de troca. Esta propriedade é de fundamental importancia em
ceramica vermelha, visto que o principal método de conformacdo empregado é
extrusdo, que necessita de uma massa com consisténcia plastica.
No presente trabalho a plasticidade do residuo foi avaliada pelos limites de
consisténcia de Atterberg (Gomes, 1988). O indice de plasticidade (IP) foi
determinado por IP = LL - LP, onde LL (limite de liquidez) e LP (limite de
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plasticidade) sado obtidos experimentalmente de acordo com procedimentos
padronizados. Os resultados da Tabela 4.4 mostram claramente que o sistema
residuo de ETAs + agua forma uma massa de consisténcia plastica, onde o valor
de LP obtido foi de 53 % e o IP foi de 20 %. Assim, o residuo de ETAs estudado
pode ser classificado como pertencente ao grupo de siltes inorganicos de alta
compressibilidade. O valor de IP indica que o residuo de ETAs pode ser usado em
ceramica vermelha, visto que as massas argilosas usadas em ceramica vermelha
devem apresentar valor de IP compreendidos entre 10 < IP < 35 % (Dondi, 2003).
No entanto, o residuo de ETAs também apresenta valor de limite de plasticidade
(agua de plasticidade) da ordem de 53 %, muito acima da faixa recomendada para
ceramica vermelha (LP = 18 - 30 %). De forma que o residuo de ETAs estudado
certamente apresentara dificuldade no processo de secagem, resultando em alta
retracdo e defeitos nos corpos ceramicos. Apesar dessa dificuldade, este residuo
pode ser utilizado quando adicionado em quantidades moderadas como
componente de formulagdes argilosas apropriadas para ceramica vermelha. De fato
as formulagdes argilosas utilizadas na fabricagdo de ceramica vermelha sdo do tipo
monocomponente, somente argila, geralmente misturas entre duas ou mais argilas
comuns. Nestas formulagdes busca-se obter condigdes apropriadas de plasticidade
e fusibilidade, no sentido de propiciar trabalhabilidade e resisténcia mecanica apos

queima.
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4.1.2 - Caracterizagdo da massa argilosa

Neste trabalho foi usada uma massa argilosa industrial normalmente
utilizada para fabricagdo de produtos de ceramica vermelha na regido de Campos
dos Goytacazes-RJ. Esta massa constitui-se na massa padrao ou de referéncia,
para efeito de comparagdo com as demais massas ceramicas contendo residuo de
ETAs estudadas nesta pesquisa. Foram realizados os seguintes ensaios ha massa
ceramica padrao: difracdo de raios-X, composicado quimica, analise térmica
diferencial (ATD), analise térmica gravimétrica (ATG) e termogravimetria derivativa
(DTG).

A Figura 4.9 mostra o difratograma de raios-X da massa argilosa utilizada, na
qual foram identificados os picos caracteristicos dos minerais presentes na amostra
de p6. Os resultados mostram que a massa argilosa € constituida principalmente
das seguintes fases cristalinas: caulinita, quartzo e gibsita. A caulinita € o principal
mineral presente, evidenciado pelos picos de difracdo bastante intensos em relagao
aos demais picos identificados. Foram também identificadas as presengas dos
minerais ilita/mica, goetita (a-Fe203.H,0) e feldspato potassico (KAISiO30g). Estes
resultados estdo em acordo com a literatura (Alexandre, 2000; Souza et. al., 2003),
que indica que as argilas oriundas da regiao de Campos dos Goytacazes-RJ séo
predominantemente cauliniticas.

A composicdo quimica da massa argilosa € mostrada na Tabela 4.5. Os
resultados mostram que os Oxidos mais abundantes sdo SiO;, Al,O3 e Fe;O3. A
perda ao fogo da massa padréo € da ordem de 11,96 %. Esta perda ao fogo pode
ser atribuida aos minerais presentes como caulinita, gibsita e goetita, assim como
da provavel presenca de matéria organica. O valor da perda ao fogo da massa
argilosa padréo é préximo ao da caulinita tedrica (Santos, 1989), que € da ordem
de 13,95 %. O teor de oOxidos corantes, Fe;O3; e TiO,, € elevado. A presencga de
oxido de ferro (9,10 %) caracteriza a massa padrdo como sendo uma massa de
queima vermelha. Os baixos teores de CaO e MgO indica que a massa argilosa

padrdo é nao carbonatica, tipica da regido de Campos dos Goytacazes-RJ.
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Os resultados também mostram que a massa padrao, exceto o alto teor de
Fe,O3;, apresentam baixa concentracdo de fundentes como K;O, Na,O, CaO e

MgO. Isto tende a dificultar a vitrificagcdo durante o processo de queima em altas

temperaturas.

K = Caulinita
I/M = llita/lMica
G =Gibsita
Go = Goetita
F = Feldspato
Q= Quartzo

I/M G GoK

Intensidade (u.a.)

|
55 60

|
5 10 15 20 2 30 3B 40 45 50O
20 (graus)

Figura 4.9 - Difracao de raios-X da massa argilosa utilizada.
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Tabela 4.5 - Composi¢do quimica da massa argilosa (% em peso).

SiOz 46,42
Al,O3 27,90
Fe203 9,10
TiO> 1,32
MnO 0,11
MgO 0,71
CaOo 0,22
K20 1,67
Na,O 0,36
P20s 0,21
PF 11,96

O comportamento térmico (ATD/ATG/DTG) da massa argilosa padrdao, como
mostrado na Figura 4.10, é tipico das argilas cauliniticas da regiao de Campos dos
Goytacazes-RJ (Souza et. al., 2003). A amostra apresentou trés eventos
endotérmicos nas temperaturas de 54,1 °C, 259,1 °C e 492,5 °C, respectivamente.
Estes eventos foram acompanhados por um intenso processo de transferéncia de
massa (Tabela 4.6) e estdo associados a perda de agua fisicamente adsorvida,
dehidratacao de hidréxidos tais como gibsita e goetita, e desidroxilagdo da caulinita,
respectivamente. A perda de massa total da massa argilosa padréo foi da ordem de
12,6 %, coincidindo com o valor da perda ao fogo (Tabela 4.5). Este valor de perda
de massa durante aquecimento é muito préximo ao da caulinita teérica (PF = 13,96
%). Pode-se observar, ainda, um pico exotérmico em torno de 959 °C,
provavelmente relacionado a recristalizacido de novas fases cristalinas a partir da

metacaulinita, conforme discutido no item 4.1.1.
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Figura 4.10 - Comportamento térmico da massa argilosa padréo.

Tabela 4.6 - Dados de perda de massa (ATG/DTG) da massa argilosa padréo.

Evento Térmico Perda de Massa | Perda de Massa DTG max
ATG/mg ATG/% % oC™t
1° 0,40 1,6 54,1
2° 0,50 2,2 259,1
3° 2,10 8,8 492,5

Deriv. Massa (%. °C™)
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4.1.3 — Classificacdo ambiental do residuo de ETAs

A classificacdo do residuo de Estacdo de Tratamento de Aguas — ETAs
estudado neste trabalho foi avaliado por meio de lixiviagdo e solubilidade (Normas
NBR 10005 e NBR 10006).

A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos para os ensaios de lixiviagao
da amostra de residuo de ETAs. Nesta tabela também sdo mostrados os limites
maximos de lixiviagao de elementos permitidos segundo a norma brasileira - ABNT-
NBR 10004.

Tabela 4.7 — Resultado dos Ensaios de Lixiviacdo (mg.L™)

Elementos |Residuo de ETAs | Limites NBR-10.004
Chumbo 0,04 5,0
Cadmio <0,001 0,5
Arsénio <0,01 50
Cromo Total 0,03 0,5
Bario 0,10 100
Prata <0,01 50

Conforme observado na Tabela 4.7, a amostra de residuo de residuo de
ETAs analisada apresentou concentracdo de Chumbo, Cadmio, Arsénio, Cromo
total, Bario e Prata abaixo dos valores limites maximos permitidos na norma
Brasileira NBR 10004.

A Tabela 4.8 apresenta os valores obtidos para os ensaios de solubilizagao
da amostra de residuos de ETAs. Os limites maximos permitidos pela normalizacao

brasileira sdo também apresentados.



ETAs.

Tabela 4.8 - Resultado dos ensaios de solubilizacédo (mg.L™) do residuo de
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Elemento |Residuo de ETAs |Limites NBR 1004
Chumbo 0,06 0,05
Cadmio <0,01 0,005
Arsénio <0,01 0,05

Cromo Total 0,02 0,05
Bario 0,97 1,0
Prata 0,01 0,05

Aluminio 0,07 0,2

Cobre 0,02 1,0
Zinco 0,02 50
Ferro 2,59 0,3

Manganés 0,39 0,1
Nitratos 0,01 10
Sulfatos 45 400

Surfactantes <0,2 0,2

Dureza 180 500

Os resultados obtidos mostram claramente que o teor de Ferro (2,59 mg.L
Y e o Manganés (0,39 mg.L") excederam significativamente os limites de
solubilizagcédo estabelecidos pela normalizagao brasileira. No caso do Chumbo (0,06
mg.L™"), a concentracdo obtida é ligeiramente superior ao padrio estabelecido na
regulamentacao brasileira ( 0,05 mg.L™"). Portanto, a amostra de residuo de ETAs,
proveniente da regido de Campos dos Goytacazes, deve ser classificado como
Classe Il — N&o Inerte, consonante com a Norma ABNT NBR-10.004. Estes
resultados indicam claramente que esta disposi¢dao de residuo nos recursos

hidricos deve ser evitada, pois apresentam impacto negativo sobre os mesmos.
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4.2 - Massas Ceramicas Preparadas

Neste trabalho foram preparadas diversas massas ceramicas contendo até
15 % em peso de residuo de estagado de tratamento de aguas. A granulometria e os
limites de consisténcia de Atterberg foram determinados, conforme mostrado a
sequir.

As curvas de distribuicdo de tamanho de particulas obtidas por combinagao
de peneiramento e sedimentacdo, para todas as massas ceramicas, sdo mostradas
nas Figuras 4.11 - 4.14. Verifica-se que as massas ceramicas apresentam
comportamento granulométrico muito similar. Para melhor compreensdo do
comportamento granulométrico dessas massas, os dados granulomeétricos sao
apresentados por faixas de tamanhos de interesse, conforme mostrado na Tabela
4.9.

Os resultados indicam que as massas ceramicas contém alto conteudo de
particulas (44 - 49%) abaixo da fragdo < 2 um. Esta fragcdo estd fundamentalmente
associada nas massas estudadas com a caulinita, conforme mostrado nas Figuras
4.1 e 4.9. O conteudo da fracédo silte esta também na faixa de 44 - 49 %. O
conteudo da fragdo areia permaneceu constante em torno de 7 %. Verifica-se
também que, apesar das curvas granulométricas serem muito similar, a adicéo de
até 15 % em peso do residuo de ETAs resultou numa pequena influéncia nas
fracbes argila-silte das massas ceramicas. A fracdo argila tende a aumentar e a
fracao silte tende a diminuir com a adigédo do residuo.

Os dados granulométricos das massas ceramicas quando localizados no
Diagrama Ternario de Winkler (fragbes: < 2 um; 2 - 20 um; > 20 um) (Pracidelli e
Mechiades, 1997), indicam claramente que as massas estudadas sao apropriadas
para fabricacdo de produtos de ceramica vermelha, conforme mostrado na Figura
4.15. A massa ceramica padrdao (AM-RO0), que é isenta de residuo utilizada neste
trabalho, € uma massa argilosa industrial usada normalmente para fabricagdo de
ceramica vermelha na regiao de Campos dos Goytacazes-RJ. Verifica-se que a
adicdo de até 15 % em peso de residuo de ETAs resultou num pequeno
deslocamento da massa argilosa padrao na diregao do vértice < 2 um. No entanto,
todas as massas ceramicas preparadas permanecem na regido A do diagrama de
Winkler.
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Figura 4.11 - Distribuicdo de tamanho de particula da amostra AM-RO.
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Figura 4.12 - Distribuicdo de tamanho de particula da amostra AM-R5.
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Figura 4.13 - Distribuicdo de tamanho de particula da amostra AM-R10.
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Figura 4.14 - Distribuicdo de tamanho de particula da amostra AM-R15.
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Figura 4.15 - Localizacdo das massas ceramicas no Diagrama de Winkler.

Tabela 4.9 - Dados de tamanhos de particulas das massas ceramicas.

Amostras |Argila, % Silte, % Areia, % Fracao, %
<2um [2<x<60um|60 <x<600um |2-20 um|> 20 um

AM-RO 44 49 7 31 25

AM-R5 46 47 7 31 23

AM-R10 48 45 7 29 23

AM-R15 49 44 7 28 23

A Tabela 4.10 apresenta os resultados das medidas da massa especifica

real e os limites de consisténcia de Atterberg para as massas ceramicas. Os
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valores de massa especifica real das particulas (2, 71 - 2,73 g/cm®) para as massas
ceramicas estudadas estdo dentro da faixa para materiais argilosos. Além disso,
esses valores s&o proximos aos das argilas cauliniticas da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ (Alexandre, 2000).

Tabela 4.10 - Limites de consisténcia de Atterberg e massa especifica real das

Massas ceramicas.

Amostras | Limite Plastico | Limite de Liquidez | Indice de Plasticidade | MER
(%) (%) (%) (g/cm®)

AM-RO 32 59 27 2,71

AM-R5 32 60 28 2,71

AM-R10 33 61 28 2,73

AM-R15 33 62 29 2,73

Os resultados da Tabela 4.10 também mostram claramente que o sistema
(argila/residuo de ETAs + &agua) forma uma massa de consisténcia plastica.
Verificam-se apenas ligeiras modificagdes nos limites de consisténcia de Atterberg,
com a adicao de niveis moderados de residuo de ETAs da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ. A partir desses resultados, as massas ceramicas argilosas
estudadas podem ser classificadas em termos de mecéanica dos solos, como
pertencentes ao grupo de siltes inorganicos de alta compressibilidade. Os valores
de indice de plasticidade (27 - 29 %) indicam que as massas argilosas contendo até
15 % em peso de residuo de ETAs podem ser usadas em ceramica vermelha.
Nota-se ainda que, o limite plastico (dgua de plasticidade) da massa argilosa
padrao (AM-RO0) foi somente ligeiramente alterado com adi¢gao do residuo de ETAs.
Este resultado demonstra claramente que o residuo de ETAs pode ser usado como
constituinte de massas argilosas para fabricagcdo de ceramica vermelha, quando

adicionado em quantidades moderadas.

4.3 - Propriedades Tecnoldgicas Apds secagem
O processo de secagem constitui-se numa etapa tecnoldgica importante na

fabricagdo de produtos de ceramica vermelha. Este processo consiste
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basicamente no transporte de liquido, de um sdlido poroso para a fase gasosa
insaturada. A secagem de ceramica vermelha ocorre em duas etapas (Oller, 1981;
Pracidelli, 1988). Na primeira etapa, vaporiza-se unicamente a agua de superficie.
Enquanto que na segunda etapa, a agua que esta situada no interior dos poros e
nos intersticios dos graos chega a superficie da pega na forma de vapor. Neste
trabalho o processo de secagem foi avaliado em termos das propriedades de
retracdo linear (RLs), massa especifica aparente (MEAs) e tensdo de ruptura a
flexdo (os).

A Tabela 4.11 mostra os resultados obtidos para as propriedades
tecnolégicas dos corpos ceramicos conformados por prensagem uniaxial e secados
em 110 °C. Para melhor visualizagdo da influéncia do residuo de ETAs, foram

obtidos os graficos mostrados nas Figuras 4.16-4.18.

Tabela 4.11 - Propriedades tecnolégicas dos corpos ceramicos ap0s processo

de secagem em 110 °C.

Amostras RLs MEAS s
(%) (g/cm?) (MPa)
AM-RO 0,15 + 0,05 1,69 + 0,02 1,75 £ 0,30
AM-R5 0,13 + 0,03 1,69 + 0,02 1,66 £ 0,10
AM-R10 0,11+ 0,02 1,67 + 0,02 2,79+ 0,11
AM-R15 0,17 £ 0,05 1,66 + 0,02 2,98 + 0,22

A Figura 4.16 mostra o parametro de retragdo linear de secagem dos corpos
ceramicos prensados. Verifica-se que apds secagem 0S COrpos ceramicos
apresentaram baixa retracado linear. Isto é importante para evitar problemas de
trincas e fissuras localizados no corpo cerédmico durante o processo de secagem.
Além do mais, foi observada somente uma pequena variacdo nos valores de

retracao linear com a adicao do residuo de ETAs.
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Figura 4.16 - Retragao linear de secagem dos corpos ceramicos.

Na Figura 4.17 é mostrado o comportamento da massa especifica aparente
como uma fungéo do teor de residuo de ETAs durante o processo de secagem. De
modo similar ao observado para o parametro de retracao linear, os valores de
massa especifica aparente foram somente ligeiramente alterados com a adigao do
residuo. Além disso, a pequena variacdo (1,66 - 1,69 g/cm®) observada esta
inserida na dispersdo dos valores encontrados. Isto indica que todos os corpos
ceramicos preparados por prensagem uniaxial em 25 MPa, apresentam
praticamente a mesma massa especifica aparente. Isto tornara mais facil uma
comparagao das propriedades tecnologicas apds queima e a densificagdo dos

corpos ceramicos contendo diferentes quantidades de residuo de ETAs.
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Figura 4.17 - Massa especifica aparente de secagem dos corpos

ceramicos.

A Figura 4.18 ilustra o comportamento da tensao de ruptura a flexdo dos
corpos ceramicos. Os resultados mostram uma variagdo complexa da tenséo de
ruptura a flexdo com a adigao do residuo.

Inicialmente, tem-se uma leve diminuicdo no valor da tensao de ruptura até
5% em peso de residuo adicionado (amostra AM-R5). A partir de entéo, a adigao
de mais residuo a massa argilosa padrdo (AM-RO) implicou num aumento da
resisténcia mecanica dos corpos ceramicos. Nao ha uma razao plausivel para
este comportamento. No entanto, a determinacdo da tensdo de ruptura de
secagem foi feita utilizando-se um lote pequeno, cinco corpos ceramicos por
composi¢cao. Lotes pequenos podem, muitas vezes, nao descrever
completamente o comportamento real da propriedade mecanica em questdo. A
dispersao dos valores também pode ser influenciada pelo uso de um lote pequeno.

E provavel que o uso de lotes maiores proporcionaria um melhor
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tratamento estatistico dos resultados, bem como do comportamento real da tensao

de ruptura a flexao dos corpos ceramicos durante o processo de secagem.

Tensao de Ruptura a Flexado (MPa)
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Figura 4.18 - Tenséo de ruptura a flexdo de secagem dos corpos

ceramicos.
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4.4 - Densificagcdo das Massas Ceramicas

A densificacdo dos materiais de ceramica vermelha € um processo complexo
e processa-se normalmente entre 110 °C e 1450 °C (Gomes, 1988). Durante o
processo de queima, as argilas usadas em ceramica vermelha experimentam
diversos processos tais como decomposicdo-transformacbes de fase e
sinterizacdo. Na presente tese a faixa de temperatura de queima utilizada foi entre
850 °C e 1050 °C, que é apropriada para fabricagdo de produtos de ceramica
vermelha.

O comportamento de densificagao dos corpos ceramicos durante o processo
de queima foi acompanhado através das propriedades fisico-mecanicas (retragcao
linear, massa especifica aparente, absor¢cdo de agua, porosidade aparente e

tensao de ruptura a flexdo) e microestrutura sinterizada.

4.4.1 - Propriedades fisico-mecéanicas

Os resultados das propriedades fisico-mecanicas dos corpos ceramicos apos
queima entre 850 °C e 1050 °C, com adi¢des de até 15 % em peso de residuo de
ETAs, sdo mostrados na Tabela 4.12. A partir desses dados, foram elaborados uma
série de graficos das propriedades tecnoldgicas em fungao do conteudo de residuo
de ETAs adicionado (Figuras 4.19-4.23) e da temperatura de queima (Figuras 4.24-
4.28).

O parédmetro de retracdo linear € fundamental para determinacdo das
dimensées do produto final. E desejavel a obtencéo de valores de retracéo linear
dentro de uma faixa estreita, que garanta constancia na obtengdo de um produto de
ceramica vermelha de alta qualidade. Isto tem o beneficio de se reverter em
reducdo no custo de producdo. Portanto, é importante avaliar a influéncia da adicao
do residuo de ETAs e da temperatura de queima nesta propriedade. A Figura 4.19
mostra o comportamento do parametro de retracao linear dos corpos ceramicos em
funcdo do conteudo de residuo de ETAs. Nela pode-se observar que a retragao
linear sofre somente pequenas alteragdes, mesmo assim dentro da dispersao
(valores de desvio padrao) encontrada. Este comportamento foi observado para

todas as temperaturas de queima estudadas.



Tabela 4.12 - Propriedades fisico-mecéanicas ap0s queima.
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Amostras 850 °C 950 ° 1050 °C
Retracédo Linear, %
AM-RO 1,47 + 0,26 2,52 + 0,47 6,03 + 1,08
AM-R5 1,42 + 0,27 2,89 +0,33 6,80 + 1,03
AM-R10 1,71 £ 0,31 2,84 + 0,41 6,46 + 0,72
AM-R15 1,86 + 0,25 2,55+ 0,40 7,44 +1,17
Absorcéo de Agua, %
AM-RO 24,43 £ 0,65 24,47 +£ 0,90 15,89 + 2,68
AM-R5 24,80 £ 0,79 23,28 £ 1,25 15,83 + 2,10
AM-R10 25,29 £ 0,50 24,22 + 1,58 15,96 + 3,81
AM-R15 25,52 + 0,34 25,02 + 0,96 16,11 £ 2,28
Massa Especifica Aparente, g/cm®
AM-RO 1,59 + 0,02 1,64 + 0,03 1,87 £ 0,09
AM-R5 1,58 + 0,03 1,65 + 0,03 1,90 + 0,07
AM-R10 1,57 £ 0,02 1,64 + 0,03 1,89 + 0,05
AM-R15 1,57 + 0,03 1,63 £ 0,03 1,92 + 0,09
Porosidade Aparente, %
AM-RO 38,82 +£ 0,91 40,74 + 0,89 30,67 + 3,90
AM-R5 40,36 + 0,92 39,25+ 1,45 30,53 + 3,01
AM-R10 41,10 £ 0,67 40,38 + 1,62 30,81+ 3,32
AM-R15 41,85+ 0,62 41,24 + 1,60 31,23 £ 3,03
Tensdao de Ruptura a Flexdo, MPa
AM-RO 5,07 + 0,89 6,46 + 1,04 15,51 £ 3,70
AM-R5 5,41+ 0,97 8,65 + 1,62 18,18 + 3,16
AM-R10 514+ 0,74 7,73+1,49 14,78 + 1,88
AM-R15 5,72+ 0,65 6,46 + 1,14 17,82 + 3,36
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A massa especifica aparente constitui-se num importante parametro de
processo, por que esta relacionada ao grau de sinterizagdo do material. A Figura
4.20 apresenta os resultados de massa especifica aparente em funcédo do conteudo
de residuo de ETAs, para todas as temperaturas estudadas. Verifica-se claramente
que a adigdo de até 15 % de residuo de ETAs ndo acarretou modificacdes
significativas na densificacdo dos corpos ceramicos. Isto indica que a densificagao
dos corpos ceramicos isentos de residuo e com residuo de ETAs é semelhante.
Este resultado é importante porque corrobora os resultados das caracteristicas
fisico-quimicas e mineraldgicas, que sao semelhantes aos das argilas vermelhas
predominantemente cauliniticas da regiao de Campos dos Goytacazes-RJ.

A absor¢cdo de agua, que corresponde ao nivel de porosidade aberta do
corpo ceramico queimado, foi outra importante propriedade do produto final
investigada nesta pesquisa. Ela esta associada ao tipo de microestrutura formada
no material sinterizado. O seu controle representa uma forma pratica de controlar a
porosidade, que interferira diretamente em outras propriedades do produto final. A
Figura 4.21 mostra o comportamento da absor¢gdo de agua como uma fung¢do do
conteudo de residuo de ETAs, para todas as temperaturas estudadas. Como era de
se esperar, a absor¢cao de agua praticamente ndo se altera com o aumento do
conteudo de residuo de ETAs. Este resultado corrobora os resultados de retracéo
linear (Fig. 4.19) e massa especifica aparente (Fig. 4.20). O comportamento da
absor¢cdo de agua seguiu, aproximadamente, o comportamento observado para
porosidade aparente dos corpos ceramicos, conforme mostrado na Figura 4.22.

A resisténcia mecanica dos corpos ceramicos foi avaliada em termos da
tensdo de ruptura a flexdo (carregamento em trés pontos). Esta propriedade esta
intimamente associada a absor¢ao de agua (porosidade aberta), e sua importancia
esta relacionada a aplicagdo do produto final. A Figura 4.23 apresenta os
resultados de tensdo de ruptura a flexdo em fungdo do conteudo de residuo de
ETAs. Verifica-se que o residuo de ETAs adicionado nao provoca alteracdes
significativas na tensédo de ruptura dos corpos ceramicos. Isto foi observado para

todas as temperaturas estudadas. Além disso, o comportamento desta
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propriedade mecanica é similar ao observado para as demais propriedades fisicas,
cujas flutuagdes estdo dentro das dispersbes encontradas. Estes resultados
mostram claramente que o residuo de ETAs, quando adicionado até 15 % em peso,
nao resulta em modificagbes significativas nas propriedades fisico-mecanicas da
massa argilosa padrao (amostra AM-RO).

O efeito da temperatura de queima sobre a densificagdo dos corpos
ceramicos é melhor observado nas Figuras 4.24 - 4.28. Na Figura 4.24 pode-se
observar que a retragao linear aumenta com o aumento da temperatura de queima,
como um resultado do aumento no grau da sinterizagdo das massas ceramicas.
Este  comportamento foi verificado para todas as  formulacbes
estudadas, independentemente do conteudo de residuo adicionado. Verifica-se,
ainda, que a retracdo linear comporta-se diferentemente abaixo e acima da
temperatura de 950 °C. Isto esta relacionado a predominadncia de distintos
mecanismos de sinterizagdo nestas regides de temperatura. Na regido de menor
temperatura, equivalente a faixa de temperatura entre 850 °C e 950 °C, foram
obtidos baixos valores de retracdo linear (1,42 - 2,89 %). Nesta regido a
sinterizagado € governada principalmente por mecanismo de sinterizagado de estado
soélido, onde provavelmente o mecanismo de difusdo superficial (Kingery e Berg,
1955) seja o mecanismo dominante. Neste caso ocorre somente uma espécie de
soldagem entre a matriz argilosa, principalmente particulas de metacaulinita
amorfa, e as particulas dos minerais acessorios. Ja na regido de maior grau de
sinterizacao, acima de 950 °C, ocorreu um forte aumento dos valores de retragcao
linear em 1050 °C (6,03 - 7,44 %) para todas as formulagdes estudadas. Isto pode
ser explicado pelo fato de que, nesta temperatura, deve estar ocorrendo a
formagdo de uma certa quantidade de fase liquida, aumentando o grau de
sinterizacdo do material. Este aumento expressivo no grau de sinterizacdo em
1050 °C influenciara também outras propriedades no produto final, como sera visto
a seguir. O aumento da retragcdo linear nesta temperatura deve-se
fundamentalmente a vitrificagdo dos corpos ceramicos e a recristalizagao de fases
ceramicas de alta temperatura a partir da metacaulinita, como y-Al,O3, espinélio

(Al:Si) ou mulita primaria, conforme discutido anteriormente (Figs. 4.1 e 4.10).
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Nesta regido de temperatura, a densificagdo ocorre por sinterizagao por fase liquida
e 0 mecanismo de sinterizacado predominante € o fluxo viscoso (Reed, 1995).

A massa especifica aparente como fungao da temperatura de queima para
todas as formulagdes € mostrada na Figura 4.25. Nela pode-se observar que, para
todas as formulacbes, a massa especifica aparente aumenta a medida que se
aumenta temperatura. Esta densificagdo dos corpos ceramicos com o aumento da
temperatura é decorrente do fenbmeno de sinterizacdo. Como esperado, todas as
formulagdes estudadas apresentam um forte aumento na massa especifica
aparente em 1050 °C. Isto advém do aumento no grau de sinterizacdo da massa
ceramica argilosa, evidenciado pela alta retracdo linear sofrida pelos corpos
ceramicos, conforme mostrado na Figura 4.24.

A Figura 4.26 mostra a absor¢do de agua como funcédo da temperatura de
queima. Verifica-se que a absor¢ao de agua praticamente ndo se altera até a
temperatura de 950 °C. Na temperatura de 1050 °C, no entanto, foi observada uma
forte reducdo na absor¢cdo de agua para todas as formulagbes estudadas, como
resultado do aumento na densificacdo da massa argilosa. Este fenbmeno pode ser
atribuido principalmente a vitrificacdo, onde uma fase vitrea é formada. Assim, a
absorcao de agua é diminuida devido a permeacao do liquido vitreo formado ao
longo da porosidade aberta do corpo ceramico. Verifica-se, também, como
mostrado na Figura 4.27, que a porosidade aparente seguiu aproximadamente o
comportamento da absorg¢ao de agua.

A Figura 4.28 mostra o comportamento da tensao de ruptura a flexdo em
funcado da temperatura de queima. Nela pode-se observar que a tensao de ruptura
aumenta com o aumento da temperatura de queima, como resultado da reducgao de
porosidade no interior do corpo ceramico e aumento da massa especifica aparente,
como visto anteriormente. O comportamento mecénico €, portanto, perfeitamente
correlacionado com as propriedades fisicas estudadas. A alta densificagcdo em 1050
°C é responsavel pelos altos valores de tensao de ruptura a flexdo (14,78 - 18,18
MPa).
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4.4.2 - Andalise microestrutural

A evolucao microestrutural dos corpos ceramicos da formulacdo AM-RO,
isenta de residuo de ETAs, sinterizados nas temperaturas de trabalho € mostrada
nas Figuras 4.29-4.31. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, mostram claramente a sequéncia tipica de densificacdo da massa
argilosa usada como padrédo neste trabalho, com o aumento da temperatura de
queima. A microestrutura sinterizada corrobora os dados das propriedades fisico-
mecanicas. Em 850 °C (Fig. 4.29) a superficie de fratura € muito rugosa e a
estrutura é notadamente porosa. Esta textura grosseira € dominada pela fraca
sinterizagdo entre as particulas de metacaulinita amorfas e minerais acessorios
presentes nesta temperatura. Além do mais, deve ser considerado também como
resultado desta textura grosseira o provavel arrancamento de material durante a
solicitacdo mecanica. Em 950 °C (Fig. 4.30) a superficie de fratura apresenta
aparentemente uma textura aparentemente mais suave, como resultado de uma
maior sinterizagdo do corpo ceramico. Em 1050 °C (Fig. 4.31) a superficie de
fratura apresenta claramente uma textura mais suave, como resultado do maior
grau de sinterizagdo e vitrificagdo do corpo ceramico. Nesta temperatura a
porosidade aberta foi fortemente reduzida, o qual contribuiu para obtengao de altos
valores de tensao de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos (Fig. 4.28).

As Figuras 4.32 - 4.34 mostram, respectivamente, a microestrutura da
superficie de fratura dos corpos ceramicos contendo 15 % em peso de residuo de
ETAs (amostra AM-R15), sinterizados entre 850 °C e 1050 °C. Nelas pode ser
observado que a microestrutura sinterizada em todas as temperaturas é
semelhante aquela discutida anteriormente para a formulagéo argilosa padrao.

As Figuras 4.35 - 4.38 mostram, respectivamente, a microestrutura da
superficie de fratura para todas as formulagcées estudadas, quando sinterizada em
950 °C. Esta é a temperatura usual para fabricacdo de ceramica vermelha. Verifica-
se claramente que o residuo de ETAs adicionado ndo causa modificagao da textura
e porosidade dos corpos ceramicos. Estes resultados corroboram aqueles obtidos

para as propriedades fisico-mecanicas (Figs. 4.19 - 4.23).
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Figura 4.29 - Microestrutura da amostra AM-RO sinterizada em 850 °C.
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Figura 4.30 - Microestrutura da amostra AM-RO sinterizada em 950 °C.
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Figura 4.31 - Microestrutura da amostra AM-RO sinterizada em 1050 °C.
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Figura 4.32 - Microestrutura da amostra AM-R15 sinterizada em 850 °C.
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Figura 4.35 - Microestrutura da amostra AM-RO sinterizada em 950 °C.
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Figura 4.36 - Microestrutura da amostra AM-R5 sinterizada em 950 °C.
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Figura 4.38 - Microestrutura da amostra AM-R15 sinterizada em 950 °C.
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4.5 - Andlise Estatistica da Resisténcia Mecanica

A resisténcia mecanica € uma propriedade de grande interesse na ceramica
vermelha. Isto esta relacionado ao fato de que esta propriedade é utilizada nas
normas técnicas para classificar os produtos de ceramica vermelha.

A resisténcia teodrica de um material fragil pode ser definida como a tensao
necessaria para romper as ligagdes quimicas. Quando isso ocorre o material se
rompe, ou seja, sofre fratura (Zanotto e Migliori Jr., 1991). Na pratica esta fratura
ocorre sob uma tensdo da ordem de grandeza de 100 a 1000 vezes menor. A
explicagcdo para esta marcante discrepancia entre a resisténcia tedrica e a
resisténcia real dos materiais frageis, esta relacionada a existéncia de falhas
internas ou superficiais que atuam como amplificadores de tensédo. Na realidade
qualquer tipo de irregularidade produz concentragdo de tensdo no material. As
irregularidades podem ser uma fissura, poro, contorno de grao ou mesmo um canto
vivo interno do material. Um dos problemas enfrentados com os materiais
ceramicos esta relacionado as grandes variagbes nos valores de resisténcia
mecanica. Pode ocorrer, por exemplo, que pecas de um mesmo lote apresentem
um valor para a resisténcia maxima com o dobro da minima. Neste contexto, foi
realizada neste trabalho analise estatistica através da distribuicdo de Weibull sobre
os dados de tensao de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos sinterizados.

As Figuras 4.39-4.50 mostram os diagramas de Weibull, InIn[(1 / (1 - F))]
versus In o, onde F é a probalidade estimada e ¢ € a tensido de ruptura a flexao,
para todas as formulacdes estudadas e temperaturas de queima. A partir desses
diagramas, foram determinados o modulo de Weibull (m) e a tensédo caracteristica
(0o). O valor maximo de tenséo de ruptura a flexdo (omax) para cada formulagao
também é mostrado nos Diagramas de Weibull. O mdédulo de Weibull constitui-se
num critério importante para determinagdo da qualidade de materiais ceramicos. Ja
a tensao caracteristica € um parametro de localizagdo, ou seja, define quao baixa
ou qudo alta é a tensdo de ruptura dos corpos ceramicos. E desejavel que ambos

os valores de m e 6, sejam 0s maiores possiveis.
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Os diagramas de Weibull mostram claramente que as formulacdes
estudadas sinterizadas entre 850 °C e 1050 °C apresentam um comportamento
unimodal para os dados de tensdo de ruptura a flexdo. Isto significa que todos os
corpos ceramicos, independentemente do conteudo de residuo de ETAs
adicionado, apresentam a mesma classe de defeitos. E provavel que os poros
presentes nos corpos ceramicos sejam o0s responsaveis pela fratura. As
micrografias das Figuras 4.29-4.38 corroboram este fato, ja que a microestrutura de
materiais de ceramica vermelha é caracterizada pela alta porosidade.

Os valores obtidos para o modulo de Weibull (m), tens&o caracteristica (c,) €
o coeficiente de correlagado linear (R) para todas as formulagdes estudadas sao
mostrados na Tabela 4.13.

Verificou-se que, para todas as formulagdes queimadas nas temperaturas de
trabalho, ocorreu uma grande dispersdao nos valores obtidos para a tensédo de
ruptura a flexdo dos corpos ceramicos. Em geral, para uma mesma amostra (N =
30), encontrou-se que o valor maximo € maior ou igual ao dobro do valor minimo.
Este comportamento é esperado e tipico de materiais frageis.

Os corpos ceramicos queimados apresentaram valores de moddulo de
Weibull na faixa de 4,4 - 10,2. Estes valores estdo dentro da faixa de moédulo de
Weibull para materiais ceramicos, que esta entre 3 < m < 15 (Zanoto e Migliori Jr.,
1991).

Tabela 4.13 - Analise de Weibull dos dados de tensédo de ruptura a flexdo dos

corpos ceramicos para todas as temperaturas de queima.

Amostras 850 °C 950 °C 1050 °C
m Co R m Co R m Co R
(MPa) (MPa) (MPa)

AM-RO 8,8 | 537 097115 |7,7 | 6,86 | 0,95069 | 4,4 | 16,54 | 0,98609

AM-R5 6,5 | 5,82 |0,93570 | 6,3 | 9,29 | 096758 | 6,8 | 19,44 | 0,99407

AM-R10 | 8,3 | 5,45 |0,98898 |6,5| 8,32 | 0,92081 | 9,4 | 15,58 | 0,98854

AM-R15 | 10,2 | 6,01 | 0,98681 | 7,0 | 6,91 | 0,91933 | 6,1 | 19,19 | 0,98726
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Os valores de médulo de Weibull obtidos neste trabalho também estdo de
acordo com aqueles reportados na literatura para corpos de ceramica vermelha
fabricados com argilas cauliniticas da regidao de Campos dos Goytacazes-RJ, onde
foram encontradas as seguintes faixas de valores para o médulo de Weibull: m =
3,4 - 13,9 (Thurler, 2000) e m = 2,67 - 12,49 (Duarte, 2000).

Os valores mais altos obtidos para o moédulo de Weibull foram para as
formulagbes AM-R15 (850 °C), AM-R5 (950 °C) e AM-R10 (1050 °C). Isto indica
que essas formulagdes para as condigdes estudadas sdo mais homogéneas quanto
aos defeitos de fabricacdo, ou seja, sdo mais confiaveis. Verificou-se também que
nao é possivel afirmar que a adicdo do residuo de ETAs quando adicionado até
15% influencia o médulo de Weibull.

Verifica-se que a tensdo caracteristica obtida para os corpos ceramicos
queimados, o, = 5,37 - 19,44 MPa, como esperado, aumenta com o aumento da
temperatura de queima. Isto € atribuido ao maior grau de sinterizagdo dos corpos
ceramicos, conforme discutido anteriormente. Enquanto que a adi¢ao do residuo de
ETAs ndo altera de forma significativa os valores da tensdo caracteristica. A
variagcao observada é pequena e normalmente encontrada em pecas de ceramica
vermelha isenta de residuo de ETAs. De forma que, também, ndo & possivel
afirmar que o residuo de ETAs quando adicionado até 15% influencia a tensao
caracteristica dos corpos ceramicos queimados.

Os resultados também mostraram claramente que os coeficientes de
correlacao, para todas as formulagdes, apresentaram valores de R — 1. Isto indica
que os dados experimentais de tensdo de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos
sdo ajustados conforme a teoria de Weibull, e podem ser representados por uma

expressao de 1° grau (Y = A + B.X).
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Figura 4.41 - Diagrama de Weibull para a formulagcdo AM-R0 / 1050 °C.
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Figura 4.42 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R5 / 850 °C.
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Figura 4.43 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R5 / 950 °C.
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Figura 4.44 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R5 / 1050 °C.
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Figura 4.45 - Diagrama de Weibull para a formulagdo AM-R10 / 850 °C.
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Figura 4.46 - Diagrama de Weibull para a formulagdo AM-R10 / 950 °C.
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Figura 4.47 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R10 / 1050 °C.
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Figura 4.48 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R15 / 850 °C.
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Figura 4.49 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R15 / 950 °C.

2
e AM-R15 - 1050 °C o
19 Linear Fit
—_ 0
m
-
= m = 6,1
5 27 5,= 19,19 MPa
< s, =23,04 MPa
3 R = 0,98726
4 °
T T T T T T T T T T T T T T T T T

2,3 24 25 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2
In tenséo

Figura 4.50 - Diagrama de Weibull para a formulacdo AM-R15 / 1050 °C.
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4.6 - Uso de Residuo de ETAs em Ceramica Vermelha

Uma questdo importante que deve ser respondida é com relagdo a
possibilidade de uso do residuo de ETAs no campo da ceramica vermelha. Nesta
pesquisa tem sido mostrado que o residuo de ETAs estudado apresenta algumas
caracteristicas fisico-quimicas e mineralégicas muito semelhantes aos das argilas
vermelhas predominantemente cauliniticas da regido de Campos dos Goytacazes-
RJ. E fato conhecido que essas argilas vem sendo ao longo das Ultimas décadas
intensamente usadas para fabricagcdo de produtos de ceramica vermelha para
construgao civil, principalmente tijolos macigos, blocos ceramicos e telhas. O
residuo de ETAs, conforme mostrado anteriormente, pode ser considerado do
ponto de vista da tecnologia ceramica como uma formulagdo de massa argilosa
polimineralica natural.

O residuo de ETAs proveniente da regido de Campos dos Goytacazes-RJ
apesar de ser muito semelhante a maioria das argilas vermelhas desta regiéo,
apresentou alto valor para o limite plastico (53 %), para a amostra analisada. Isto
certamente limitara sua utilizagdo direta na fabricagdo de produtos de ceramica
vermelha. No entanto, quando adicionado numa formulagdo argilosa propria para
ceramica vermelha em quantidades moderadas, o residuo de ETAs nao causa
alteragdes significativas nas caracteristicas fisico-quimica, mineraldgica e
propriedades fisico-mecanicas da massa original.

E importante destacar que esta pesquisa foi feita em nivel de escala de
laboratério. Isto significa que ndo é possivel realizar uma comparagéao direta com os
produtos de ceramica vermelha comerciais. No entanto, € possivel estabelecer um
provavel uso das formulacbes contendo residuo de ETAs estudadas como
materiais de ceramica vermelha. De acordo com Santos (1989), isto pode ser feito,
por exemplo, comparando-se os valores das propriedades fisico-mecanicas dos
corpos ceramicos secos e queimados, com aqueles das argilas industriais
brasileiras tomadas como referéncia.

A retracao linear de secagem dos corpos ceramicos (0,11 - 0,17 %) € baixa e
compativel para uso em ceramica vermelha. A massa especifica aparente de
secagem obtida, que esta na faixa de 1,66 - 1,69 g/cm3, também é compativel para
uso em ceramica vermelha. Os valores de tensdo de ruptura a flexdo apos

secagem (1,66 - 2,98 MPa) dos corpos ceramicos, estdo compreendidos dentro



99

da faixa dos valores limites das argilas padrao brasileiras (0,5 - 7,0 MPa) para
fabricacdo de ceramica vermelha.

A Tabela 4.14 mostra a comparagcdo entre os valores das propriedades
fisico-mecanicas dos corpos ceramicos apos queima em 950 °C e as argilas padréao
brasileiras. A comparacdo nesta temperatura de queima esta fundamentalmente
relacionada ao fato de que produtos de ceramica vermelha devem ser queimados
preferencialmente em temperaturas da ordem de 950 °C. Verifica-se que os valores
de massa especifica aparente, absor¢do de agua e tensido de ruptura a flexdo
estdo dentro da faixa de valores limites das argilas padrao brasileiras. Ja os valores
de porosidade aparente estdo um pouco acima da faixa para as argilas padrao.
Embora ndo tenha sido mostrada na Tabela 4.14, a retragado linear apos queima em
950 °C é da ordem de 2,52 - 2,89 %, que é adequada para fabricagao de ceramica

vermelha.

Tabela 4.14 - Propriedades fisico-mecéanicas dos corpos ceramicos e argilas

padrédo brasileiras apés queima em 950 °C (Santos, 1989).

Amostras MEA AA PA c
(g/cm?) (%) (%) (MPa)
AM-RO 1,64 + 0,03 2447 +0,90 | 40,74+0,89 | 6,46 +1,04
AM-R5 1,65 + 0,03 23,28+ 1,25 | 39,25+1,45 8,65 + 1,62
AM-R10 1,64 + 0,03 2422 +158 | 40,38 +1,62 7,73 +1,49
AM-R15 1,63 £ 0,03 25,02+0,96 | 41,24 +1,60 6,46 + 1,14
Argilas Padrao 1,60 - 2,10 2,0-25,0 5,0-35,0 5,8 -30,5
Como caracteristica adicional para estabelecer o provavel uso de

formulagbes argilosas, de acordo com Santos (1989), é a cor antes e depois da
queima. A cor apdés queima é uma consequéncia direta da composi¢ao quimico-
mineraldgica da massa ceramica. Neste trabalho todos os corpos ceramicos apos

secagem em 110 °C apresentaram cor marrom, enquanto que apos queima
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apresentaram cor vermelho-alaranjada. Estas cores sao consideradas apropriadas
para uso em ceramica vermelha. Além do mais, o residuo de ETAs estudado,
independentemente da quantidade adicionada, ndo alterou a cor antes e depois da
queima da massa argilosa padrdo. Verificou-se também a ndo ocorréncia de
manchas na superficie e o aparecimento de eflorescéncia (sais soluveis), na
superficie dos corpos ceramicos. O aspecto das superficies de fratura dos corpos
ceramicos, incluindo a variagao de cor do exterior para o interior, ndo foi modificado
com a adicao do residuo de ETAs. Ainda, n&o foi observada a formacao de coracao
negro nos corpos ceramicos queimados. Portanto, as formulagdes argilosas
contendo residuo de ETAs tém caracteristicas tecnoldgicas favoraveis que as
tornam materiais de grande potencial para uso em ceramica vermelha.

No Brasil € muito comum a comparagao dos valores de absor¢gdo de agua
(AA) dos corpos ceramicos queimados, mesmo fabricados em escala de
laboratdério, com os valores especificados nas normas técnicas. Esta comparagao
permite uma avaliacao preliminar rapida do potencial da massa ceramica para uso
em ceramica vermelha. Conforme discutido anteriormente, a absor¢cédo de agua é
uma propriedade fisica relacionada fundamentalmente ao nivel de porosidade
aberta e microestrutura formada no corpo ceramico, com forte influéncia sobre
outras propriedades principalmente a resisténcia mecanica do produto final. Neste
trabalho serdo utilizados para efeito de comparagédo os seguintes valores de
absorcao de agua especificados (Santos, 1989; ABNT, 1997): tijolos macigos (AA <
25 %), blocos ceramicos (AA < 25 %) e telhas (AA < 18 %). Verifica-se dos
resultados apresentados na Tabela 4.12, que as especificagdes de tijolos macigos e
blocos ceramicos sao atingidas praticamente para todas as formulagdes, quando
queimadas entre 850 °C e 1050 °C. Enquanto que a especificacdo para telhas foi
atingida somente quando queimada em 1050 °C. E importante destacar também
que os valores de absorgao de agua dos corpos ceramicos queimados em 850 °C e
950 °C estdo muito préximo do limite maximo aceitavel. Sugere-se realizar ajustes
na composi¢cao de massa argilosa padrao, no sentido de propiciar uma diminuigao
na absor¢cado de agua. Nota-se que uma pequena diminuigdo entre 1,5 - 3 % ja é
suficiente para se obter tijolos e blocos ceramicos de boa qualidade. Estes
resultados refletem as caracteristicas quimico-mineraldgicas das argilas vermelhas

de Campos dos Goytacazes-RJ. Em geral essas argilas séao
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ricas em caulinita, contém gibsita, apresentam alta perda ao fogo e séo pobres em
fundentes alcalinos (K;O e NaO), que confere um carater mais refratario a essas
argilas, dificultando sua densificagdo em temperaturas até da ordem de 1000 °C. Ja
na temperatura de 1050 °C, que esta associada a baixos valores de absorcéo de
agua, o oxido de ferro presente nessas argilas tende a contribuir para a vitrificagao

dos corpos ceramicos.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - Conclusdes

Esta pesquisa foi fundamentalmente focada no interesse positivo da busca
incessante da utilizagdo de um residuo poluente proveniente de estacdo de
tratamento de aguas (ETAs). O campo da ceréamica vermelha, por sua propria
natureza, € altamente promissor para reciclagem de residuos poluentes e com
grande potencial para contribuir com o desenvolvimento auto-sustentado. A
crescente preocupacao da sociedade como um todo com as questbes de meio
ambiente, tem levado a incessante busca por produtos denominados de "eco-eco"
(ecolégico - econdmico) ou produtos verdes. Esta ja € uma realidade em varios
paises desenvolvidos. As questdbes ambientais, sem duvida, serdo imperativas no
século XXI. Com base nos resultados experimentais e discussdes, as seguintes

conclusdes podem ser destacadas:

1) O residuo de ETAs estudado apresentou comportamento fisico-quimico e
mineralégico muito semelhante aos das argilas vermelhas da regiao de Campos
dos Goytacazes-RJ. O residuo de ETAs desta regido é um material plastico (IP =
20 %) rico principalmente em SiO,, Al,O3 e Fe;O3. Do ponto de vista mineralogico,
€ constituido de caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0), silica (SiOy), gibsita (Al,03.3H,0) e
mica, com predominancia de caulinita. O comportamento granulométrico do residuo
(fragdes: < 2 um; 2 - 20 um; > 20 um) é adequado para uso em ceramica vermelha.
A capacidade de troca catidnica do residuo (9,85 meq/100g) é compativel com a
CTC das argilas cauliniticas da regido de Campos dos Goytacazes-RJ. Foi

observado que o residuo apresentou baixo teor de matéria organica e sais soluveis.

2) O residuo de ETAs apresenta alto valor para o limite plastico. Assim, €&
recomendavel que este residuo seja usado somente como constituinte de

formulagdes argilosas para ceramica vermelha em quantidades adequadas.
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3) O residuo de ETAs estudado pode ser classificado do ponto de vista ambiental

como residuo Classe Il — Nao Inerte.

4) As massas ceramicas preparadas com a incorporagao de até 15 % em peso de
residuo de ETAs, apresentaram comportamento granulométrico e limites de
consisténcia de Atterberg adequados para uso em ceramica vermelha. A adigao do
residuo resultou em uma pequena influéncia das fragoes silte-argila das massas
ceramicas. Foram observados um aumento da fragdo argila com concomitante
diminuicao da fragao silte. A plasticidade das massas praticamente nao foi alterada

para as quantidades estudadas.

5) O residuo de ETAs da regido de Campos dos Goytacazes-RJ, quando
adicionado até 15 % em peso a uma massa argilosa industrial para fabricacédo de
ceramica vermelha, ndo apresentou efeito significativo sobre o comportamento de
densificacdo das massas ceramicas durante o processo de queima. As
propriedades fisico-mecénicas avaliadas (retracdo linear, massa especifica
aparente, absor¢do de agua, porosidade aparente e tensdo de ruptura a flexao)
praticamente nao foram alteradas com a adi¢ao do residuo. O efeito da temperatura
de queima foi o de aumentar o grau de sinterizagdo das massas ceramicas,
sobretudo acima de 950 °C. Nesta regido de temperatura a sinterizagdo ocorre por
fase liquida e o mecanismo de sinterizagcdo predominante é o fluxo viscoso. A
adicdo do residuo de ETAs também né&o influenciou o comportamento
microestrutural dos corpos ceramicos. A fase vitrea formada em mais alta
temperatura desempenhou papel importante sobre a densificacdo dos corpos
ceramicos, e explica o melhoramento observado nas propriedades fisico-

mecanicas.

6) Os dados de tenséo de ruptura a flexdo dos corpos cerdmicos queimados, para
todas as formulagdes estudadas, sao distribuidos de acordo com a distribuicio de
Weibull (coeficiente de correlagcdo R — 1). Os valores do modulo de Weibull estao
na faixa de m = 4,4 - 10,2, para as condi¢gbes testadas, bem como estdo dentro
para faixa de materiais ceramicos. A tensao caracteristica dos corpos queimados
(oo = 5,37 - 19,44 MPa) aumentou com o aumento da temperatura de queima,

como um resultado do maior grau da sinterizagao.
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7) A incorporacgao do residuo de ETAs em forma de p6 fino ndo modifica o processo
de fabricacdo de produtos de ceramica vermelha normalmente usado em escala
industrial. Foi verificado que as massas ceramicas contendo até 15 % em peso de
residuo de ETAs da regido de Campos dos Goytacazes-RJ tém grande potencial
para serem empregadas na fabricagdo de produtos de ceramica vermelha para a
construgao civil. A concretizagao desse resultado além de ser de alta importancia
econdmica, certamente sera uma grande contribuicdo ao meio ambiente e ao

desenvolvimento sustentado regional e do Pais.

5.2 - Sugestdes Para Trabalhos Futuros

O trabalho de tese exposto teve como énfase a possibilidade de reciclagem
do residuo de estacdo de tratamento de aguas da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ em ceramica vermelha. Conforme mostrado neste trabalho, a
valorizagao e reciclagem de residuo de ETAs em ceramica vermelha € um
processo complexo envolvendo desde a coleta do residuo até o produto final
incorporado. No sentido de contribuir para continuidade desta pesquisa em um
tema tdo importante e atual sdo feitas as seguintes sugestoes:

a) avaliar as caracteristicas fisico-quimica e mineralégica do residuo de
ETAs em funcdo da época em que o residuo é coletado. Isto permitira
observar a variabilidade do residuo em funcéo do nivel do rio e turbidez.

b) Avaliar o efeito do residuo de ETAs coletado em diferentes épocas sobre
o processamento e comportamento de densificacao.

c) Buscar a identificacdo e quantificagdo das fases formadas durante a
queima dos corpos ceramicos incorporados com residuo de ETAs, tanto
por difragdo de raios-X quanto por MEV/EDS.

d) A produgado e avaliacdo de produtos de cerdmica vermelha contendo
residuo de ETAs em escala industrial.

e) Avaliagdo dos gases emitidos durante a queima dos corpos ceramicos
contendo residuo de ETAs.

f) Estudar outros percentuais de adi¢ao de residuo de ETAs.
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